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RESUMO

A presenca de pesticidas na agua potavel € preocupante devido a toxicidade e capacidade
de bioacumulagdo desses compostos. Com isso, a adsor¢do por carvao ativado é uma
alternativa que tem despertado atencdo para remocdo de microcontaminantes no
tratamento de agua. Algumas variaveis podem influenciar na adsorcéo, dentre elas destaca-
se a competicao entre multiplos contaminantes pelos sitios de adsorcao do carvao ativado.
Neste trabalho foi feita uma revisdo sistematica orientada pela diretriz PRISMA, para
estabelecer o estado da arte da adsor¢cao competitiva. Os dados da revisdo foram obtidos
utilizeo as palavras-chave ““Competitive adsorption” e ““Powder Carbon” or “Activated

b

Carbon” e “Water Treatment™, nos anos 2000 até 2023. Os artigos obtidos foram
categorizados em: competicdo entre metais, competicdo entre metais e compostos
organicos, e competicdo entre compostos organicos. Os resultados da revisédo
corroboraram para o entendimento das lacunas de pesquisa existentes na area. Nos testes
laboratoriais, o carvao ativado foi caracterizado por diversas técnicas para identificacdo dos
grupos funcionais, porosidade, teor de umidade e cinzas entre outros parametros. Apos, foi
testada a remocao isolada e competitiva de dois herbicidas, atrazina e 2,4-D, de elevada
comercializacdo do Brasil, e no estado do espirito santo, e foi avaliada a adsorcdo em
termos da cinética e isoterma de adsor¢cdo. O modelo de Freundlich apresentou maior
ajuste para ambos 0s pesticidas em sistemas isolados. A adsor¢cdo de 2,4-D foi
significativamente afetada pela presenca de atrazina, devido a sua natureza hidrofilica na
faixa de pH dos estudos (6-7). Um estudo computacional foi realizado para definir uma
sugestdo de mecanismos. Os resultados indicaram predominancia nas interacdes -1, 0
gue é coerente com as informac¢des encontradas na literatura. Os resultados encontrados
indicaram que o carvao comercial da empresa Bahia Carbon é um forte ceidato para
remocdo de 2,4-D e atrazina em sistemas isolados, porém na presenca de atrazina a

remocao de 2,4-D pode ser significativamente afetada.



ABSTRACT

The presence of pesticides in drinking water is concerning due to the toxicity and
bioaccumulation potential of these compounds. In this context, adsorption by activated
carbon has gained attention as an alternative for removing microcontaminants in water
treatment. Several variables can influence adsorption, one of the most notable being the
competition among multiple contaminants for the adsorption sites on the activated carbon.
This work conducted a systematic review guided by the PRISMA guideline to establish the
state of the art on competitive adsorption. The review data were obtained using the
keywords “Competitive adsorption,” “Powder Carbon” “Activated Carbon,” and “Water
Treatment,” covering the years 2000 to 2023. The selected articles were categorized into:
competition between metals, competition between metals and organic compounds, and
competition between organic compounds. The review results contributed to understanding
the existing research gaps in the field. In the laboratory tests, the activated carbon was
characterized by several techniques to identify functional groups, porosity, moisture content,
and ash content, among other parameters. Then, the isolated and competitive removal of
two highly commercialized herbicides in Brazil, atrazine and 2,4-D, was tested in the state
of Espirito Santo, with adsorption evaluated in terms of kinetics and isotherms. The
Freundlich model showed the best fit for both pesticides in isolated systems. The adsorption
of 2,4-D was significantly affected by the presence of atrazine due to its hydrophilic nature
in the study's pH range (6-7). A computational study was conducted to suggest potential
mechanisms, and the results indicated a predominance of 1r-1r interactions, which is
consistent with findings in the literature. The results suggest that the commercial carbon
from Bahia Carbon is a strong candidate for removing 2,4-D and atrazine in isolated

systems, but the presence of atrazine may significantly affect the removal of 2,4-D.
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1 INTRODUCAO

A intensificacdo das atividades agricolas, industriais e tecnolégicas levou a criacao
de novos produtos comerciais, que contém compostos quimicos, sejam eles naturais ou
sintéticos. Esses produtos, devido aos residuos gerados durante e apds seu uso, muitas
vezes em concentracdes na faixa de pg L, sdo classificados como microcontaminantes
emergentes (Cartaxo et al., 2020). Entre esses microcontaminantes, destacam-se 0s
pesticidas, amplamente utilizados na agricultura para aumentar a produtividade. No Brasil,
o termo agrotoxicos foi substituito por pesticidas pela PL 6299/02 (Brasil, 2022). O Brasil &
0 quinto maior consumidor de pesticidas no mundo (Brovini et al., 2021). Embora sejam
eficazes em suas funcgbes, estudos demonstram que residuos de pesticidas podem ser

encontrados em diversas matrizes ambientais (Albuquerque et al., 2016).

Um exemplo de contaminagdo da agua por pesticidas foi observado por Galvan et
al., (2020), que identificaram a presenca de atrazina e 2,4-D na bacia do Rio Sdo Domingos,
em Santa Catarina, Brasil. A presenca de 2,4-D também foi relatada em outras regiées do
mundo, como nos EUA (0,46 pg L%, Winja, Doherty e Safie, 2014), Grécia (1,115 pg L*;
Tsaboula et al., 2016) e Brasil (0,30-3,40 ug L%; Albuguerque et al., 2016). No Brasil, a
guantificacdo de atrazina em aguas superficiais também foi documentada, com destaque
para regides proximas a plantacdes de cana-de-acucar. Um exemplo é o Cérrego Rico (SP),

onde a concentracdo de atrazina ja atingiu 10 pg L (Santos, 2013).

Dois fatores determinantes destacam a necessidade de monitorar contaminantes na
agua: sua toxicidade e a dificuldade de remocao por métodos convencionais de tratamento.
A toxicidade dos pesticidas varia conforme as caracteristicas de cada composto. Estudos
indicam que a atrazina compromete a saude humana, atueo como disruptor endocrino e
contribuindo para o desenvolvimento de problemas cardiovasculares (Friedmann, 2002;
Hayes et al., 2011; Nascimento e Naval, 2020; Maclaren, 2023). J4 o 2,4-D, além de ser
potencialmente carcinogénico, pode causar danos neuroldgicos e lesdes no trato digestério
(Diamante et al., 2015; Mariotti, 2021). Essas evidéncias reforcam a necessidade de evitar
0 contato e a ingestdo desses compostos, sublinheo a importancia de sua remocéo de

aguas contaminadas.
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Conforme apontado, a remocdo de microcontaminantes, como pesticidas, pelo
tratamento convencional de agua néo é eficiente (Cartaxo et al., 2020). A baixa taxa de
remocao esta relacionada as caracteristicas quimicas dos contaminantes, como afinidade
pela dgua e resisténcia a processos de degradacédo, entre outros fatores (Dias, 2018). A
atrazina € uma molécula de alta polaridade com afinidade moderada pela agua, que pode
aumentar na presenca de subprodutos de degradacéo, ainda mais hidrofilicos (Coelho e
Bernardo, 2012). O 2,4-D, por outro lado, tem alta afinidade pela agua e baixa afinidade
pelo solo (Njoku et al., 2015), o que explica a contaminacao frequente de dguas superficiais

e subterraneas por esse composto.

7

Uma alternativa para a remocdo de microcontaminantes é a adsorcdo, que €
eficiente, facil de operar em comparacao com outras técnicas e permite o uso de diversos
materiais como matéria-prima (Cheng et al., 2021; Wang e Guo, 2020). O carvao ativado
(CA) é um dos adsorventes mais utilizados, e sua matéria-prima pode ser diversa, incluindo
residuos agricolas, o que oferece um destino definitivo para esses materiais (Swenson e
Stadie, 2019).

A eficacia do CA na remocédo de contaminantes é geralmente avaliada por meio de
estudos cinéticos e de equilibrio (Francois et al., 2016; Machado et al., 2015). A teoria das
isotermas de adsorcao evoluiu com o tempo, e atualmente ha uma variedade de modelos
disponiveis na literatura. A escolha e a aplicacdo adequada desses modelos dependem do

entendimento completo dos obijetivos e limitacdes da pesquisa (Wang e Guo, 2020).

Enquanto a evolucdo dos modelos cinéticos de adsorcéo tem sido mais lenta, a base
da cinética de adsorcao é obtida experimentalmente, observando a quantidade adsorvida
ao longo do tempo. Um estudo cinético ideal deve, no minimo: 1) revelar o mecanismo
limitante (taxa); e 2) extrapolar para as condi¢bes operacionais de interesse (Tan e
Hameed, 2017). Esses estudos permitem avaliar a interagdo entre o carvao ativado e o
adsorvato em questéo. A literatura apresenta um nimero significativo de pesquisas sobre
aremocdo com CA, comprovando sua ampla aplicabilidade e eficiéncia (Cheng et al., 2021;
Farto et al., 2020; Zhou et al., 2015).

Durante os estudos de adsorcdo, € essencial quantificar antes, durante e apds o
processo adsortivo. Isso é necessario para registrar as concentragcfes e elaborar tabelas

de dados utilizados na construcao das isotermas. As técnicas comuns para essas analises
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incluem espectrofotometria na regido do UV (Castro et al., 2009), plasma por acoplamento
indutivo (ICP) OES ou MS (Maia, 2021), cromatografia a gas (Nogueira Voltan et al., 2016)
e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com diferentes detectores (Coelho e
Rozério, 2019). A CLAE permite trabalhar com concentragcdes mais baixas, proximas as
encontradas em matrizes ambientais, garantindo metodologias sensiveis com boa
repetibilidade e reprodutibilidade (Caldas et al., 2011).

Estudos sobre a remocédo de 2,4-D e atrazina separadamente utilizando carvéo
ativado mostraram bons resultados (Coelho e Rozario, 2019; Levio-Rayman et al., 2021;
Psaltou et al., 2022). Atualmente, a concentracdo maxima permitida pela portaria de
potabilidade da agua GM/MS n° 888 para 2,4-D e atrazina é de 30 pg Lte 2 pug L
respectivamente (Brasil, 2021). Concentracdes superiores tornam a 4gua nao potavel. Com
0 apoio da cromatografia liquida como método de quantificacdo, é possivel verificar se o
comportamento da adsorcao se mantém semelhante ao observado em concentracdes mais
altas, uma vez que a maioria das pesquisas usa concentragdes iniciais muito superiores ao

maximo permitido por legisla¢des.

Além dos parametros ja mencionados, outras questdes devem ser consideradas na
avaliacdo da aplicacdo do carvdo ativado em estacfes de tratamento de agua (ETAS).
Alguns estudos destacam a interferéncia da matéria organica natural, que pode competir
com o0s contaminantes e reduzir a eficiéncia da adsor¢édo (Marsolla et al., 2022; Reis Neto,
2020). Outro ponto ainda pouco discutido € a presenca de multiplos contaminantes e as
possiveis interacdes e interferéncias que isso pode causar no processo adsortivo (Onaga
Medina et al., 2021; Chen et al., 2011; Moreira e Alleoni, 2010).

Brovini et al., (2021) relatam a probabilidade e os riscos ambientais associados a
presenca conjunta de 2,4-D, glifosato e atrazina no Brasil. O artigo destaca que esses
compostos podem contaminar a agua como uma mistura, reforcando a necessidade de
discutir a adsorcao por carvéo ativado em sistemas binarios. Onaga Medina et al., (2021)
investigaram a remocado de dois farmacos, cafeina e diclofenaco, e concluiram que uma
molécula pode interferir na adsorcdo da outra, refletindo o que pode ocorrer em grande
escala em ETAs.

Diante disso, surge a questao de saber se o comportamento do 2,4-D e da atrazina

em uma mistura sera diferente do seu comportamento isolado. Para explorar a dindmica da
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competicdo entre 2,4-D e atrazina na adsorcao por carvao ativado, foi desenvolvido um
estudo que incluiu uma revisao sistematica utilizando a diretriz principais itens para relatar
revisdes sistematicas e meta-analises (PRISMA) para determinar um estado da arte. Em
seguida, foram empregados estudos de cinética e isotermas de adsorcdo para avaliar a
eficiéncia do CA comercial para adsorcdo de 2,4-D e atrazina. Os pesticidas foram
guantificados por HPLC, e os mecanismos de adsorcado foram sugeridos com base na

literatura e em um estudo computacional.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a remocao de 2,4-D e atrazina por carvao ativado comercial em agua em sistemas

competitivos e ndo competitivos por meio de isotermas e cinética de adsor¢ao.

2.2 Objetivos Especificos

1. Apresentar um estado da arte sobre competicdo em adsor¢ao por carvao ativado na
remocdo de microcontaminantes utilizando o pacote Bibliometrix e as etapas do
checklist Preferred Reporting Items for Systematic Reviews e Meta-Analyses
(PRISMA, 2020);

2. Desenvolver e verificar metodologia analitica para quantificacdo de atrazina e 2,4-D,
de forma isolada e simultdnea por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC);

3. Utilizar a modelagem computacional para propor um mecanismo de adsorcéo
competitiva dos pesticidas 2,4-D e atrazina por carvdo ativado em &gua,
correlacioneo com os resultados de cinética e isotermas de adsorcao, e os dados de

caracterizacao do carvao ativado.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Estado da arte da competicdo em adsorgédo por carvao ativado no tratamento de

aguas: umarevisao sistematica.

O aparecimento cada vez mais frequente de diferentes contaminantes em aguas
potiveis tem gerado grande preocupacdo na comunidade cientifica. Neste sentido, a
adsorcao aparece constantemente como uma solugéo para essa questdo (Boehler et al.,
2012; Zhai e Zhou-Qing, 2024). Apesar de a historia da adsorcéo no tratamento de agua
nao ser tao recente, até hoje existem desafios significativos na aplicacdo de adsorventes
em larga escala, principalmente em estacdes de tratamento de agua (ETAS) existentes.
Esses desafios justificam o alto nUmero de pesquisas destinadas a otimizar o uso da
adsorcao em escala real aplicada em ETAs (Ashour et al., 2022). Dentre os materiais que
sdo empregados como adsorventes, podemos destacar o uso do carvao ativado (CA), que
pode ser obtido a partir de diversas matérias-primas (Contescu et al., 2018; Yahya; Al-
Qodah, Z; Ngah C, 2015; Wang et al., 2020).

As principais formas de se obter CA, descritas na literatura, sdo os tratamentos
fisicos (pirolise), ou quimicos, com o uso de agentes desidrogenantes, tais como, H3PO4 e
ZnClz (Yahya; Al-Qodah, Z; Ngah C, 2015). Estes tratamentos fazem com que o material
carbonoso obtido apresente alta porosidade e alta area superficial (Bouhcain et al., 2022;
Lee; Kim; Park, 2023; Wang et al., 2020). Tais caracteristicas garantem a habilidade de
adsorver contaminantes por meio de diferentes mecanismos. Além disso, o CA pode
apresentar em sua superficie grupos funcionais oxigenados e nitrogenados, que podem
interagir fortemente com os adsorvatos (Yahya; Al-Qodah, Z; Ngah C, 2015).
Consequentemente, o CA pode ser usado para a remocéo de contaminantes inorganicos e

organicos em diversas matrizes, principalmente em aguas brutas.

Atualmente, as ETAs, em geral, ndo possuem tecnologias em sua estrutura capazes
de remover contaminantes metalicos ou compostos organicos, como pesticidas, horménios
e farmacos (Mangla et al., 2022; Zhang et al., 2019). O desafio na remocdo desses
contaminantes esta relacionado ao fato de que as ETAs nado foram projetadas com o

objetivo de eliminar microcontaminantes, além das suas caracteristicas quimicas diversas
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(Kennedy et al.,, 2015; Lee; Kim; Park, 2023). Dessa forma, o CA surge como uma
alternativa para a remocao desses contaminantes, podendo ser utilizado antes da etapa de
coagulacdo em estruturas ja existentes nas ETAs (Asada et al., 2022; Boehler et al., 2012;
Maftouh et al., 2023). Além disso, o CA € uma alternativa simples, de baixo custo e eficaz

para a descontaminacao de aguas em ETAs (Yahya; Al-Qodah; Ngah, 2015).

Ademais, nota-se que na literatura ainda ha uma falta de compreensao aprofundada
dos mecanismos envolvidos, como o caso da complexidade dos fendmenos moleculares
relacionados a remocéo de contaminantes empregando o CA (Maftouh et al., 2023; Mangla
et al., 2022). Assim, compreender os mecanismos de acdo da adsorcéo permite identificar
as condicdes operacionais ideais para um processo de adsor¢cdo, como temperatura,
pressao e concentracdo de adsorvato, maximizando a eficacia do processo e reduzindo
custos (Amrutha et al., 2023; Malyuba et al., 2023).

3.1.1 Adsorcéo e modelos de isoterma de equilibrio

A adsorc¢éo pode ser definida como a interacdo entre a superficie de um material,
denominado adsorvente, e um composto retido, conhecido como adsorvato. Este fenbmeno
fisico ou quimico € extensivamente estudado, e a sua dinamica esta ligada as
caracteristicas fisico-quimicas tanto da superficie do material adsorvente quanto do
adsorvato, entre outras propriedades como as caracteristicas da matriz (Schumann et al.,
2023; Velten et al., 2011). A avaliacdo da eficiéncia de um processo de adsor¢édo envolve
comumente a aplicacdo de modelos matematicos de equilibrio, como as isotermas de
adsorcdo e o0s modelos cinéticos. Além disso, alguns estudos usam andlises
termodinamicas para abordar aspectos como espontaneidade do processo (Wang et al.,
2023; Zhai, Qing-Zhou., 2024;).

Diante do desenvolvimento das pesquisas sobre adsorcdo, diversos modelos
matematicos foram propostos viseo aproximar a compreensao teorica dos fatos empiricos,
sendo as mais utilizadas as isotermas de Langmuir (Equagéo 1 e 2), Freundlich (Equacao
3 e4), e Temkin (Equacao 5 e 6) (Lee; Kim; Park, 2023; Maia; Soares; Alves Gurgel, 2021)
(Tabela 1). O modelo proposto por Langmuir descreve a adsor¢cdo em monocamada,
considerando sitios de adsorcdo equivalentes. Por outro lado, o0 modelo de Freundlich,

assume superficies heterogéneas, com diferentes energias de adsor¢céo. J4, os modelos
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mais recentes, como Temkin e a isoterma BET, abordam a adsor¢cdo em multiplas camadas
(Wang., 2020).

Tabela 1 - Principais modelos de isoterma em formato linear e ndo linear

Modelo Equacao na forma linear Equacéao néo
linear
Langmuir C 1 N Ce 0, = T Equacdo 1 e 2
Qe KlQmax Qmax ¢ 1+ KlCe
. 1 1 ~
Freundlich Inge = ~inCe + Ink, K,Ch Equacédo 3e 4
n Qe = e
n
i RT RT RT 5
Tenkim 0. - Tln Ce + Tln K, 0, = Tln(KtCe) Equacdo 5e 6

Fonte: Préprio Autor (2024). Ce é a concentracdo do adsorvato na solucao em equilibrio (mg L™); Qe é a
guantidade de adsorvato adsorvida em equilibrio (mg g1); KI é a constante de Langmuir relacionada a
afinidade dos sitios de ligacao (L mg™); gmax € a capacidade maxima de adsorcdo (mg g™1); Kf é a
constante de Freundlich indicativa da capacidade de adsor¢éo ((mg g1)(L.mg™1)1™"); n é a constante
empirica indicativa da intensidade da adsor¢éo na isotermia de Freundlich; R € a constante universal dos
gases (8,314 J mol™ K™1); T é a temperatura absoluta (K); b é a constante relacionada a energia de
adsorcao na isotermia de Tenkim (J mol™); e Kt é a constante da isotermia de Tenkim relacionada a

capacidade de adsorcao.

Os modelos convencionais apresentam bom desempenho queo aplicados em
sistemas contendo um Unico contaminante, como apresentado por diversos estudos
recentes (Abhijit et al., 2020; Bouhcain et al., 2022; Elbar; Rahaly; Guiedeui, 2022; Rathi;
Kumar, 2021; Stjepanovi¢ et al., 2023; Tabi et al., 2021; Yonten; Sanyurek; Kivanc et al.,
2020). O modelo de Langmuir, é considerado o mais simplificado em relacdo aos outros,
se adequeo bem a uma variedade de condi¢bes, 0 que dispensa muitas vezes o0 uso de
modelos mais robustos e complexos (RaWang., 2020). No entanto, na presenca de mais
de um contaminante, ou de matéria organica na agua, os modelos convencionais mostram
as suas limitagbes (Amrutha et al., 2023; Aschermann et al., 2019; Schreiber et al., 2005;
Velten et al., 2011; Yoon; Zhu; Row, 2012).

3.1.1 Competicdo em adsorcéo

Muitas vezes, os modelos usados para compreender o processo adsortivo séo

aplicados de forma singular, estudando individualmente um Unico contaminante. No
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entanto, em amostras reais, esses modelos podem néo se comportar da mesma maneira,
levando a suposicfes equivocadas sobre o fenémeno (Cheknane et al., 2021; Liu et al.,
2024; Pauletto et al., 2021). Com isso, no final do século 20, pesquisadores buscaram
responder a um questionamento: “O que acontece quando ha multiplos contaminantes em
um processo de adsorcdo?” (Amrutha et al., 2022; Pauletto et al., 2024). Para responder
essa pergunta, € necessario entender que ha uma gama de possibilidades, como a
interacdo de compostos metal-metal, metal-organico e organico-organico. Além disso, a
matéria organica dissolvida, presente na agua bruta, também pode exercer competicao
contra os compostos alvo de remocédo (Marsolla et al., 2022). Contudo, as informac¢des
acerca da competicdo em adsorcdo séo recentes, havendo muito o que se explorar. As
informacdes disponiveis estdo dispersas na literatura e frequentemente ndo ha um
consenso estabelecido. Esse cenério indica que ainda ndo existe um estado da arte
consolidado sobre o tema, apontando para a necessidade de pesquisas adicionais para

aprofundar o entendimento e avancar no desenvolvimento de modelos mais precisos.

Trabalhos recentes prop6em a adocdo de modelos matematicos mais robustos
direcionados a sistemas competitivos (Amrutha., 2023; Checknane et al., 2021; Malyuba et
al., 2023; Pauletto et al., 2024; Singh et al., 2024). Na literatura, o uso desses modelos é
amplamente discutido, uma vez que existe certa complexidade pratica e no tratamento dos
dados, podendo inviabilizar sua aplicacdo. Além dos modelos de equilibrio, ha diversidade
de interagdes possiveis entre contaminantes, corroborando para a existéncia de diferentes
mecanismos, nao muito explorados em artigos encontrados na literatura. Devido a esta
limitacdo, o presente topico traz uma revisao sistematica, utilizando a declaracéo Preferred
Reporting Items for Systematic Reviews (PRISMA) como guia (Page et al., 2022). Com isso,
este trabalho apresenta um estado da arte da competicdo em adsorcdo a partir de
resultados de testes empiricos encontrados na literatura.

3.1.2 Apresentacgéo do tema na literatura

O tema da competicdo em adsorc¢dao foi explorado na literatura, a metodologia utilizada esta
descrita no tépico 4.2 deste trabalho. Vérias informacdes foram obtidas, dentre elas
destaca-se a producdo cientifica global (Figura 1), que permite observar os paises, mas
interessados no tema em questéo, através de uma escala de cores em que 0s tons mais

guentes indicam maior producédo, e os mais frios o oposto, uma producdo menor. O mapa
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aponta um maior numero de publicacdes pela China, demostrando ser um pais com altas
contribuicdes dentro desta linha de pesquisa. A analise bibliométrica também permitiu a
observacéo das palavras e termos mais frequentes nos artigos encontrados, dentre elas

destaca-se Adsorption, Competitive Adsorption e Activated Carbon.

Figura 1 - a) Representagdo da contaminagéo de corpos da 4gua e da adicdo de CA em ETAs. b) Nuvem de
palavras feita com base nos artigos obtidos. ¢) Maior producéo de artigos sobre o tema, em escala de cor,
mais quente indica maior produgédo. d) Nimero de publicagGes por ano do tema com base nos artigos
extraidos.
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Fonte: Proprio Autor (2024). B) nuvem de palavras feita com os dados obtidos, palavras em inglés
destacadas: adsorcdo, remoc¢do de quimicos (tratamento de 4gua), remocéo, solucdo aquosa e adsorgdo

competitiva.



24

Um fator de grande importancia na realizacdo de uma revisdo sistematica é a
relevancia do tema, com base no numero de publicacdes recentes. Os dados indicam que,
dentro da temética, ha um aumento do nimero de publica¢des ao longo dos anos (Figura
1), com uma maior concentracdo de publicacdes nos ultimos 5 anos. Essa informacgéo
aponta que a competicdo em adsorcao por carvao ativado € um tema em construcdo, com
percentual de crescimento de 6,7% ao ano. Além disso, foi identificado que revistas de alto
impacto publicam sobre o tema, como Water Research (39 publicagdes; IF =11.4) e Journal
of Hazardous Materials (26 publicacdes; IF = 12.2).

Com os resultados obtidos na analise bibliométrica, pode-se entender o tema como
emergente e em desenvolvimento dentro da literatura. O crescente estudo de meios
competitivos demonstra um avanco para sistemas mais complexos do que o estudo da
remocdo de um Unico componente. Para além, estudos com contaminantes muito
diferentes, como os metais e 0s compostos organicos, sdo uma lacuna na literatura, com
um menor numero de artigos se comparados a contaminantes mais semelhantes. A
avaliacdo individual de MC, MOM e CO, permitiu a visualizagdo da adsor¢cdo competitiva

em diferentes contextos.

3.1.2.1 Adsorcao De Metais por Carvao Ativado em Sistemas Aquosos

A contaminacdo de corpos d'agua por metais € uma consequéncia de diversos
fatores, sendo os efluentes industriais uma das principais fontes poluidoras (Kouassi et al.,
2023; Zeid; El-Zayat; Abdrabouh, 2022). Atualmente, € amplamente reconhecido que a
presenca de metais na agua estad associada a uma variedade de problemas na saude
humana, incluindo faléncia hepatica, danos renais, cancer e efeitos adversos no sistema
reprodutivo (Dogdan et al., 2023; Singh et al., 2023; Zhang, p. et al.,, 2023). Devido a
toxicidade dos metais, limites sao estabelecidos por 6rgédos reguladores nacionais para

garantir um consumo seguro, conforme detalhado na Tabela 2.
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Tabela 2- Limites maximos permitidos para concentragdo de alguns metais em agua potavel.

Brazil 12 EUA (EPA)L3 EUL4
As 0,01 0,01 0,01
Cd 0,003 0,005 0,005
Cr 0,05 0,1 0,025
Cu 2 1,3 2
Ni 0,07 - 0,02
Hg 0,001 0,002 0,001
Pb 0,01 0,015 0,005

'Unidades em mg Lt; 2GM/MS N°888 de 2021; * EPA (Environmental Protection Agency) -
National Primary Drinking Water Regulations.; * Council Directive 98/83/EC

A adsorgao, aparece na literatura como uma alternativa para a remogéo dos metais,
gue além de téxicos se ingeridos em quantidades superiores ao recomendado, sdo ndo
permitidos nas ETAs pelo risco da formacdo de precipitados insollveis e toxicidade. Na
literatura estd claro que em um mesmo sistema de adsorcdo, varios fenébmenos sdo
passiveis de ocorrer de forma concomitante (Bohli; Ouederni; Villaescusa, 2017; Xiao et al.,
2019). No caso dos metais, devido a formacdo de ions em meio aquoso, ocorre a
preferéncia por interacdes eletrostaticas, troca idnica e formacdes de complexos de
superficie (Malyuba et al., 2023). As cargas existentes nas superficies metélicas permitem
gue em sistemas competitivos, haja atracéo ou repulsédo entre os adsorvatos, um fenbmeno

gue é mais bem elucidado queo cada sistema € analisado individualmente.

Gree parte dos trabalhos selecionados utilizaram das isotermas convencionais de
Langmuir e Freundlich (Eq. 01 e 02), como forma de avaliar a eficiéncia do carvao ativado.
Essa informacdo, demonstra pouca adesao por parte dos autores do tema, de modelos
mais complexos, que considerem em sua equacao, a existéncia de multiplos adsorvatos.
No caso dos autores que utilizaram apenas os modelos de Langmuir e Freundlich, estes
em gree parte apontam que o modelo de Freundlich descreve melhor os dados para
solugbes multicomponentes (Geng-Fuhrman et al., 2007; Mohan; Cheer, 2001; Rahbar et

al., 2018; Ulmanu et al., 2003; Van Lieden et al., 2010). Ainda que a equacao de Freundlich,
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nao se ajuste perfeitamente aos dados, pois é limitada frente a sistemas competitivos, a
justificativa para melhor adequacdo do modelo de Freundlich do que o modelo de Langmuir
pode ser por considerar fatores como sitios heterogéneos de adsorcédo (Rahbar et al.,
2018).

Tabela 3 - Artigos selecionados sobre adsor¢éo de metais em sistemas competitivos

Autor Data Metais Modelos
Geng-Fuhrman et al. 2007 As, Cd, Cr, Freundlich
Cu, Nie Zn
Ulmanu, Mihaela et 2003 CdeCu Langmuir e Freundlich
al.
Krishnan e 2021 Pb, Hg, Cd e Langmuir e Freundlich
Anirudhan Co
Chen et al. 2000 Cu,ZnePb -
Van Lienden et al. 2010 Zne Cu Freundlich
Mohan e Cheer 2001 Fe, Mn e Ca Langmuir e Freundlich
Bansode et al. 2003 Cu, Zne Pb Freundlich
Shaheen et al. 2015 Cd, Pb, Cue Freundlich
Zn
Shi et al. 2018 Pb e Ca -
Al-Attas et al. 2018 Fe e NOM -
Zinicovscaia et al. 2014 Cr,Fe,Cue -
Ni
Aguayo et al. 2017 Zn, Cd, Ni e Mass Balance
Cu
Jing et al. 2012 AseF Langmuir
Rahbar et al. 2018 Cd, Cu e Pb Langmuir e Freundlich
Monte et al. 2019 FeePb Isoterma  Modificada  de
Langmuir
ALOthman et al. 2016 CuePb -
Sanchez et al. 2015 Nie Cd Langmuir e Freundlich
Ni et al. 2019 PbeCd Modelo competitive de
Langmuir, modelo
convencional de Lagmuir, e
modelo de Langmuir-

Freundlich.
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Campos et al. 2020 Cu e Ni Modelo  convencional de
Langmuir Modelo extendido
de Langmuir, modelo
extendido de  Langmuir,
modificado de sips e néo
modificado sips

Peter et al. 2021 Pb,CueNi -

Melliti et al. 2023 Pb, e Cu -

Bayuo et al. 2023 As e Hg Langmuir, Freundlich,
Dubinin- Radushkevich (D-R),
e Temkin adsorption isotherm
models

Zhang et al. 2021 Pbe Cd Langmuir e Freundlich

Shahrokhi et al. 2021 Pb, Cue Zn Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Redyshkevich e
temkin

Abu-Daabes et al. 2022 Ni, Mn, Cr e Langmuir, Freundlich e DRK

Cd
Rios et al. 2023 Zn, Cd e Pb  Langmuir e Freundlich

Fonte: Proprio Autor (2024). Artigos de competicdo entre metais encontrados na reviséo sistemética utilizeo
as palavras-chaves “Competitive adsorption” e ““Powder Carbon” or “Activated Carbon™ e “Water

Treatment” nos anos de 2000 até 2023.

Ao estudar a remocéo de Cd e Cu, Ulmanu et al., (2002), demonstram que em um
contexto multicomponente, os modelos de Langmuir e Freundlich ndo se ajustam bem aos
dados. Isso se da pois a medida que a concentracao de um dos metais aumenta, surge um
fenbmeno competitivo, onde o metal em maior concentracdo, € preferencialmente
adsorvido. O valor de Kd na equacédo de Freundlich representa a capacidade de adsorcao
do adsorvente. Dados evidenciam que a competicdo entre metais altera o valor de Kd de
forma significativa em relagéo a sistemas nado competitivos. Essa alteracao indica que 0s

metais “comumente competem pelos mesmos sitios de adsorgéo” (Shaheen et al., 2015).

Uma concordancia comum aos artigos selecionados é de que a ordem de afinidade
do adsorvente pelos metais é compativel com o tamanho do raio atbmico dos ions metalicos
(Krishnan; Anirudhan, 2002). Van Lienden et al.,, (2010), ao avaliarem a adsorcao
simultanea de Zn e Cu, identificaram uma maior remoc¢ao do Cu. Resultados equivalentes
foram encontrados por Ulmanu et al., (2002), ao avaliar remocao de Cd e Cu, porém o autor

identificou uma preferéncia pelo cobre apenas quando ha aumento de concentracdo em
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relacdo ao Cd, em concentracdes equivalentes. A preferéncia segue pelos metais de maior

raio atbmico.

Apesar do raio atbmico ser um fator relevante ja identificado para a seletividade de
um adsorvente pelos metais, outros fatores podem ser considerados. Bansode et al., (2003)
compararam a eficiéncia de um adsorvente ativado quimicamente a base de casca de peca,
com o CA comercial, e neste caso a ordem de maior raio atbmico ou eletronegatividade do
cation foi seguida para o carvéo a base de peca, enquanto para o CA houve maior adsor¢éo
para o ion de Cu. A justificativa € que a superficie do adsorvente, mais heterogénea em
carvies comerciais pode causar diferentes tipos de interacdo, como a formacdo de
complexos. Essas interacfes ndo sao tao previsiveis como em casos de superficies mais

homogéneas de adsorventes ativados quimicamente.

Os fenbmenos envolvidos na adsor¢cdo de metais podem ser fisicos como as
interacdes eletrostaticas, ou quimicos, como a formacao de complexos de superficie. O tipo
de fenbmeno depende de fatores como as caracteristicas do CA (adsorvente), a exemplo,
a existéncia de grupos funcionais na superficie, que favorece a ocorréncia de uma adsorcao

fisica a partir de atracdo eletrostatica e forcas de ion-dipolo (Yang et al., 2016).

A porosidade e a area superficial do adsorvente séo fatores determinantes para a
adsorcao de metais (Shahrokhi et al., 2021). A existéncia de poros maiores favorece a
migracao dos metais para as cavidades mais internas do adsorvente, onde ha maior chance
de ocorréncia de interacdes de ordem fisica. J& poros menores podem sofrer bloqueios por
atomos ou moléculas maiores, a exemplo a matéria organica presente em sistemas naturais
(Al-Attas; Narbaitz; Douglas et al., 2018).

Considerar a concentracdo dos adsorvatos é essencial em estudos de adsorcao, e
isso independe se 0s sistemas sao multicomponentes ou ndo. Os dados indicam que em
contextos com mais de um metal como adsorvato, € comum que 0 aumento da
concentracéo indigue uma diminuicdo da capacidade adsortiva do adsorvente, devido a
saturacdo dos sitios de adsorcédo (Krishnan e Anirudhan Melliti et al., 2023). Porém,
resultados diferentes podem ser encontrados, que o0 o CA possui baixa afinidade pelo metal
em concentracdes mais baixas, 0 aumento da concentragcdo pode aumentar a superficie de
contato, devido ao namero de ions disponiveis. Este fenbmeno ja foi observado para o Cd

(Shaheen et al., 2015).



29

Além da concentracéo, o pH € um fator determinante para avaliacdo da remocao de
metais, visto que influencia na formacéo e solubilidade dos ions (Abu-Daabes et al., 2022;
Geng-Fuhrman; Mikkelsen; Ledin, 2007). Em condi¢Ges naturais, a alteracdo do pH do
sistema € mais imprevisivel do que em sistemas controlados, podendo ser resultante da
presenca de matéria organica, minerais e outros fatores antropogénicos. Fuhrman,
Mikkelsen e Ledin (2006) consideraram a variacdo do pH relacionado com a presenca de
agua da chuva, e identificaram a formacé&o de hidroxidos e carbonatos, em pH maior que 7,
estes podem interferir diretamente no fenémeno de adsorgéo. Os sais formados em faixas
elevadas de pH (>8) sdo maiores do que os cations metalicos e podem bloquear 0 acesso
aos poros mais internos do adsorvente. A formacao de sais neutraliza as cargas, diminuindo

a chance de interacdes de ordem eletrostéatica entre a superficie e o metal.

Conforme demonstrado pelos dados encontrados nesta revisdo, os tipos de
interacdo que podem ocorrer entre a superficie do CA e dos metais séo variados. Dentro
dos fatores que afetam a adsor¢cdo de metais podemos enfatizar: as caracteristicas da
superficie do carvdo ou outro adsorvente, a concentracao, a presenca de matéria organica
ou minerais, pH, tamanho do ion hidratado, e raio i6nico. Além disso, a interferéncia da
presenca de qualquer contaminante pode ser diferencial na eficiéncia da adsorcéo
(Shahrokhi-Shahraki et al., 2021). Ao planejar uma pesquisa envolvendo adsorcéo de
metais em termos competitivos, recomenda-se com base na literatura, que estes fatores
sejam considerados a fim de prever possiveis resultados, e garantir a remoc¢ao esperada.
A remocao de metais, pode ser afetada pela presenca de outros compostos organicos, a

partir de diferentes fendbmenos encontrados na literatura.

3.1.2.2 Adsorcao em Sistemas Contendo Metais e Moléculas Organicas (MOC)

A realidade dos corpos da agua € muito mais complexa do que se pode reproduzir
em simula¢gdes de laboratério, mas é sempre valido tentar alcancar uma proximidade
significativa da realidade, de forma que eventos néo inclusos nos testes sejam irrelevantes
dentro do objetivo proposto. Do namero total de artigos extraidos, a maior parte avalia a
remocdo de contaminantes do mesmo tipo, como competicdo entre metais, e entre
compostos organicos. Por meio da Tabela 4, nota-se que uma pequena quantidade de

estudos avaliou o fenébmeno com relagéo a presenca de metais e compostos organicos.



30

Tabela 4 - Artigos que envolvem a competicdo de metais e moléculas organicas.

A) Artigos de Metais e Compostos Organicos (MOC)

Autor Ano Contaminante Modelos
Aksu, Z; Akpinar. 2000 Fenol e CR Langmuir,
Freundlich e
Competitive  non-
modified  Redlich-
Peterson. Modified
Freundlich  Model
for competitive
adsorption.
Ai et al. 2020 Tetraciclina e Zinco Langmuir,
Freundlich, Temkin,
e Dubinin—
Radushkevich
Wen, Zhipan et al. 2021 acido p-arsanilico e  Langmuir e
AS (V) Freundlich
Inam et al. 2016 Chumbo (Il) e 3,7- Langmuir e
Bis(dimethylamino)- Freundlich
phenothiazin-5-
Cloro
Tovar-GOmez et al. 2015 Acid blue 25 dye -
(AB25) e (Zn?+ Niz*
Cd2+)
Ahmed e Hammed 2019 Reviséo -
Visa e Nacu 2011 Azul de Metileno, Langmuir
cadmium, cobre e
niquel
B) Artigos Adicionais
Autor Ano Contaminante Modelos
Sun, Yuanyuan et 2014 Ciprofloxacin e Ni(ll) Langmuir e
al. Freundlich
Wei, Xinhui et al. 2018 Atrazina e Cr (llI) Langmuir,
Freundlich, Temkin
e Dubinin—
Radushkevich
Mahmoudi, E et al. 2020 Vermelho Congo e Langmuir,

CD

Freundlich, Temkin,
Harkins-jura e
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Duldinin-
Redushkevich

Fonte: Proprio Autor (2024). A) Artigos de competigdo entre metais e compostos organicos encontrados na

revisdo sistematica utilizeo as palavras-chaves “Competitive adsorption” e ““Powder Carbon” or “Activated

”y

Carbon” e “Water Treatment” nos anos de 2000 até 2023. B) Artigos encontrados na segunda etapa sobre

competicdo de metais e compostos organicos utilizeo as palavras-chaves “Metal e Organic removal” or

“Metal e Organic adsorption” e “Activated Carbon”.

A adsorgao simultanea de metais e compostos organicos pode ser antagbnica ou
sinérgica, assim como a adsorcdo de metais (Ai et al., 2020). Em situa¢cGes de adsorcéo
sinérgica, o metal pode formar complexos de superficie, ligando-se tanto ao carvao ativado
guanto a molécula, fazendo com que ambos fiquem retidos na superficie do CA e
aumentando sua capacidade de adsorcdo. Um fendmeno sinérgico de adsorcao foi
observado por Ai et al., (2020), para a Tetraciclina e 0 Zn. Em contraponto, em situacées
de adsor¢do antagonica, o metal e o composto disputam pelos sitios limitados de adsorcéo,
diminuindo a eficiéncia de remocédo do composto ou do metal (Inam et al., 2016). Os
mecanismos de adsorcao que regulam as interacdes metais-carvao envolvem comumente
interacOes eletrostaticas e reacdes de coordenacdo, enquanto para compostos organicos
podem ocorrer principalmente, interagdes 1-11, ligagdes de hidrogénio, interacbes

hidrofébicas.

Entre os artigos selecionados, os contaminantes organicos mais encontrados sao os
corantes e os farmacos. Quanto aos metais, os mais encontrados sao o Cd, Zn, Cr e o Ni.
O metal pesado Cr foi encontrado em duas formas distintas na literatura. O Cr IV € uma
espécie mais reativa do que o Cr llI*, sendo comumente encontrado em compostos tdéxicos
e cancerigenos, e por isso a sua presenca € menos desejavel em corpos da agua. Dois
artigos avaliam a participagcéo no Cr na competicao com atrazina (Wei, Xinnhui et al., 2018)
e com Fenol (Aksu, Z; Akpinar, D et al., 2000). Observa-se que o pH desempenha
importante papel na adsor¢cdo de compostos organicos e metais, principalmente pelo seu
efeito na ionizagdo destes contaminantes. Por exemplo, o fenol sofre ionizacdo em meio
alcalino, e a presenca da carga negativa pode gerar uma repulsdo pela superficie do

carvao, que € predominantemente carregada negativamente. Ja a atrazina é pouco

ionizavel nas faixas comuns de trabalho de pH (3-9), torneo o pH um fator menos influente
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na sua remocao. Wei Xinhi et al., (2021) elucidam que o Cr é mais afetado do que a atrazina
guando em competicédo, devido a estabilidade da sua estrutura e ao seu tamanho, pois a
atrazina pode bloquear os sitios de adsor¢do que seriam acessados pelo Cr, inferindo em

uma adsor¢ao antagodnica.

Pode-se afirmar que uma adsorcdo sinérgica s6 pode ser assim classificada no
contexto especifico estudado, pois variacbes no meio podem alterar o sistema, levando a
uma adsorc¢éo antagonica pontual. O mesmo pode acontecer em sistemas antagonicos. Por
exemplo, os resultados encontrados por Inam et al., (2016), em pH &cido, o corante tende
a se ligar a superficie do carvao, devido a grupos hidroxila presentes, criando uma regiao
onde o chumbo pode se anexar, resultando uma situacdo temporariamente sinergética de
adsorcédo (AC-OH — AC-O-H* + Pb?* — (AC-O2) Pb + 2H").

No entanto, a adsorcéo entre o chumbo e o corante permanece antagbnica, pois competem
pelos mesmos sitios de adsorcdo, um critério essencial para definir uma adsorcéo
antagonica (Inam et al., 2016). Os resultados termodinamicos indicaram um comportamento
de adsorcdo fisica (AH < 20 KJ mol?), sugerindo uma predominancia das interacdes
eletrostaticas entre a superficie negativa do CA, e o0s contaminantes carregados

positivamente.

Na revisdo foram encontrados trabalhos que, além de avaliar a competicdo entre um
metal e um composto organico, avaliam a competicdo entre 0 composto organico e mais
trés ou quatro metais. Neste caso, Tovar-Gémez et al., (2014) afirmam que os modelos
multicomponentes convencionais existentes ndo abrangem a complexidade desse tipo de
sistema. Por isso, propuseram uma analise estatistica baseada na relacao sinal-ruido de
matrizes ortogonais de Taguchi, em um estudo da remoc&o do corante Azul Acido 25 e trés
metais pesados (Zn, Ni e Cd). Os resultados foram analisados utilizando a relacao sinal-
ruido (S/R), que combina o nivel das caracteristicas de qualidade e da variancia. Para
avaliar o efeito de adsorcdo, o autor partiu de duas hipoteses: a) Rq,i >1, a presenca de
outros poluentes melhora a adsor¢cdo multicomponente (adsorgdo sinérgica), ou b) a
adsorcao do poluente i é reduzida pela presenca de outros poluentes (antagbnica) Rq,i < 1.
Os resultados indicaram uma adsorc¢éo sinérgica entre os contaminantes observados, com

um ajuste adequado aos dados.
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Ry = ei Equacao 7
do,i

Considerando os resultados encontrados e avaliando a influéncia dos metais na
remocao dos CO, observa-se um padrao nos artigos encontrados, de que 0s metais nao
costumam afetar de forma significativa a remocéo dos CO. A principal justificativa para esta
constatacao pode ser devido ao tamanho relativo dos contaminantes. Os Metais, menores
do que os CO, acessam com maior facilidade poros menos do CA, porém n&o blogueiam o
acesso dos CO aos poros maiores, interferindo muito pouco em situacbes de adsorcao
fisica. J& os CO, podem gerar um impedimento espacial do acesso dos metais aos poros
menores, podendo diminuir a eficiéncia da adsorcédo de forma significativa (Wei Xinhi et al.
2021). Estes fendmenos explicam os relatos de adsor¢cdo antagonica entre MOC
encontrados. Apesar disso, a revisdo apontou que ha uma lacuna na literatura referente a
competicdo entre CO e Metais, sendo algo que precisa ser mais bem explorado para
sugestdo de mecanismos mais descritivos dos fendbmenos. Em oposicdo, artigos que
relatam competicdo CO-CO sdo mais abundantes, e a diversidade de mecanismos pode

ser ainda mais complexa.

3.1.2.3 Adsorcao em sistemas competitivos de moléculas organicas

Os contaminantes organicos sao quase sempre de origem antropogénica, exceto
guando aparecem em forma de toxinas produzidas por bactérias ou virus, como as
cianotoxinas (Hsu; Acosta Caraballo; Wu et al., 2024). As principais fontes de poluentes
organicos sdo esgoto Doméstico, efluentes industriais e agroindustrias, devido ao uso de
pesticidas (CW et al., 2023). Os CO de preocupacao emergente ndo sao removidos pelos
métodos convencionais de tratamento de agua (Da Silva et al., 2023), o que é motivo de
preocupacao, visto que muitos possuem toxicidade para os seres humanos (Cai et al.,
2022). Na literatura, é possivel encontrar relatos da presenca destes contaminantes em
agua potavel (Troger et al., 2021; WM et al., 2022; Zini e Gutterres et al., 2021). E mesmo
gueo em baixas concentra¢des, mediante o consumo cronico de CO, nao se sabe bem os
riscos a saude a longo prazo. Muitos CO tém a capacidade de bioacumulacéo, ou seja,

podem se acumular nos tecidos dos organismos até atingirem concentracdes prejudiciais.

Mediante aos riscos apresentados por alguns CO, em diversos paises, 0s 0rgaos

responsaveis pelo monitoramento da &agua potavel estabeleceram limites maximos
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permitidos (VMP) para concentracao de alguns CO. Em maioria, as restricbes encontradas
séo para pesticidas e surfactantes. No entanto, uma preocupacdo mais recente, e bastante
discutida nos artigos encontrados nesta revisdo (Tabela 5), é a remoc¢ao de farmacos. Os
farmacos pertencem a uma ampla classe de CO, gerando um desafio regulatério para o
estabelecimento de VMP e para o monitoramento no geral (CW et al. 2023). Além dos
farmacos, a adsorcdo competitiva de corantes e hormodnios também é discutida nos artigos

encontrados sobre remog&o de CO em sistemas competitivos.

Tabela 5 - Artigos selecionados sobre competicéo entre CO.

Autor Ano Contaminantes Modelos
Wang et al. 2022 Carbamazepina, cafeina, Freundlich
sulfametoxazol e MOD
(Matéria Organica
Dissolvida)

Fonsecaetal. 2022 Atrazina, 17B-estradiol e -
17a-etinilestradiol

Marsollaetal. 2022 2,4-D e MOD -

Hongsawat et 2022 Oxitetraciclina e Langmuir, Freundlich e

al. sulfametoxazol Sips

Yadav et al. 2023 Tetraciclina e sulfadiazina  Langmuir Competitive
Model

Shin et al. 2020 Carbamazepina, 17a- Langmuir e Freundlich

etinilestradiol e ibuprofeno

Asada et al. 2020 2-Metilisoborneol e MOD -

Sellaoui et al. 2022 Azul de metileno e violeta MAM e DAM

de cristal
Bentley et al. 2020 2,4-D e sulfametoxazol Dose-response curves
Militao et al. 2021 Substancias perfluoroalquil Review

e polifluoroalquil (PFAS)
Munoz et al. 2022 Cafeina, carbamazepina, Freundlich e SIPS

acido clofibrico, naproxeno
e 0S metabolitos 10,11-
epoxicarbamazepina,
desmetilnaproxeno,
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paraxantina e acido
salicilico
Pivokonsky et 2021 Matéria orgénica algal -
al. (MOA) e CO
Rocha et al. 2021 Diclofenaco e venlafaxina  Langmuir e Freundlich
Niarchos et al. 2023 PFAs Review
Croll et al. 2022 PFAS New Model
Taylor et al. 2023 TROC Review
Kennedy et al. 2021 Azul de metileno e laranja -
de metila
Hossain etal. 2022 Cafeina, carbamazepina e Langmuir e Freundlich
ricobendazol
Diniz et al. 2022 Cloreto de dodecilbenzeno, Langmuir, Freundlich,
cloreto de Dubinin e Radushkevich
tetradecilbenzeno e cloreto model.
de hexadecilbenzeno
Kim et al. 2022 Fluoroquinolonas, B- Langmuir e Freundlich
lactamicos, trimetoprima e
sulfonamidas
Berges et al. 2021 Paracetamol e nimesulida  Langmuir e Freundlich
Pauletto etal. 2021 Cafeina e diclofenaco Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson. Modelo
de Langmuir alargado,
Modelo modified Redlich-
Peterson e Andlise
termodinamica.
Onaga Medida 2021 Cloridrato de fluoxetina e Novo modelo - Equacao
et al. famotidina (FAM) tedrica  derivada de
Langmuir e Langmuir
Farghai et al. 2023 Tolueno e cetano Langmuir, Freundlich e
Sips
Hou et al. 2023 2-Metilisoborneol (MIB) e Langmuir

NOM (Matéria Organica
Natural)




Nakayama et 2020 Sulfametoxazol, -
al. trimetoprima e
ciprofloxacina
Sousa et al. 2023 Ibuprofeno e cafeina Langmuir e Freundlich
Labuto et al. 2022 Octaltrimetilsiloxano e Langmuie, Langmuir-tipo |
octadeciltrimetilsiloxano Langmuir-tipo I e
Langmuir-Freundlich
Guo et al. 2021 Ibuprofeno-sédio, azul de -
metileno e hipoclorito de
sodio
Finn et al. 2021 MIB e NOM -
Wang et al. 2020 Carbamazepina, EBC (EBCM)
diclofenaco, 4-
formilaminoantipirina,
sulfametoxazol, iomeprol e
MOD
Aschermann 2019 Acido perfluorooctanoico e Freundlich
et al. acido perfluoro-2-
propoxipropanoico
Wang et al. 2019 Metilparabeno e Langmuir e Freundlich
propilparabeno
Bernal et al. 2019 Verde brilhante e azul de Multicomponente (IAS)-
metileno Freundlich, Langmuir e
evich. Langmuir
Modificada
Debnath et al. 2017 MIB e atrazina Langmuir, Freundlich e
Redlich-Peterson
Valcarce et al. 2017 E2, EE2, E1, DES, BPA, -
acetaminofeno, cafeina,
carbamazepina,
cloxacilina, difenidramina,
enrofloxacina, lincomicina,
oxacilina, sulfadiazina,
sulfametizol, sulfanilamida
e sulfatiazol
Murray et al. 2017 Atenolol, atrazina, -

carbamazepina,
ciprofloxacina, diclofenaco,
diuron, eritromicina,

36



37

cetoprofeno, metronidazol,
norfloxacina,  ofloxacina,
propranolol, roxitromicina,
sulfametoxazol,
trimetoprima e MOD

Mailler et al. 2016 Azul de metileno e MOM -
Murray et al. 2018 Carbamazepina, -
paroxetina e oxazepam
Calisto et al. 2017 Cafeina e MOD Freundlich, Langmuir, e

partially Modelo
competitivo e modelo ndo
competitivo de Langmuir
Torrelas etal. 2016 Naftaleno (NAP), antraceno -
(ATC), pireno (PRN) e
benzeno (BZ2)
Bhadra et al. 2018 2,4-D e acido humico -

Kurtoglu, A . Ee 2016 Carbamazepina, cafeina, Langmuir, Freundlich e

Atun, G. sulfametoxazol e MOD modelo extendido de
(Matéria Organica Freundlich
Dissolvida)

Fonte: Proprio Autor (2024). Artigos de competicdo compostos organicos encontrados na reviséo

sistematica utilizeo as palavras-chaves “Competitive adsorption” e ““Powder Carbon’ or ‘Activated Carbon’”

e “Water Treatment” nos anos de 2000 até 2023.

Dentre os quarenta e cinco artigos considerados para este tdpico, dezenove
avaliaram a competicdo em adsorcdo por CA para farmacos: dezesseis apenas entre
farmacos e trés entre farmacos e outras espécies. Quatro artigos investigaram a remocao
de herbicidas, mas todos em combinacdo com outras espécies. Cinco artigos avaliaram a
remocdo de corantes, trés artigos avaliaram a competicdo entre corantes e dois entre
corante e outras espeécies. Os demais artigos abordam outros contaminantes, como
surfactantes, hormonios e conservantes. Com base nisso, a discusséo foi categorizada em
tépicos para que os diferentes contextos fossem avaliados, considerando a diversidade de
resultados. Além da competicdo entre COs, a presenca de matéria organica natural (NOM)
e matéria organica dissolvida (MOD) apareceu como uma questdo determinante para
adsorcao no tratamento de agua, tornando necessario discutir os resultados encontrados

sobre este tema.
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3.1.2.4 O efeito da matéria organica presente na agua bruta na remocao CO

A matéria organica dissolvida (MOD) ou matéria organica natural (MON), encontrada
em aguas superficiais, € composta por uma variedade de compostos de origem natural,
como acidos humicos (AH) e fulvidos. Esses compostos sdo originados a partir da
decomposicdo da matéria organica, em especial matéria organica vegetal (Asada et al.,
2023). A MOD néo é completamente removida durante o tratamento convencional de agua
(Ml Kummel et al., 2023), o que pode problematico, visto que contribui para a cor da agua,

um parametro que é comumente monitorado em ETAs.

Nesta revisdo, foram obtidos dez trabalhos que discutem o impacto da presenca de
MOD na remogé&o de CO. A partir da discusséo feita nestes trabalhos, foi identificada uma
relacdo entre o tamanho dos poros dos CAs e a adsorcdo de MOD (Marsolla et al., 2022;
Wang et al., 2022). Isso ocorre porque existem diferentes tipos de MOD, de baixo e de alto
peso molecular. Assim como para CO, MOD de baixo peso molecular, consegue migrar
mais facialmente para os poros menores em carvdes microporosos (Wang et al., 2022).
Consequentemente, CAs com maior quantidade de mesoporos tém maior afinidade por
MOD de alto peso molecular, como os acidos humicos (Kurtoglu; Atun., 2016). Portanto, a
selecdo de um CA em sistemas naturais deve considerar as caracteristicas da MOD
existente, a fim de alcancar a maior remocédo do composto alvo, e ndo da MOD, se esse
nao for o objetivo da técnica.

O 2-metililsoborneol (MIB) esta relacionado a presenca de sabor e odor em aguas
(Asada et al., 2023). Dos artigos revisados, trés avaliaram a competicdo entre 2-
metillisoborneol e MOD (Asada et al., 2023; Nakayama et al., 2020; Wang et al., 2020). Os
resultados encontrados por Nakayama et al., (2020), apontam que a competi¢éo entre MIB
e MOD é direta, o que indica que disputam pelos mesmos sitios de adsor¢ao. Wang et al.,
(2020) descobriram que a principal fracdo de NOM a competir com o MIB é a de organicos
aromaticos. Uma possivel justificativa € que, além de competir pelos poros, 0os organicos
aromaticos podem realizar interagcdes -1 com a superficie do CA. Isso demonstra que, a
eficiéncia da adsorcao pode ser drasticamente influenciada pela presenca de MOD (Wang
et al., 2022).
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No trabalho publicado por Wang et al., (2022) foi avaliado o impacto de diferentes
fracOes e concentracdes de MOD, na remocdo de diferentes farmacos. Os resultados
encontrados apontam que a influéncia da MOD é dependente da afinidade de cada
adsorvato pelo CA. Além disso, a MOD se torna uma concorrente mais fraca, quando ha
concentracfes iniciais mais altas de CO. De forma semelhante, Mailler et al., (2016)
demonstra que o tipo e a quantidade de MOD séo fatores relevantes. Por exemplo, aguas
com maiores valores de carbono organico dissolvido (COD), tendem a ter menor eficiéncia
na remoc¢do de CO, devido tanto a competicdo por adsorcdo, quanto a interacdo dos

poluentes com a MOD néo adsorvivel (Mailler et al., 2016).

7z

A concentragdo de MOD e do poluente é um fator determinante na adsorcao.
Kurtoglu; Atun (2016) avaliaram a remocdo de 2,4-D na presenca de acidos humicos,
identificaram uma adsorcao sinérgica em baixas concentracdes e antagbnica em altas
concentracfes. Isso demonstra que os resultados nem sempre vao ser reprodutiveis em
todas as faixas de concentracdo estudadas. A presenca de MOD ou NOM nem sempre ira
afetar a adsorcdo de forma significativa. Murray Ormeci, et al., (2018) avaliou a remoc&o
de Azul de Metileno em diferentes matrizes, e o impacto da presenca de MOD foi

insignificante, e em alguns testes houve aumento da capacidade adsortiva do CA.

De acordo com os resultados apresentados por Alvarez-Torrelas et al., (2016), a
presenca de MOD causou uma significativa deterioracdo nos parametros de adsorcao da
cafeina. Apesar disso, devido a natureza hidrofébica da cafeina, sua afinidade pelos
microporos do CA era maior do que a afinidade do MOD de alto peso molecular utilizado
no estudo, resulteo em deslocamento. Observou-se que, por se tratar de um CA
microporoso, a interferéncia teria sido maior se o MOD utilizado fosse de baixo peso
molecular. Isso sublinha, mais uma vez, a importancia de analisar as caracteristicas da
matriz ao escolher um adsorvente. Os resultados indicam que compreender o tipo de MOD
ou NOM presente na agua bruta facilita a selecdo de um adsorvente com poros de tamanho

adequado, de acordo com as caracteristicas do contaminante a ser removido.

3.1.2.5 Competicdo entre farmacos
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Os farmacos estdo presentes em 42% dos artigos considerados nesta revisao.
Embora a concentracdo de farmacos normalmente encontrada em corpos d'agua seja
considerada baixa (= 1 mg L), a bioacumulacéo devido a exposicéo cronica é um fator de
alerta. Os efeitos enddcrinos e a resisténcia antimicrobiana também sdo preocupacdes
significativas (CW et al., 2023). Esses fatores justiicam o numero de pesquisas
encontradas com o objetivo de remover farmacos, entre os quais se destaca os antibidticos.
Os antibidticos sulfametoxazol, trimetoprima e ciprofloxacina foram os que mais
apareceram nesta revisdo. A presenca de antibioticos em aguas superficiais ou em aguas
de reuso ja foi relatada em diferentes partes do mundo, como na Africa do sul (Magwira et
al., 2019), Europa (Carvalho e Santos et al., 2016) e Brasil (Bisognin et al., 2019). Esse

resultado indica a emergente necessidade da remogéo desses compostos.

Assim como em outros sistemas anteriormente mencionados, como 0s sistemas
MOC e MC, a adsorcdo competitiva de CO pode ser sinérgica ou antagénica. No caso dos
farmacos, uma grande parte dos trabalhos demonstrou adsor¢cdo antagonica. Sousa et al.,
(2023) avaliou a remocéo de trés antibiéticos sulfametoxazol (SMX), trimetoprim (TMP) e
ciprofloxacina (CIP). Como esperado, os efeitos variam para cada antibiético. Enquanto
para CIP e para TMP nao houve diferenca significativa de remocdo em sistemas binarios,
a remocdo de SMX foi drasticamente reduzida. JaA nos sistemas ternarios, todos o0s

antibioéticos tiveram sua remocéao reduzida.

Um outro fator que impacto na adsorcao € a distribuicdo da espécie (adsorvato) em
diferentes valores de pH. Que o ocorre a competicdo entre moléculas de propriedades
semelhantes, pode-se favorecer a adsor¢do de uma delas simplesmente ao alterar pH do
meio para favorecer a formacdo de uma espécie mais carregada, proporcione maior
interacdo eletrostatica com a superficie do carvao. Os tipos de interacdo entre compostos
organicos (CO) e carvéo ativado (CA) s&o variados, conforme ilustrado na Figura 2. E
importante entender os tipos de interacdo que ocorrem, para justificar a preferéncia de um
adsorvente por um adsorvato, por exemplo. Além disso, a competicdo em adsorcdo
demonstra ser mais intensa que o0 0s compostos possuem propriedades semelhantes
(Nielsen e Beosz, 2016), pois isso favorece que a competicdo seja pelos mesmos sitios
ativos, embora essa condicdo ndo seja uma verdade que pode ser aplicada em todos os

contextos.
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Entre os principais fenbmenos relatados nos artigos considerados, e que podem ser
observados na Figura 2, os fendbmenos hidrofébicos ou a existéncia de compostos com
maior hidrofobicidade aparecem como uma justificativa para a alta remoc&o de alguns
poluentes em relagédo a outros (Berges et al.,, 2021; Farghal; Nebsen; El-Sayed, et al.,
2023). A caracteristica hidrofobica refere-se a tendéncia desses compostos em minimizar
0 contato com a agua, buscando interacées mais favoraveis com superficies soélidas que
apresentam carater hidrofébico. Berges et al., (2021) demonstraram que os farmacos
sulfadiazina e trimetoprim possuem maior afinidade pelo CA do que amoxicilina e

enrofloxacino, que sdo menos hidrofébicos.

Figura 2 - Interag6es fisicas e quimicas que podem ocorrer entre o carvao e diferentes contaminantes

Interagdes
Eletrostaticas

Tamponamento
de Poros

%
adsorventes '&
o)
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A ¢ 3
< s‘.‘
55 N Adsorvente
S, 4 hidrofébico

Fonte: Autoria prépria (2024), criado com bioRender.com.

Na remocdao de sulfadiazina, trimetoprim, amoxicilina e enrofloxacino, o diferencial
para cada adsorvato foi a capacidade dos compostos em estabelecer interacdes 1-1r. Isso

se deve ao maior nimero de anéis aromaticos na estrutura da molécula, e esse tipo de
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interacdo ocorre como demonstra a Figura 2 (Berges et al., 2021). Outros fenbmenos
também foram relatados na remocdo de farmacos, como ligacbes de hidrogénio e

interacdes eletroestaticas (Berges et al., 2021; Pauletto et al., 2021; Yaday et al., 2023).

A presente revisdo indica que casos de adsorcdo sinérgica sdo mais raramente
relatados do que de adsorcao antagbnica. O estudo desenvolvido por Onaga Medida et al.,
(2021) para avaliar a remocao de cafeina e diclofenaco, observou o caso em que uma
substancia favoreceu a remocdo da outra. A explicacdo dos autores indica que as
interacOes laterais podem ser responsaveis por este efeito, sugerindo a formacdo de um

filme em efeito de dupla camada elétrica (Onaga Medida et al., 2021).

3.1.2.6 Competicao entre Corantes

Os corantes sdo um dos principais alvos de estudos de adsorcédo (Am et al., 2022;
Rishabh e Lavanya et al., 2023; YW et al., 2022). Isso porque a sua remoc¢ao nao é um
tema tdo recente quanto as outras classes presentes neste estudo, como farmacos e
pesticidas. A presenca de corantes em corpos d'agua é principalmente atribuida ao despejo
de efluentes de industrias téxteis (Rishabh e Lavanya et al., 2023). Os corantes tém
impactos significativos na saide humana; alguns sédo carcinogénicos (Am et al., 2022),
enquanto outros podem causar mutacdes genéticas (M. Porkodi et al., 2024). Atualmente,
muitos corantes séo removidos pelo processo de coagulacao existentes em ETAS, porém,
em regides de saneamento rural ou estacdes que utilizam métodos mais simplificados, os
corantes podem ndo ser removidos de forma eficaz. Nao ha registros de VMP para
corantes, por isso ndo sdo monitorados em baixas concentragdes, e sim em concentracdes

suficientes para afetar a cor da agua, que idealmente deve permanecer incolor.

Os corantes podem ser classificados como aniénicos ou catibnicos com base na
carga elétrica em solugcéo aquosa (Lotfi et al., 2023). Os corantes catidnicos possuem carga
positiva, com grupos funcionais de amina quaternaria ou grupos de peridineo, enquanto 0s
corantes anidnicos possuem carga negativa, com grupos funcionais sulfonados ou de
carboxilato. Entre os artigos analisados, apenas trés avaliaram a competicdo entre
corantes: azul de metileno (MB) e violeta de cristal (CV) (Sellaoui et al., 2023); azul de

metileno, safranina O (SO) e verde brilhante (BG) (Debnath et al., 2017); e azul de metileno,
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azul B (AB), laranja de metila, verde malaquita (MG), marrom bismarck (BB), azul-verde de
Johson (JGB) e rodamina B (RB) (Hossain et al., 2022).

Gree parte dos CA da literatura possuem cargas negativas em suas superficies. Por
consequéncia, corantes catidnicos como o MB e CV, costumam ser facialmente removidos
pelos CA. Sellaoui et al., (2023) propuseram um modelo fisico de adsorcdo para MB e CV.
Os autores confirmaram que a interacdo corante-adsorvente é mais favoravel do que a
interacdo corante-corante. No estudo de Sellaoui et al., (2023) foi utilizado o modelo de
adsorcao de camada dupla (DAM) para uma investigacao teérica. Os parametros do DAM
contribuem para o entendimento do fenébmeno, e por meio deste modelo, os autores
estimaram que os corantes foram removidos por meio de uma orientagdo nao paralela,
indiceo competicdo pelos mesmos sitios de adsorcao. Por fim, o CV foi preferencialmente
adsorvido, com uma capacidade de adsor¢do Q (mg g*) = 263,08 (298 K) para CV, em
comparagdo com Q (mg g?) = 201 (298 K) para MB (Sellaoui et al., 2023).

Por meio de analise termodindmica, Debnath et al.,, (2017) determinaram a
preferéncia do adsorvente de pinha modificada com p-ciclodextrina, para remocao
simultanea de Mb, SO e BG. Assim como Sellaoui et al., (2023), o fenémeno proposto por
Debnath et al., (2017) é de fisissorcao (interacdes fisicas). A ordem de adsorc¢éo foi BG >
SO > MB, e a justificativa segundo os autores é de que a preferéncia foi devido a
hidrofobicidade da molécula. Resultados semelhantes foram encontrados na adsorcédo de
farmacos por Berges et al., (2020). Hossain et al., (2022) utilizaram a hidrofobicidade como
justificativa. Ao estudar a remocédo de sete corantes diferentes, identificaram que os
corantes mais hidrofilicos (que possuem maior afinidade pela &gua) foram menos
adsorvidos do que os hidrofébicos. Os artigos de adsorcdo competitiva entre corantes
apontam que os fatores mais determinantes sao: cargas superficies do CA e dos corantes,
para maior possibilidade de interagfes eletrostaticas, e hidrofobicidade dos adsorvatos.
Compostos com propriedades semelhantes da mesma classe tendem a competir pelos

mesmos sitios, e isso também pode ocorrer com compostos de diferentes classes.

3.1.2.7 Competicao entre diferentes classes de compostos

Como ja mencionado, adsorvatos com propriedades semelhantes tendem a ter maior

efeito de competicdo. Porém, devido a dindmica muitas vezes imprevisivel da agua, alguns
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trabalhos buscam aprofundar, trabalham com compostos de classes diferentes. Nesta
revisao, ao todo cinco trabalhos trouxeram essa abordagem. Fonseca et al., (2022) estudou
a competicdo entre Atrazina e dois horménios esteroides [(-estradiol (E2) e 17a-
etinilestradiol (EE2). Os resultados indicaram uma afinidade na ordem E2 > EE2 > Atz. Esse
resultado foi compativel com o demonstrado anteriormente, seguindo a ordem de maior

afinidade pelo composto de maior hidrofobicidade.

O estudo conduzido por Finn et al., (2021) para avaliar a remogéo de Ibuprofeno na
presenca de azul de metileno e hipoclorito de sodio concluiu que, apesar das diferencas
significativas em suas propriedades, esses compostos podem competir pelos microporos
do CA devido aos seus tamanhos semelhantes. Nessa perspectiva, pode ter faltado uma
avaliacdo mais aprofundada com relacdo as interacbes de superficies. Os resultados
indicaram que a remocao do ibuprofeno néo foi significativamente alterada pela presenca
de MB ou hipoclorito para dois dos trés carvoes estudados, porém o CA AC-BI-1 teve sua
capacidade de remocao muito reduzida, e os autores justificaram como sendo devido a
alterac6es na sua superficie mediante a presenca de hipoclorito. Os resultados obtidos para
competicdo em diferentes classes sdo escassos, e poucas informacdes estdo disponiveis
sobre o mecanismo de adsorcdo. Um aspecto que complica o estudo de diferentes classes
€ a variacdo nas concentracfes encontradas nas matrizes ambientais, o que exige 0 uso
de diferentes métodos analiticos e uma série de testes em varias concentracdes de

trabalho.

3.1.2.8 O desafio do monitoramento de poluentes em baixas concentragdes

Uma grande problematica da pesquisa cientifica na area ambiental, € que os
contaminantes organicos podem ser encontrados em concentracdes inferiores a unidades
de mg L1, sendo alguns encontrados em concentragbes de ug L e até ng Lt (Kurwadkar
et al., 2020; Zhang et al., 2015). Esse fator gera a demanda de uma instrumentacao
analitica robusta, e muitas vezes de equipamentos de alto custo. Além disso, as legislacdes
ambientais apresentam valores baixos de concentragdo maxima permitida para alguns
compostos, como na diretiva Europeia (2018/840/UE) que o valor maximo permitido para
pesticidas é de 1 uyg L%, para a soma de todos os pesticidas. Muitos estudos séo realizados
com concentragdes superiores, como demonstra a Tabela 05. Como visto nos resultados

encontrados, a concentracéo é determinante na adsor¢ao, e na grande maioria dos casos
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nao é possivel extrapolar os resultados encontrados para concentracfes muito diferentes

das estudadas.

Na tabela 05 sé&o apresentados os resultados dos equipamentos utilizados nos
artigos avaliados nos topicos 3.3 e 3.4 deste trabalho, e as concentracées minimas
utilizadas nos estudos (média e desvio padrdo das concentracdes), em funcédo da classe
avaliada. Além do numero de amostras considerado. Os resultados indicam que técnicas
como espectroscopia UV-VIS foram utilizados para avaliar farmacos e pesticidas em
concentragdes muito superiores a 1 mg Lt. Uma questdo que precisa ser esclarecida é se
0s resultados encontrados em altas concentracfes podem ou ndo ser extrapolados para

uma escala real, em baixas concentragdes.

Tabela 6 — Relacdo das concentraces e dos equipamentos utilizados nos trabalhos de acordo com o tipo
de contaminante.

Tipo de Contaminante
Equipamento Parametr

0s Farmacos Pes Surfact Mib Corant horman
tici antes es ios
das
HPLC b (mgL?) 4.785 0.00 200.000 0.0005 - 0.349
7
s (mg L?Y) 1.779 0 0 0 - 0.563
n 9 1 3 1 - 3
GC-MS/MS  u (mgL?) 3.071 - 0.0001 0.00008 - -
s (mg L?Y) 2.495 - 0 0 - -
n 15 - 12 1 - -
UV-VIS  p(mglL?d) 78.857  41.6 - - 40.918 -
spectrosco 67
py s (mg L) 142.785 425 - - 17.335 -
25
n 9 3 -
liquid b (mgL?) 0.0002 0.00 - - - -
scintillation 1
counting s(mgL?) - - - - - -
n 1 2 -

HPLC-  u(mgLl)  0.015 - - . - -
MSMS  smgL?)  0.018 - - : - -

b (mgL?) 0.004 - - - - -
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Micellar s (mg L?Y) 0.00021 - - - - -
Electrokine n 5 - - - - -
tic
Chromatog
raphy
3D u(mglL?') 0.000303 0.00 - - - -
Fluorescen 000
ce 6
Spectromet s(mgL?') 0.000369 - - - - -
ry n 11 2 - - - -
Fonte: Proprio Autor (2024). Os dados da tabela foram retirados dos artigos das Tabelas 3 e 4. GC-MS/MS

(Cromatografia a g4s acoplada a detector espectrdbmetro de massas). UV-VIS (Detec¢do no UV-Visivel).
HPLC-MS/MS (Cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas). HPLC
(Cromatografia liquida de alta eficiéncia). Os simbolos [, s e n representam respectivamente a média, o

desvio padrao e o numero de ativos considerados.

Em oposicao, trabalhos com técnicas mais robustas como a cromatografia gasosa
com detector de massas, a cromatografia eletrocinética micellar e a espectroscopia de
fluorescéncia 3D apresentaram metodologias com analises em concentragfes equivalentes
as ambientais. Estes resultados se aproximam da realidade que pode ser encontrada nas
aguas que chegam as ETAS. Infelizmente, o alto custo instrumental e as dificuldades de
operacao dificultam que mais trabalhos em baixa concentracéo sejam publicados, porém é
sempre a melhor alternativa queo possivel, para garantir que o fenébmeno seja entendido

em uma situacao mais proxima da realidade esperada.

3.1.2.9 Os modelos competitivos de isoterma de adsorcao e sua aplicacao

Os modelos de isoterma de adsor¢cdo sdo amplamente utilizados, pois fornecem
informacgdes a respeito das interacdes soluto-adsorvente (MM et al., 2022). Porém, 0s
modelos de adsor¢éo para um Unico componente ndo fornecem informacdes precisas para
sistemas com mais de um componente. Mesmo assim, como observado nos topicos
anteriores, grande parte dos trabalhos multicomponentes utiliza dos modelos tradicionais
de isotermas, ou a andlise dos resultados é feita em outros termos, como analise
termodindmica ou estatistica a partir dos dados de remocao. Na tabela 06, os principais
modelos de adsor¢cdo competitiva sdo representados. Algumas situacées podem contribuir
para a baixa adesdo por esses modelos: como a complexidade matematica em sua
aplicacdo, os requisitos computacionais e a aplicagdo limitada, pois ndo se aplicam a

sistemas ternarios ou quartenarios.
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Tabela 7 — Equacdes competitivas que mais apareceram nos artigos da revisao sistematica.

Modelo Equacéo
Isoterma Multi- i Ky (Ce_1> Equacéo 8
componente modificada Q) = ek "é
e,
de Langmuir 1+ er\l=1 K, ; (Tj)

Isoterm Extendida Multi- 0 Kr;C, §N1+X1) Equacéo 9
Isoterma Modificada A (Ce_1> Equacéo 10
muti-componente de Qu, = A _

Reflich-Peterson ' o b,(Ce_,l)ﬁ]
i=1%\"n
Modelo da Teoria da NG, -1 Equacéo 11
Solugdo Adsorvida Ideal Q, = ( z L )
=1 P

Fonte: Proprio Autor (2024).

Apesar da baixa adesdo, o uso de modelos competitivos tem mostrado um bom
ajuste aos dados de sistemas binarios encontrados na literatura (Bernal et al., 2019;
Campos et al., 2020). Isso permitiu a compreensdo com mais profundidade dos parametros
e do fenbmeno de adsorcéo, sendo indicado o uso dos modelos sempre que possivel. A
revisdo mostrou uma lacuna para modelos que abrangem sistemas competitivos ternarios

e quartenarios, um tépico que pode ser aprofundado por pesquisas futuras.

3.1.2.10 A viabilidade do uso de CA em ETAs

Quando se trata de técnicas avancadas de tratamento de agua um grande fator é
levado em consideracao: “como a implementacao da técnica sera feita?”. Essa pergunta é
feita pois as estruturas das ETAs sdo em maioria projetadas para o tratamento
convencional. Sendo assim, qualquer técnica que demanda uma grande alteracdo pode
gerar um elevado custo. Com isso, o uso de CA é bastante defendido, pois ndo depende
de nenhuma alteracédo estrutural nas ETAs de ciclo completo (Wang, Yx et al., 2022),
apresentando uma vantagem mediante outras técnicas como tratamentos eletroliticos e de
degradacéo fotolitica. O céalculo da viabilidade financeira do CA depende de fatores como
a matéria prima a ser utilizada (Banerjee et al., 2024). Sabe-se que outra vantagem do CA

€ permitir o uso de diferentes produtores organicos como material precursor, inclusive
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residuos como a casca de coco e alimentos no geral (Sha et al., 2023). Outro fator a ser
levado em consideracao, é a remocao do residuo de CA, que depende também do projeto
de cada ETA (Sha et al., 2023).

O uso do carvao ativado como adsorvente ainda € uma das opcdes destaque na
literatura para remocéo de contaminantes, podendo remover contaminantes de diferentes
classes. Banerjee et al., (2024) demonstraram que os fatores mais impactantes na
viabilidade financeira para produgéo de CA € o custo da matéria-prima e a capacidade da
planta. Apesar da grande quantidade de estudos sobre adsorcao por CA, poucos estudos
estimam os custos envolvidos (Sha et al., 2023), uma lacuna que foi identificada nesta

revisao.

3.2 Microcontaminantes emergentes

Microcontaminantes emergentes sdo contaminantes de origem quimica ou bioldgica,
identificados em matrizes ambientais em escalas de concentragdo de pg. L (Cartaxo et al.,
2020). Sua presenca em aguas, subterraneas ou superficiais, agrega riscos a manutencao
dos ecossistemas aquaticos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Registros apontam
os efeitos desses contaminantes na saude de peixes, afetando o seu sistema reprodutivo
e neuroldgico (NASCIMENTO; NAVAL, 2020). Esses efeitos adversos também se
estendem para a salde humana, e a consequéncia da ingestéo pode variar de acordo com
0 contaminante em questdo. Sabe-se que 0s microcontaminantes emergentes podem
apresentar potencial carcinogénico, afetar o sistema digestorio e também serem disruptores
enddcrinos (LIMA et al., 2017; HAYES et al., 2011; Friedmann, 2002).

Com o surgimento de pesquisas relatos os efeitos do consumo de
microcontaminantes, a preocupacao a nivel mundial sobre a presenca desses compostos
em aguas foi estabelecida (CUNHA et al., 2016). Diversos paises, assim como o Brasil,
passaram a legislar sobre o monitoramento de microcontaminantes emergentes. Na
Europa, a legislacdo sobre a presenca de pesticidas na agua é a mais restrita, a diretriz
2015/1787 de 06 de outubro de 2015 determina que a soma de todos os residuos de
pesticidas ndo pode ser superior a 0,50 pug L. No Brasil os limites sdo estabelecidos

considerando cada composto, pela portaria GM/MS°888 de 2021, a exemplo 0 2,4-D e a
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Atrazina, com concentragdo maxima permitida (VMP) de 30 pug L* e de 2 pug L?
respectivamente (BRASIL, 2021).

3.2.1 2,4-D e Atrazina

A comercializacdo do 2,4-D ou 2,4-diclorofenoxiacético foi iniciada na década de
1940, como alternativa de herbicida sintética de aplicacdo na pré e pods-emergéncia,
visando a diminui¢cao de ervas daninhas indesejaveis (Song, 2014). Até hoje o0 2,4-D € um
dos herbicidas mais vendidos do mundo (Queiroz; Vidal, 2014) e do Brasil (IBAMA, 2021).
Os efeitos adversos na manutencéo dos ecossistemas aquaticos oriundos da contaminacao
por 2,4-D sdo amplamente relatados na literatura (PInto et al., 2021; Peterson et al., 2016;
Moreira et al., 2020). Martinez-Ruiz et al., (2020) afirmou que a presenca de 2,4-D em
ambientes onde ocorre existéncia de cianobactérias aumenta o risco da producdo das
cianotoxinas, que além de toxicas para consumo humano, sdo de dificil remocéo pelo

tratamento convencional de agua.

No Brasil, estudos identificaram a presenca de 2,4-D em corpos da agua,
principalmente quando proximos a areas agricolas (Galvan et al., 2020; Marchesan et al.,
2010). A exemplo, Avila, A. P. (2020) relata a presenca de 2,4-D (concentracdo de 1, 19 pg
LY) e outros pesticidas em aguas para consumo humano. Apesar da concentragdo ser
inferior ao imposto pela legislacdo de potabilidade brasileira (30 pg L), os efeitos cronicos
do consumo da agua contaminada nessas concentra¢cfes ainda ndo sao totalmente claros.
Devido a isso é importante a sua remocao a fim da prevencao e valorizacdo da saude no
geral (Codd et al., 2020).

A estrutura quimica do 2,4-D é composta pelas funcdes organicas: acido carboxilico
e éter, além da presenca de dois cloros ligados a um anel aromatico (Tabela 8). As ligacdes
duplas e os oxigénios existentes na molécula permitem que os elétrons migrem, realizando
um processo chamado de ressonancia, que garante maior estabilidade para estrutura
(Vollhardt; Schore, 2013). Esse fendbmeno contribui dificultando a degradacdo da molécula,
gue demea de alta quantidade de energia para que suas ligacoes sejam quebradas. Outro
fator significante para a permanéncia do 2,4-D em corpos da agua, é a sua alta solubilidade
de 600 mg-L* (Pubchem, 2023). Tratando-se de uma molécula de alta polaridade, a sua
interacdo com a agua é favorecida, e da mesma forma a sua retencdo pelo solo é

considerada fraca.
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Tabela 8 - Propriedades Fisico-Quimicas 2,4-D e atrazina

2,4-D Atrazina
@) CI

o N,
. A x o

Cl
Solubilidade (25°C): 600 mg. L* Solubilidade (25°C): 33 mg. L*
pka: 2,8 pka: 1,68
Log Kow 2,81 Kow (Coeficiente de 2,61
(Coeficiente de particdo
particdo octanol/agua):

octanol/agua):
Massa molar: 221,04 g. mol? Peso Molecular: 215,68 g. mol?
Fonte: Préprio Autor (2024). Fonte: Pubchem (2024).

De forma semelhante ao 2,4-D, a Atrazina € um dos herbicidas com maior taxa de
comercializagdo do Brasil (IBAMA, 2021) e do mundo. Muller (2008) afirma que o
desenvolvimento da Atrazina é um grande exemplo de cooperacdo entre cientistas, e
considera que sua expansdo como herbicida de aplicacdo pré e pos-emergéncia foi
altamente significativa para a produtividade agricola (Takeshita et al., 2018). A Atrazina
aparece pela primeira vez na legislacéo de potabilidade brasileira na portaria N. °1469, de
29 de dezembro de 2000 (BRASIL, 2000). Na portaria de 2000, o limite maximo permitido
para suas concentracdes na agua potavel era de 2 pg. L1, hoje permanece o mesmo valor,
porém considerando também a soma das concentracdes de trés de seus subprodutos de
degradacdao: Desetil-Atrazina — DEA, Diisopropil-Atrazina - DIA e Diamino Clorotriazina -
DACT (BRASIL, 2021).

Artigos recentes alertam a respeito da comum deteccao de Atrazina em aguas, sejam
elas superficiais, subterraneas ou potaveis (Kronbauer et al.,, 2021; Dias et al., 2018;
Azevedo; Moura; Santos, 2016). A grande preocupacdo com relacdo a esses relatos,
advém das descobertas acerca da toxicidade da atrazina, principalmente a sua capacidade
de impactar a saude atuando como disruptor endécrino (Mac Loughlin et al., 20163; Hayes

et al., 2011). Em um estudo publicado em 2010, Hayes e colaboradores demonstraram o
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impacto agregado da contaminacdo aguda por Atrazina na reproducdo de anfibios,
relatando o0 seu processo de castracdo quimica, 0 que naturalmente pode promover o
declinio da populacdo geral com o passar do tempo. Existem evidéncias estatisticas da
correlagdo entre a exposicéo a Atrazina pela agua potavel e as chances de nascimento de
criancas prematuras ou abaixo do peso esperado (Almberg, K.B. et al., 2018). Este estudo
foi realizado no estado de Ohio, Estados Unidos, onde o teor maximo de Atrazina é de 3 ug
L -1, proximo ao VMP estabelecido pela legislacdo de potabilidade brasileira (BRASIL,
2021).

A estabilidade de uma estrutura € inversamente proporcional ao seu potencial para
a formacéo de subprodutos de degradacé&o, observando a estrutura da Atrazina (figura 2) e
comparando a estrutura molecular do 2,4-D (figura 2), podemos identificar um menor
namero de hibridos de ressonancia, o que conforme, anteriormente afirmado, garante
menor estabilidade para a molécula (Bruice, 2017). Esse é um dos fatores que justificam o
fato do monitoramento da Atrazina em aguas ser feito também em funcdo dos seus
chamados subprodutos. Além dessas caracteristicas, a Atrazina € uma molécula polar com
solubilidade em agua moderada (33 mg. L) nas condicées normais de temperatura e
pressdo (Azevedo; Moura; Santos, 2016). Sua afinidade pela agua € um dos fatores que
intensifica sua dificuldade de remocéo. Dias (2018) concluiu que a eficiéncia de remocéao
da Atrazina pelo tratamento convencional e/ou de ciclo completo € comumente inferior a
20%.

3.2.2 Metodologias de quantificacdo de 2,4-D e atrazina por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC)

O monitoramento de pesticidas €, além de obrigatorio pelos 6rgdos brasileiros
responsaveis pela legislacdo de potabilidade da agua, essencial para obter informacdes
acerca dos compostos presentes e da existéncia de misturas. Os dados obtidos por meio
do monitoramento permitem identificar as concentracbes que estes compostos estao
presentes, sendo essencial para a tomada de decisdo em relacdo a técnicas de remocao

de contaminantes emergentes.

Um grande desafio para as ETAs, mediante a presenca de microcontaminantes

emergentes na agua, é a de quantificar estes compostos nas concentracdes impostas pela
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legislacdo. Uma relacdo entre o equipamento utilizado, o método de extracdo, a
concentracao de trabalho e o pesticida (2,4-D ou Atrazina) é apresentada na Tabela 9. A
guantificacdo em baixas concentracdes é um obstaculo, pois 0s equipamentos com a
sensibilidade necessaria sdo de alto custo, e muitas vezes ndo sao adquiridos pelos
laboratorios das ETA. Boa parte dos trabalhos utilizam da cromatografia liquida acoplada
em detector UV ou UV-DAD para quantificacdo de Atrazina e 2,4-D. Uma justificativa para
este resultado € que ambos compostos sdo bons croméforos (absorvem no UV). Porém,
como € possivel observar, devido ao tipo de deteccao, utiliza-se metodologias de extracdo

para concentrar o analito.

Tabela 9 - Equipamentos analiticos utilizados e respectivas concentracdes em trabalhos sobre metodologia
para quantificacdo dos contaminantes 2,4-D e Atrazina.

Contaminante Autor e Ano Equipamento Extragdo Concentragao
(LQ)
2,4-D (James et al., 2022) HPLC-UV - 25mg L?
(Coelho et al., 2018) HPLC-UV SPE 20 ug Lt
(Heydari; HPLC-UV SALLE 1 mgL?
Feyzianpour, 2021)
(Elizarragaz-de La GC-MS SPME 0,1 pugL?
Rosa et al., 2022)
(Freitas et al., 2020) HPLC-UV LLE-LTP; 2puglLt
QUEChER
S

(Santilio; Girolimetti; HPLC-UV - 10 mg L?
Picardo, 2022)
(Ahmed; Gumus; HPLC-UV USPE 2,2 ug Lt
Soylak, 2024)

Atrazina (Fu et al., 2024) UPLC-MS/MS SPE 0.5ugL?
(Huang et al., 2024) HPLC-MS - 1mglL-1
(Gabardo et al., 2021) HPLC-UV- QUEChER 10pug Lt

DAD S

(Ding et al., 2023) Raman-SERS - 6,642 ug L1
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(Alimzhanova et al., GC-MS USPE 20 ug Lt
2022)

Fonte: Elaboracéo Propria (2024).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com detector de arranjo de diodos
(DAD) é um dos métodos mais utilizados no que tange a quantificacdo de pesticidas. Os
beneficios da cromatografia liquida sdo variados, permitindo o desenvolvimento de

métodos com alta sensibilidade, reprodutibilidade e repetibilidade.

3.3 Adsorcao

A adsorcdo é um fenbmeno caracterizado pela ocorréncia de interacdes entre a
superficie de um material adsorvente e uma molécula que se acumula na superficie,
denominado adsorvato (Wang; Guo, 2020). Compreende-se que a adsorcdo pode ser
admitida como sendo fisica, caracterizada por um nivel baixo de energia envolvida, e
ocorréncia de interacdes mais fracas (Wang; Guo, 2020; Swenson; Stadie, 2019). Ou como
adsorcdo quimica, onde a energia € similar ao liberado na ocorréncia da formacéo de
ligagBes quimicas, por consequéncia, as interacdes existentes sdo mais dificeis de romper
(Sharma; Vyas; Singh, 2012). O fen6meno da adsorcéo pode ser representado em termos
de A (Adsorvente) e B (Adsorvato).

A+ B = AB Equacdo 8

A adsorcao pode ser reversivel, em linhas diretas, isso significa que a acumulacao
ocorre de forma progressiva até que um equilibrio seja alcancado onde se igualam as
velocidades do processo adsortivo e do processo de dessorcao (Sharma; Vyas; Singh,
2012). Quanto a utilizacdo da adsorcdo para remog¢do de contaminantes no tratamento de
agua, para fins de estudo, assume-se que ocorre a predominancia de um fenémeno fisico,
onde h& tanto interacbes do adsorvato com a superficie do adsorvente, quanto

tamponamento dos poros do adsorvente por questao de tamanho (Al-Ghouti; Daana, 2020).

Em um contexto atual, considera-se que ha uma quantidade abundante de registros
na literatura, queo se trata da eficiéncia da adsor¢do como método alternativo para remocao
de contaminantes no tratamento de agua (Brigitte; Pasquier, 2016). Muitos artigos apontam
resultados considerados positivos, no que diz respeito ao assunto (Coelho; Rozario, 2019;

Levio-Rayman et al., 2021; Psaltou et al., 2022). Apesar disso, alguns fatores contribuem
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para que a técnica ainda ndo esteja amplamente aplicada em ETAPAS, tais como a

escassez de estudos envolvendo a sua viabilidade econémica (Pimentel et al., 2022).

3.3.1 Modelos de cinética de adsorc¢éo

Com o objetivo de obter informacdes acerca dos mecanismos envolvidos em
processos adsortivos, utiliza-se o estudo da cinética de adsorcdo, onde sdo gerados
resultados a respeito do tempo (taxa) de remocgdo do contaminante estudado até a
obtencdo do equilibrio. No equilibrio, ndo h& variacdo da concentracdo residual do
adsorvato em solucdo, assim um comportamento constante é mantido. Os modelos de
pseudo primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo comumente usados na literatura para
estudos cinéticos, e sdo considerados eficientes, com resultados satisfatorios para a gree
maioria dos casos aplicados (QIU et al., 2009). Apresentado por Langergren no século 19,
o modelo cinético de primeira-ordem compreende o entendimento da adsor¢cdo com base
na capacidade sélida. JA& o modelo de pseudo-segunda ordem, proposto por volta da
década de 80, objetiva um estudo da capacidade de absorcdo, apresentando
historicamente maiores coeficientes de correlacdo a partir de dados empiricos (Simonin,
2016). As equacles abaixo representam respectivamente, o modelo de pseudo primeira
ordem na forma diferencial (8) e sua linearizacdo (9), o modelo de pseudo-segunda ordem
na forma diferencial (10) e sua forma linearizada (11):

dqt

L= ki(q—q.) Equacéo 9
In(g—q;) = Ingq, — kqt Equacéo 10
d ~
d_qtf = k,(q—q.)2 Equacgéo 11
t 1 t ~
- oo + 4 Equacao 12

A respeito das equacdes 8 e 9, K1 corresponde a taxa de adsorcdo de pseudo
primeira ordem (min?); ja para 10 e 11, k2 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-
segunda ordem (g mg? min), g e gt sdo as quantidades absorvidas por grama no equilibrio

€ no tempo.
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3.3.2 Modelos de Isoterma de adsorcgéo

A avaliacdo da eficiéncia de um carvao ativado pode ser feita a partir da sua
capacidade adsortiva encontrada em isotermas de adsorcao (Brigitte; Pasquier, 2016).
Historicamente, buscava-se avaliar essa eficiéncia considerando apenas a concentracao
do adsorvato antes e ap0s o contato com o adsorvente, em condicdes estabelecidas. Hoje,
a partir de uma longa construgdo de conhecimento e consideragfes acerca do equilibrio
adsorvato-adsorvente, utiliza-se de uma ou mais isotermas de adsorgédo. O objetivo das
isotermas é compreender de forma grafica o fenbmeno, utilizando a relacdo das
guantidades adsorvidas considerando a concentracéo inicial do adsorvato (Wang; Guo,
2020).

3.3.2.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir foi responsavel por um dos modelos matematicos mais utilizados para
inferir sobre o desempenho de diversos adsorventes. ISso pois a isoterma de Langmuir
possui baixa complexidade, e tem demonstrado eficiéncia em alcancar resultados
almejados (Islam et al., 2015). Alguns pressupostos apontados pela isoterma de Langmuir
sdo: a adsorcao ocorre de forma homogénea em monocamada, atingindo sitios especificos
equivalentes, e sem a ocorréncia de interacdes laterais entre as moléculas (Langmuir, 1916;
Rangabhashiyam et al., 2014). A equacdo em que se baseia o0 modelo de Langmuir é

descrita pela Equacao 1 deste documento.

Para observacao dos dados, é feita a plotagem do gréfico a partir dos dados
empiricos, utilizando a equacdo 3, de forma em que os eixos sdo: Ce/que versus Ce
(Crittenden et al., 2012). Algumas informacdes sdo obtidas a partir da observacdo dos
dados encontrados: em geral, altos valores de Kl estdo relacionados a adsorventes mais
eficientes. A partir dos dados, também se calcula o fator de separacéo (Ri). Como resultados
dos dados obtidos na equacéo de Langmuir, é possivel fazer as seguintes consideracoes:
Ri 21 esta relacionada a uma adsorc¢ao de natureza nao favoravel, ja entre 0 e 1 considera-
se favoravel, e igual a 0 afirma-se ser uma situacdo de adsorcao irreversivel (Qureshi;
Hameed; Ahmed, 2020; Islam et al., 2015).
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3.3.2.2 Isoterma de Freundlich

Em contraponto ao modelo de Langmuir, a isoterma de Freundlich descreve o
processo adsortivo em uma perspectiva ndo ideal, reversivel e ndo necessariamente em
monocamada (Freundlich, 1909). Alguns pressupostos previstos pela equacdo de
Freundlich sdo: 1- A equacdo € puramente empirica, 2- A equacao é somente valida para
as concentracoes trabalhadas; e 3- A constante K muda com a temperatura. Observa-se a

equacao de Freundlich na Equacéao 2 deste documento.

Na equacédo de Freundlich, o fator Kre esta relacionado a capacidade do adsorvente
pelo adsorvato em questdo. Quanto maior o Kr maior eficiéncia do adsorvente nas
condicbes estudadas. Alguns outros apontamentos sao inferidos a partir dos valores
encontrados, a exemplo, quando o valor de 1/n for igual a 1, conclui se que a adsorcao

ocorre de forma linear (Nascimento et al., 2020).

3.3.3 Adsorgao Competitiva

Assim como para sistemas onde ha um dnico alvo, também se avalia a adsor¢cao
multialvo por meio de isotermas de adsor¢cdo e estudos cinéticos (WANG et al., 2019).
Contudo, os modelos que se enquadram nessa situacdo ainda sao recentes e
constantemente adaptados e validados. McKay et al., (1987) propuseram um modelo
estendido da isoterma de langmuir, que ainda € utilizado devido a sua simplicidade e
facilidade de aplicacao, e resultados satisfatorios do seu uso sao apresentados em estudos
recentes (Onaga Medina et al., 2021, Vijayaraghavan; Balasubramanian, 2010). Em geral,
em solucdes binérias, trés comportamentos podem ser esperados: ndo interacao, repulsao
ou atracdo entre os adsorvatos (WU et al.,, 2013). O modelo estendido de Langmuir

considera apenas a competicdo pelos sitios, e ndo as interacdes laterais.

3.4 Carvao Ativado

Uma alternativa de material adsorvente, considerado economicamente viavel devido
as diversas possibilidades de matéria-prima é o carvéo ativado (CA). O CA possui por
caracteristicas alta porosidade e alta area superficial especifica (Brigitte; Pasquier, 2016).

A producdo de CA pode ser por um viés fisico ou quimico. A ativacao fisica, € a mais
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comum, ocorre através da combustdo da matéria-prima em temperaturas elevadas
(Bressan; Geremias; Souza, 2020; Morais et al., 2019). A ativacdo quimica, ocorre por meio
da utilizagcdo de reagentes que auxiliam na degradacédo da matéria organica, o que permite
0 uso de temperaturas mais baixas durante o processo (De Aguiar Linhares; Romeu
Marcilio; Juarez Melo, 2016; Zabaniotou et al., 2004).

Apesar da ativagdo quimica ser comumente retratada como o melhor caminho para
obtencdo de adsorventes com maior area superficial, seu uso acarreta a geracdo de
residuos quimicos ocasionando danos ambientais. O CA comercial € produzido a partir da
casca de coco por meio de ativacdo fisica, um residuo produzido em alta quantidade no
Brasil (Mazzuchetti et al., 2020). Essa quantidade é ainda maior no veréo, o que viabiliza o
seu uso como material precursor para producdo de carvao ativado (Brainer, Ximenes,
2020).

3.4.1 Caracterizagéo do carvao ativado

Diversos fatores afetam o desempenho de um material empregado na remocéo de
contaminantes em fase aquosa. Na literatura, os parametros mais utilizados para
caracterizacdo de adsorvente sdo porosidade, avaliagdo do tamanho dos poros e a
espectroscopia no infravermelho. E possivel interpretar o desempenho de um adsorvente
em relacdo a outro, considerando as caracteristicas obtidas por meio das etapas de
caracterizacdo. A capacidade de adsorcdo de um material costuma aumentar com altos
valores de area superficial, porosidade e volume de poros (Tseng; Sheng; Wu, 2006). Um
adsorvente pode ser classificado em microporoso, mesoporoso € macroporoso a partir dos
resultados obtidos pela metodologia Quenched Solid Density Functional Theory (QSDFT).

A termogravimetria é realizada para avaliar a perda de massa em funcéo do aumento
de temperatura em um determinado intervalo de tempo. Dessa forma, € possivel determinar
a decomposicao térmica do material e estimar parametros como teor de umidade e teor de

cinzas.

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) possibilita
a determinacao dos grupos funcionais presentes na superficie do material estudado (Brum
et al., 2008), o que permite aprofundar a discusséo acerca das possibilidades de interagoes

adsorvente-adsorbato. Inclusive, a técnica FTIR € muito utilizada apds os testes de
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adsorcao, para identificar o surgimento de grupos funcionais que podem ser oriundos dos

adsorvatos utilizados.

3.4.2 Utilizagcdo de modelagem computacional para predicdo de mecanismos
ambientais

A modelagem computacional permite predizer possiveis resultados para um
experimento sem a necessidade de ensaios laboratoriais. Afinal, os ensaios de adsorcao
sdo por vezes laboriosos, demandando de atencédo, tempo e equipamentos de alto custo.
No campo dos estudos de adsorcdo, existem trabalhos em que a modelagem
computacional serviu tanto para prever um possivel resultado, por exemplo, se a adsor¢éo

seria favoravel, quanto para corroborar com a elucidacdo do fenbmeno e das interacdes.

Atualmente entende-se que os estudos computacionais em adsor¢cdo ainda sao
limitados na aproximacado da realidade, e a maior dificuldade encontrada é em relagédo a
simulacdo do material adsorvente. O CA pode possuir diferentes sitios de adsorcéo, em
poros e cavidades, o que torna uma matriz complexa de se simular por modelagem. Dessa
forma, ainda existem lacunas que precisam ser preenchidas, avan¢os na tematica, para
gue se possa um dia substituir alguns ensaios laboratoriais por estudos computacionais.
Entretanto, a modelagem tem auxiliado pesquisas em adsorcdo, principalmente para

colaborar com o entendimento das interacdes existentes entre adsorvato e adsorvente.
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4 METODOLOGIA

4.1 Atividades e etapas da pesquisa

A presente pesquisa foi desenvolvida de acordo com as atividades da Tabela 9, alinhada

com os objetivos especificos estabelecidos.

Tabela 10 - Atividades desenvolvidas de acordo com cada objetivo especifico estabelecido

Objetivo Geral

Avaliar a remogao de 2,4-D e atrazina por carvao ativado comercial em sistemas

competitivos e ndo competitivos por meio de isotermas e cinética de adsorcéo.

Objetivos Especificos Atividades Desenvolvidas
1. Apresentar um estado da arte sobre e Determinagéo das palavras-chaves

competicdo em adsorgéo por carvao
ativado na remocao de
microcontaminantes  utilizeo o
pacote Bibliometrix, e as etapas do
checklist Preferred Reporting Items
for Systematic Reviews e Meta-
Analyses (PRISMA, 2020).

ideais;

Obtencéo dos dados por meio dos
bancos de dados Web of Science e
Scopus;

Remocao de duplicatas e selecao
de artigos;

Categorizacédo dos artigos em
metais e metais, metais e CO, CO e
CO;

Construcao do Artigo 1;

. Desenvolver e verificar metodologia
analitica para quantificacdo de
atrazine e 2,4-D, de forma isolada e
simultanea por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC).

Testes iniciais com base em artigos
da literatura;

Adequacéo das metodologias
isoladas e simultaneas de acordo
com a norma Reviewer Guidance,
Validation of Chromatographic
Methods (FDA, 1994);
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3. Utilizar a modelagem computacional

para propor um mecanismo de
adsorcdo competitiva dos pesticidas
2,4-D e atrazina por carvao ativado,
correlacioneo com os resultados de
cinética e isotermas de adsorcéo, e
os dados de caracterizacdo do

carvao ativado.

Verificagdo analitica em termos de
linearidade, sensibilidade, preciséo,
LQ e LD. De acordo com o
documento DOQ-CGCRE-008,
2020;

Analise dos dados e aprovacéao de
acordo com tratamentos
estatisticos;

Identificacéo de dados de
caracterizacao presentes na
literatura para o mesmo CA utilizado;
Testes de FTIR, analise
termogravimétrica, DRX e andlise
elementar;

Discusséao dos resultados.;

Ensaios de cinética de adsorcao
para estabelecer o tempo de
equilibrio;

Ensaios de isoterma de adsorcao
isolados;

Ensaios de isoterma de adsorcao
competitivos.

Tratamento dos dados e adequacao
aos modelos;

Discussdao dos resultados e
proposi¢céo de mecanismo com base
na literatura e modelagem

computacional.

Fonte: préoprio autor (2024)
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4.2 Etapas da Revisado Sistematica

A realizacdo de uma revisé@o sistematica sobre o tema da adsor¢cdo competitiva em
carvao ativado é de suma importancia para consolidar o conhecimento disperso na literatura
cientifica. Embora diversos estudos tenham investigado a adsorcdo de diferentes
contaminantes em carvao ativado, essas pesquisas frequentemente estdo fragmentadas
em artigos, dificultando uma compreensdo abrangente e coesa do tema. A revisao
sistematica permite identificar, avaliar e sintetizar os resultados dessas pesquisas,
proporcionando uma visao clara e critica dos avancos e lacunas existentes. Além disso, ao
integrar os achados de estudos primarios, a revisao sistematica oferece uma base solida
de dados e interpretagfes, facilitando a tomada de decisbes informadas por parte de
formuladores de politicas e pesquisadores. Dessa forma, este tipo de artigo ndo apenas
organiza e apresenta fatos de maneira equilibrada e abrangente, mas também direciona

futuras pesquisas, destacando areas que necessitam de maior investigacao.

Neste estudo, foi conduzido um processo de revisao sistematica seguindo as etapas
do Preferred Reporting Items for Systematic Reviews e Meta-Analyses (PRISMA). O
PRISMA é uma referéncia amplamente utilizada para orientar revisdes sistematicas em
diversas areas do conhecimento (Adiyarta et al., 2020; Hamash; Ghreir; Tiernan., 2024).
Esse protocolo de diretrizes foi desenvolvido para otimizar a apresentacéo dessas revisoes.
A Figura 1 mostra um esquema ilustrativo das etapas seguidas para esta revisdo (Adiyarta
etal., 2020; Hamash et al., 2024; Urrutia et al., 2023). As informacdes usadas na construcao
desta revisao foram adquiridas nos bancos de dados Web of Science e Scopus, e as
palavras-chaves utilizadas podem ser observadas na Figura 3. Foram selecionados artigos
publicados entre os anos de 2000 e 2023. Para eliminar duplicatas, foi utilizada a linguagem
de programacéao R (R Studio®, versao 4.3.2), por meio de um cédigo apresentado na Figura
1. Em seguida os dados foram exportados para o pacote de tratamento de dados Excel
(Microsoft®). Os arquivos exportados das bases foram armazenados no software

gerenciador de referéncias Zotero.

A selecédo dos artigos foi feita a partir de critérios estabelecidos de acordo com o
interesse dessa pesquisa. Foram excluidos artigos que: 1- ndo utilizam matriz aquosa; 2-
nao citam competicdo em adsorcdo; e 3 - ndo utilizam carvao ativado. Em seguida, 0s

artigos selecionados foram divididos em grupos tematicos: Grupo 1: Adsor¢cdo Competitiva
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entre metais (MC); Grupo 2: Adsor¢cdo competitiva entre metais e moléculas organicas
(MOC); e Grupo 3: Adsorcéao competitiva entre moléculas orgéanicas (OC). No Grupo MOC,
poucos artigos foram encontrados, por isso a pesquisa foi refeita com outras palavras-
chaves: “Metal e Organic removal” or “Metal e Organic adsorption” e “Activated Carbon”,
utilizeo as bases web of Science e Scopus, novamente. Isso foi feito para garantir que as
informacdes sobre relevantes sobre o tema foram encontradas e estdo presentes na
revisdo. No grupo 3 (OC), obteve-se uma quantidade grande de dados, e foi necessario
reduzir para os artigos publicados nos ultimos 5 anos. Por fim, os dados foram exportados
para o pacote Bibliometrix onde foi feita a andlise bibliométrica e cienciométrica. Também
foram utilizados os softwares Origin (2018 64 bits) e GraphPad (Prism 6) para construcao

de tabelas e graficos.

Figura 3 - Etapas da Revisao Sistematica

Aquisicao dos dados Processamento dos dados  Analise dos dados Resultados
12 Clarivate [ A ompt | ¥ l_m"ptiol
» - I d 1 PLION <4 pcings
Web of Science R X g gV Lo novalk
B t;m aqueEGtis=solution
s P ____ adcous-solytons
& otero @ QRGN 2018
( /
Ney  FAlavEs usatas em \ Etapa de processamento:
. A & e
p inglés: 1 Remocao de Duplicatas e geracao de sumario!
O X Tibrary(bibliometrix) # carregar o pacote na mem?ria para utiliz ) agora
A convert2df("c:/bib/savedrecs.bib", dbsource i 5 format "bibtex'
o . . " B convert2df ("c:/bib/scopus.bib", dbsource = "scopus", format = "bibtex'
® Competltlve adsorptlon ] mergeDbSources (A, B, remove.duplicated TRUE)
- — P<= ML, cCAU", “TI","AB", “DE", “ID", "S0", "TC", "PY", "LA™, "DT", "DI")
and POWder Carbon ’ write.table(P, "c:/bib/artigos.csv", sep=";", row.names=FALSE)
° or“Competitive write.table(M, "c:/bib/bibliometrix-dados.csv", sep=";")
adsorption” and “Activated
Carbond™;
e and “Water Treatment”.
. J

Fonte: Proprio Autor (2024)

4.2.1 Detalhamento da obtencédo de Dados

Foram obtidos um total de 117 artigos por meio da plataforma Web of Science e 284

artigos na plataforma Scopus da Elsevier, totalizando 401 artigos, entre estes 27 artigos
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duplicados. Os artigos duplicados foram removidos utilizando o cédigo (Figura 01), e um
resumo dos dados foi gerado. Os dados foram exportados para o software Excel devido a
facilidade de manipulacdo dos dados. Posteriormente, esses dados foram agrupados
conforme descrito. O Prisma Flow (Apéndice 01) trata de um fluxograma elaborado de
acordo com check-list PRISMA, com o objetivo de auxiliar na demonstracdo dos dados da

bibliometria e dos critérios utilizados.

Dos 374 artigos inicialmente selecionados, apenas 7 abordam a competicdo MOC
(Tabela 03). A escassez de artigos sobre esse tema levantou duas hipoteses: 1 — As
palavras-chaves utilizadas podem nao ter sido suficientes para encontrar artigos relevantes
sobre 0 assunto; 2 — Pode haver realmente um numero reduzido de artigos que discutem a
presenca de MOC na 4gua. A segunda alternativa sugere que o tema ndo possui tanto
interesse da comunidade cientifica como os demais topicos presentes nesta revisdo. Uma
das justificativas pode ser a necessidade de um alto investimento instrumental para se
trabalhar com contaminantes de natureza tdo distinta, devido a necessidade de
equipamentos robustos, que alcancem valores baixos de limite de quantificacédo (LQ) e
deteccgéo (LD).

A fim de enriquecer a discussao acerca da remocao de MOC, foi necessario realizar
uma busca adicional de artigos para ampliar os resultados e avaliar qual das hipéteses se
aproxima mais da realidade. Os artigos adicionados foram obtidos através dos seguintes
métodos: 1 — Nova pesquisa na Scopus e na Web of Science e Scopus utilizeo palavras-
chave diferentes. Foram utilizadas: “Metal e Organic removal” or “Metal e Organic
adsorption” e “Activated Carbon”, 2 — Busca por artigos citados pelos autores dos artigos
selecionados na revisao inicial. Durante este processo, foram selecionados 4 novos artigos.
A nova pesquisa sugere que a hipétese 2 € mais préxima da realidade. Observa-se que em
comparacao a outros tépicos abordados nesta revisdo, o estudo da competicdo entre
metais e moléculas organicas é menos frequente, indicando a necessidade de mais
pesquisas que explorem essa discussao, o que aponta uma lacuna a ser preenchida pelos
préximos anos. Ao contrario do MOC, o topico OC apresentou uma grande quantidade de
artigos produzidos no periodo selecionado. Com isso, para uma sintese aprofundada dentro

do contexto desenvolvido nesta reviséo, limitou-se a selecdo dos artigos publicados nos
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ultimos 8 anos. Ao todo, 64 artigos foram selecionados, e apos leitura, 42 artigos foram

considerados para construcéo do estado da arte de competicdo entre compostos organicos.

4.3Desenvolvimento e verificacdo do método analitico

4.3.1 Reagentes e Equipamento utilizados

Os padrdes de atrazina e 2,4-D utilizados sdo da marca Sigma Aldrich, com pureza
superior a 98% e grau HPLC. Os reagentes utilizados foram acetonitrila grau LC-MS
(Merck) e Acido acético (Neon 99,8%) grau HPLC. A &agua ultrapura foi obtida pelo
purificador de agua DIRECT-Q UV. O equipamento utilizado para andlise foi o Cromatografo
liquido de alta eficiéncia (HPLC) com detector de arranjo de diodos (DAD) Agilent 1200
infinity 1l. A coluna utilizada em todas as analises foi a coluna Xterra C18 15 cm x 3,5 um.

O HPLC utilizado se encontra nas instalagdes do IFES-Campus Vila Velha.

4.3.2 Preparo de solucao estoque

As solugdes de 2,4-D e Atrazina utilizadas nesta pesquisa foram preparadas a partir
de padrdes da marca Sigma-Aldrich, com 99% de pureza. O padrao de 2,4-D foi preparado
em acetonitrila grau HPLC (Merck). A solucdo estoque de 2,4-D foi preparada na
concentracdo de 480 mg L em acetonitrila grau HPLC, e a solugédo estoque de atrazina foi
preparada na concentracao de 180 mg L'1. O padrao de atrazina foi preparado em metanol
grau HPLC (Merck). Ambas as solugdes foram armazenadas em frasco ambar em geladeira
(4 °C). A partir dessas solucdes foram preparadas todas as amostras e curvas utilizadas

neste estudo, em diferentes concentra¢des, em agua ultrapura.
4.4 Verificacdo dos métodos analiticos e determinacdo de parametros de

desempenho

4.4.1 Linearidade

Para avaliar a linearidade das metodologias, foram feitas curvas de calibracdo com
adicdo de padrdo externo. As curvas para as metodologias de andlise dos herbicidas

isolados e em método simultaneo foram construidas nas concentragdes de 20,60,100,160
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e 240 pg L, em agua ultrapura. As solugdes da curva de calibracdo foram feitas em

triplicatas.

Antes da avaliacéo grafica, foi feita a analise da homogeneidade dos dados por meio
do teste de Cochran, conforme recomendado pelo documento orientacdo sobre validacao
de métodos analiticos (DOQ-CGCRE-008, 2020). O teste de Cochran avalia a variancia dos
dados da curva, se sdo iguais nos diferentes niveis de concentracdo. Logo apds, foi
realizada a construcdo da representacao grafica da curva, utilizando a concentracédo (eixo
X) e a area encontrada no cromatograma (eixo y). O grafico permitiu calcular o coeficiente
de correlacéo (r), o coeficiente de determinacéo (r?), e a equacéo linear simples, para obter
informacdes relevantes ao método sobre cada um dos métodos. Por fim, foi realizada uma
analise grafica dos residuos gerados, para garantia de que ndo ha nenhuma tendéncia

entre os dados.

4.4.2 Sensibilidade

A sensibilidade de um método é representada pelo valor de a (coeficiente angular)
encontrado por meio do grafico de regresséao linear. E tem relacdo com a mudanca na
resposta do instrumento, que deve corresponder a mudanca na quantidade medida, e
guanto mais isso se segue, mais sensivel € o método (DOQ-CGCRE-008).

4.4.3 Precisao

A precisao é normalmente avaliada por meio de trés formas: repetibilidade, precisao
intermediaria e da reprodutibilidade. Em todas, a avaliacdo é feita por meio do desvio
padrao e coeficiente de variacdo. Neste trabalho, foi avaliada a precisao repetibilidade dos
trés métodos verificados. Foram feitas as andlises de trés niveis de concentracdo de cada
analito, em 6 medidas (DOQ-CGCRE-008). O modo de avaliagao da repetibilidade foi por

meio do coeficiente de variacdo ou desvio padrao relativo.

CV= (% )x100 Equacédo 13

O termo o representa o desvio padrao dos dados, e a média € representada por .
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4.4.4 Limites de quantificacdo e deteccéo

O limite de quantificacéo (LQ) de um método esta relacionado a menor quantidade
gue pode ser quantificada com precisdo e exatidao nas condi¢cdes conhecidas. Por outro
lado, o limite de deteccao (LD) € a menor quantidade que pode ser identificada nas mesmas
condicBes. Neste trabalho, a metodologia para identificacdo do LQ foi por meio da

estimativa a partir da curva analitica (DOQ-CGCRE-008), utilizeo a equacao 2 e 3:

10.s

LQ = — Equacéao 14
LQ=3,3LD Equacéao 15

4.4.5 Adequacdo do método ou parametros de avaliacdo de desempenho

A adequacéao de sistema é utilizada de forma prévia aos parametros acima, anterior
a verificacdo ou validagdo analitica. Seu uso permite avaliar quantitativamente as
caracteristicas de um cromatograma, o que te garante uma perspectiva ndo somente visual.
A metodologia utilizada foi baseada nas Reviewer Guidance, Validation of Chromatographic
Methods (FDA, 1994). Dentre os parametros utilizados estdo: Numero de pratos tedricos
(N), fator de cauda (T), Resolugao e fator de capacidade (K’). O calculo destes parametros
pode ser feito por meio de equac¢des matematicas, utilizeo os resultados do cromatrograma,
porém nesta pesquisa o software OpenLab ©Agilent Tchenologies utilizou de informacdes
fornecidas (dados da coluna, do cromatograma e dos picos) e forneceu os resultados

correspondentes.

4.4.6 Método cromatografico

A metodologia para analise de 2,4-D em agua foi adaptada do método de Coelho et
al., (2018). Foi utilizado um volume de 80 pL de injecdo. O comprimento de onda
selecionado foi de 200 nm. A fase mével foi agua acidificada com acido acético (A) e
acetonitrila (B). O tempo de corrida foi de oito minutos. Para a atrazina foi utilizada a fase
movel agua (A) e acetonitrila (B). Volume de injecao de 80 uL, e comprimento de onda de
220 nm. O tempo de corrida foi de 12 minutos. Para a metodologia de analise simultdnea

foi utilizada a metodologia do 2,4-D como base. Volume de injecao de 80 pL. Foram
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utilizados dois comprimentos de onde com o DAD, 200 para 2,4-D e 220 para a atrazina. E

a fase movel foi agua com acido acético 0,1%, e acetonitrila.

4.5 Caracterizagao do Carvéo Ativado

Para compreensao das caracteristicas do CA comercial produzido a partir da casca
de coco, foram utilizados dados obtidos através de outros trabalhos encontrados na
literatura, os quais utilizaram o mesmo adsorvente (Mau, 2022; Marsolla, L. D., 2015). Além
disso, alguns estudos foram realizados neste trabalho para obter informagfes atuais,
conforme pode ser observado na Tabela 11.

Tabela 11 - Ensaios de caracterizacdo utilizados em outros trabalhos disponiveis na literatura e realizados
neste estudo para o carvao comercial Bahia Carbon.

Parametro Método Autor Ano do estudo
Umidade (%) Termogravimetria Este estudo 2024
Cinzas (%) Termogravimetria Este estudo 2024
Carbono fixo (%) Termogravimetria Este estudo 2024
Materiais Volateis Termogravimetria Este estudo 2024

(%)
Area superficial BET-N2 77 K Mad 2022
especifica
(m> g

Estrutura organica Ressonancia Mau 2022

Magnética Nuclear

(RMN)

Volume de poros BET-N277 K. Marssola 2015
Estrutura Difracao de raio x Este estudo 2024
Cristalina (DRX)

Grupos funcionais Espectroscopia Este estudo 2024
FTIR
Composicao CHNS Este estudo 2024

Elementar

Fonte: Préprio Autor (2024)
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4.5.1 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) realizada utilizou aproximadamente 2.893 mg de
CA foi submetida a aquecimento. O processo de pirélise foi realizado em taxa de
aquecimento de 10 °C por minuto até a temperatura de 1000 °C. Utilizando os dados obtidos
foram possiveis realizar a determinacéo dos parametros: umidade, material volatil, carbono

fixo e cinzas. O equipamento utilizado foi da marca Shimadzu modelo DTG-60H.

4.5.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica FTIR foi utilizada neste trabalho para identificacdo dos grupos funcionais
presentes na superficie do CA antes e ap6s adsor¢do. As andlises de FTIR foram realizadas
no equipamento Agilent Cary 630 FTIR, localizado nas instalacdes do laboratério centro
multiusudrio para o desenvolvimento tecnoldgico e inovacéao Vila Velha (CMVV). A faixa
espectral utilizada foi de 400-4000 cmL. Para os testes ap6s a adsorcao, foram feitas duas
analises: as amostras foram centrifugadas para que o CA fosse separado, e entdo a agua
foi removida, e as amostras ficaram em dessecador por 48h para que a umidade reduzisse
naturalmente. Para remover o aspecto da banda de agua, porém com cuidado para evitar
a degradacdo térmica, as amostras foram secas a 40 °C em estufa e entdo analisadas por
FTIR.

4.5.3 Difracéo de Raio-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-x (DRX) permite identificar estruturas na superficie do
CA. A DRX também pode identificar e quantificar minerais ndo carbonosos presentes no
carvao, como calcita, quartzo, argilas e outros minerais. Esses minerais podem influenciar

as propriedades adsorventes do carvao.

4.5.4 Andlise Elementar

A andlise elementar foi utilizada para determinar o teor de nitrogénio, carbono e

hidrogénio presente no CA. A analise elementar foi realizada no equipamento CHNS Flash
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Smart da marca Thermo, localizado no centro de pesquisa e desenvolvimento do Espirito
Santo (CPID). Para conducédo do experimento foram pesadas entre 3 e 4 mg de amostras
secas em uma capsula de estanho, em triplicata. E as amostras foram analisadas pelo

equipamento.

4.6 Adsorcéao de 2,4-D e atrazina por carvao ativado

Os ensaios de adsorcao foram realizados no Centro de Inovagao, Pesquisa e
Desenvolvimento (CPID), concentrado na regido de Cariacica — ES, e foram baseados na
norma 3860-98 (ASTM 2008), com algumas adaptacdes necessarias. As amostras de CA
foram secas em estufa a temperatura de 130 °C por 3 horas e depois resfriadas até

temperatura ambiente em um dessecador.

4.6.1 Determinacdo do tempo de equilibrio por meio de ensaio de cinética de

adsorcao

Com o objetivo de determinar o tempo de equilibrio na remocéo de 2,4-D e atrazina,
foi realizado o estudo de cinética de adsor¢cédo. Para os ensaios de cinética de adsorcao
foram preparadas solucées de 100 mL de cada pesticida nas concentracées de 60 ug L2,
a partir das solucfes estoque. Foi retirada uma aliquota de 2 ml de cada solucéo, para
contabilizar o tempo 0 da cinética. Em cada Erlenmeyer contendo as solucdes de pesticida,

foi adicionado cerca de 2,5 mg de CA (25 mg L) (Figura 4).
Figura 4 — Etapas padréo dos testes de adsorcdo realizados para atrazina e 2,4-D
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Fonte: Préprio Autor (2024), criado com BioRender.com.
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As solucdes foram submetidas a agitacao constante de 100 rpm, em temperatura de
25°C, em equipamento incubadora SHAKER SL — 222, marca SOLAB. Foram feitas coletas
de aliguotas nos tempos: 0, 10, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 390 e 420 minutos.
Todas as aliquotas foram filtradas utilizando seringa e filtro PTFE (0,22 um). As amostras
foram armazenadas em geladeira de 4 °C e analisadas por HPLC Agilent 1200 infinity Il em
prazo maximo de 20h posteriores a filtracdo. Os resultados foram analisados no software
Origin (2018 64 bits), no qual os modelos cinéticos de pseudo primeira e segunda ordem

foram aplicados aos dados para observacao do ajuste e discusséo dos resultados.
4.6.2 Isotermas de adsorcao

Para avaliar a performance do CA, foram realizados os estudos de isoterma de
adsorcao. Os ensaios foram conduzidos de forma semelhante aos estudos de cinética,
utilizando uma quantidade constante de CA, de 2,5 mg em 100 ml de solucdo. Os ensaios
de isoterma foram realizados variando a concentracdo de ambos adsorvatos (2,4-D e
atrazina). As concentragdes utilizadas foram: 40, 60, 80, 100, 140, 180 e 200 pg L. O
tempo de contato foi estabelecido de acordo com a cinética. Dessa forma, optou-se por
utilizar o tempo de contato de 5 horas (2 horas a mais que do que o tempo de equilibrio
estabelecido), para fins de garantir de que a concentracéo residual estava constante. Ao
fim do tempo estabelecido, as amostras foram filtradas e analisadas por HPLC. Os dados
foram tratados no software Origin (2018 64 bits), e os modelos de Freundlich e Langmuir

foram aplicados. Durante os experimentos, o pH foi monitorado para garantia de que

as solucdes de trabalho se encontravam na faixa de 6-7,5.

4.6.3 Ensaios competitivos de adsorcgéo

Os ensaios competitivos de adsorcéo foram realizados com o objetivo de inferir sobre
0 quanto a presenca de um dos pesticidas afeta a remoc¢éo do outro. Dessa forma, para a
atrazina seguiu-se exatamente o0 mesmo procedimento do tépico isotermas de adsorcgéo, e
foi feita a adicdo de uma concentracao constante de 2,4-D em cada ponto da isoterma (60
ug L1). A mesma coisa foi realizada para o 2,4-D, com adigdo de uma concentracédo
constante de atrazina (60 pg L1). O experimento para cada um dos sistemas (atrazina com



71

adicao de 2,4-D, e 2,4-D com adicao de atrazina) foi conduzido por 5 horas. As amostras

foram filtradas em filtro PTFE (0,22 um) e quantificadas pelo método simultaneo em HPLC.

Os dados foram tratados no software estatistico Excel e no software Origin (2018 64
bits). A interferéncia de cada um dos pesticidas na remocéo do outro foi avaliada como
significativa ou nao significativa por meio do teste t de student, com 95% de significancia.
Os dados também foram discutidos em termos de remocao e comparados com informacdes
presentes na literatura. Apos, os modelos tradicionais de Langmuir e Freundlich foram
aplicados para avaliar se houve mudanca nos parametros de adsorcdo. Por fim, foram
aplicados o modelo competitivo modificado estendido de Langmuir (equacdo 05) e o
modelo estendido de Langmuir (equacéo 16) para aferir se ha um melhor ajuste aos dados

do que os modelos convencionais.

qd am. g, cel™ Equacéo 16

14 .Cel—M

Os parametros gm, Ce e KL possuem o0s mesmos significados do modelo
convencional de Langmuir. O parametro n esta relacionado a superficie do adsorvente.
Quando n=0, o modelo se comporta como o modelo classico de Langmuir, que assume
uma superficie homogénea. Se n#0, isso pode indicar que o modelo esta ajustando a

equacao para lidar com superficies heterogéneas, onde a energia de adsor¢ao varia.

4.6.4 Modelagem Computacional da interacdo entre os adsorvatos e o CA por

métodos semiempiricos

O (CA) foi modelado no Marvin v.24.1.3 (Chemaxon) seguindo a estrutura molecular
proposta por Suyatno & Riupassa (2023). Sua geometria foi inicialmente otimizada no
Avogadro com os parametros padrdes (campo de forca UFF e o algoritmo de steepest
descent com 500 steps, sendo 4 por update, e convergéncia de 10-7) (Avogadro, 2024;
Hanwell et al., 2012) e posteriormente otimizada no Orca, também seguindo o procedimento
padrédo (ORCA, 2022a, 2022hb).
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O arquivo mol do ligante 2,4-D foi modelado no Marvin v. 24.1.3 (Chemaxon;
https://download.chemaxon.com/marvin), visto que o PubChem disponibiliza apenas a
forma molecular e, neste caso, 0 2,4-D encontra-se disperso em pH 7.4, estando, portanto,
dissociado. O arquivo mol modelado tera sua geometria otimizada no Avogadro seguindo
protocolo padrdo com o campo de forca MMFF94s, adequado para compostos organicos,
e com o algoritmo de steepest descent com 500 steps (4 steps por update) e convergéncia
de 10-7 (Avogadro, 2022).

O arquivo sdf do ligante Atrazina foi obtido do PubChem (CID: 2256) (Franca et al.,
2022; Chaudhuri et al., 2020). Sua geometria foi otimizada também seguindo procedimento
padrao do Avogadro, utilizando o campo de forca MMFF94, o algoritmo de steepest descent
com 500 steps (4 steps por update) e convergéncia de 10-7 (Avogadro, 2022). Todos 0s
arquivos mol obtidos foram convertidos no préprio Avogadro para pdb (Hanwell et al., 2012).
A preparacao do receptor e dos ligantes seguiu a metodologia descrita em Costa Araujo et
al., (2021): adicionou-se hidrogénios polares e cargas parciais de Kollman para todos; o
receptor foi tratado como rigido e os ligantes, como flexiveis. As trés moléculas foram salvas

como. pdbaqt.

As configuracdes do AutoDock Vina (Eberhardt et al., 2021; Nguyen et al., 2020;
Trott; Olson, 2010) para docking dos ligantes (2,4-D e atrazina) no carvdo foram as
seguintes: coordenadas X, y e z do sitio de ligacdo iguais a -0.812, -4.005 e -0.759,
respectivamente; tamanho X, y e z do sitio de ligacao iguais a 50, 50 e 50, respectivamente;
namero de poses ou modos iguais a 100 e exaustividade igual a 8. Os resultados das
simulagdes foram renderizados no AutoDock Tools v. 1.5.7 (Bitencourt-Ferreira; Pintro; De
Azevedo, 2019; Huey; Morris; Forli, 2012; Morris et al., 2014), PyMOL (Yuan et al., 2016;
Yuan; Chan; Hu, 2017) e R (R Core team, 2023).

5 RESULTADOS

5.1Método analitico

A determinacdo do comprimento de onda ideal foi feita através da observacédo do
comprimento de maior intensidade. Foi observado que os comprimentos de 200 e 222 foram
adequados para 2,4-D e Atrazina respetivamente (Figura 5 e 6). Porém, com base na

literatura optou-se pelo comprimento de onda de 222 nm para atrazina, que também
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apresentou boa resposta no equipamento utilizado. Apesar de o maior sinal para a atrazina

ter sido observado em 220 nm, durante o desenvolvimento melhores parédmetros foram

obtidos em 220 nm.

Figura 5 — Comprimento de onda de maior intensidade para 2,4-D
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Fonte: Proprio Autor (2024)

Figura 6 — Comprimento de onda de maior intensidade para atrazina
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Fonte: Préprio Autor (2024)

5.1.1 Linearidade

A linearidade foi determinada em agua ultrapura, nas concentracoes de 20 até 240
ug.L* para todos os métodos. O Teste de Cochran foi aplicado, e os resultados encontrados
sugerem gue as variancias sdo homocedasticas, visto que o valor do Ccal foi superior ao
Ctab de 0,684 para todos os meétodos, como observado na Tabela 12. Apds essa
constatacao, foram elaboradas curvas de calibragcdo do método do 2,4-D, da atrazina, da
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atrazina no método simultaneo (SMT) e 2,4-D no método simultadneo. As curvas podem ser

observadas na Figura 7.

Tabela 12 - Dados da Linearidade das Metodologias Analiticas

Cealc Equacédo de R? Tempo de
Teste de Cochran regressao Retencéao

médio (min)
2,4-D 0,795 Y=0,7982x — 2,8967 00,9988 3,983
Atrazina 0,740 Y=0,6742x + 0,4848 0,9994 8,948
Atrazina 0,757 Y=0,6809 + 3,0818 0,9971 3,736

SMT

2,4-D SMT 0,827 Y=0,8163 + 0,4104 0,9978 3,923

Fonte: Proprio Autor (2024)

Figura 7 — Curvas de calibracdo das metodologias analiticas. Curva 1 (2,4-D). Curva 2 (atrazina). Curva 3
(2,4-D SMT). Curva 4 (atrazina SMT).
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A partir do coeficiente de determinacéo (R?) (Tabela 12), superior a 0,99, é possivel
determinar que os dados se ajustam bem ao modelo linear, de acordo com os parametros
necessarios. Além disso, os graficos de residuo dos dados (Figura 8) ndo apresentam
nenhum comportamento que sugere alguma tendéncia, trazendo mais confiabilidade para

as metodologias.

Figura 8 — Plotagem dos residuos das curvas analiticas em triplicata e em diferentes dias consecutivos
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Fonte: Préprio Autor (2024).

5.1.2 Sensibilidade

A sensibilidade é parametro que é representado pela inclinagdo da curva analitica
pelo coeficiente angular (a). Neste trabalho, os valores de coeficiente angular podem ser
encontrados na tabela 03. Observa-se que esses valores sdo bem préximos entrei si.
Quanto maior o coeficiente angular mais sensivel o método, considereo os valores

encontrados, as curvas do 2,4-D se mostram mais sensiveis do que para Atrazina.

5.1.3 Preciséo Repetibilidade
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A precisdo do método foi determinada a partir da precisao repetibilidade. Na precisao
repetibilidade, é avaliado os resultados nas condicdes de mesmos operadores, mesmo
sistema, mesmo equipamento e mesmas condi¢des no geral, em varias repeticbes. Foram
realizadas seis medidas, em trés diferentes niveis de concentracdo, para cada um dos
pesticidas em cada uma das metodologias analiticas testadas (Tabela 13). Os niveis de

concentragdo foram 20, 100 e 240 ug L.

Tabela 13 - Dados da preciséo repetibilidade para cada um dos métodos analiticos testados.

Preciséo - Repetibilidade

Concentragao Média das Desvio Padréao CV (%)
Testada Concentracdes

(pg L™ Obtidas

(hgLl")
2,4-D 20,00 20,787 0,128 0.56
100,00 101,448 0,95 0.67
240,00 240,129 0,99 0.41
Atrazina 20,00 20,719 0.397 1.91
100,00 101,2 0.23 0.23
240,00 238,43 1.17 0.49
2,4-D 20,00 19,068 0,650 3.41
Método SMT 100,00 105,662 1,10 1.04
240,00 241,496 1,00 0.41
Atrazina 20,00 20,430 0,760 3.72
Método SMT 100,00 108,310 1,10 1.01
240,00 244,159 1,22 0.50

Fonte: Proprio Autor (2024)

Os resultados foram avaliados por meio do coeficiente de variancia com base no
DOQ-CGCRE-008 que indica que o CV (%) ndo pode ser superior a 15 para concentracdes
inferiores a 100 pg.L* e superiores a 10 pg L. Dessa forma, os métodos foram aprovados.
Entretanto, foi observado que nas metodologias simultdneas, em concentracdo mais baixa,
o valor do CV (%) foi superior aos sistemas isolados, indiceo uma perda de precisdo nessa

faixa de concentracao.
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5.1.4 Limite de Quantificacédo (LQ) e Limite de Deteccéao (LD)

O LQ para as metodologias isoladas foi estimado a partir da metodologia de
estimativa a partir da curva analitica, conforme orientado no DOQ-CGCRE-008,
considerando o desvio do primeiro ponto da curva analitica e o coeficiente angular da curva.
Ja o LD foi determinado pela equacao 15. Os valores encontrados para LQ e LD estdo

presentes na Tabela 14.

Tabela 14 - Valores de LQ e LD obtidos para os métodos de 2,4-D, atrazina, atrazina SMT e 2,4-D

LQ (ug L) LD (ug L)
2,4-D 9,52 2,88
Atrazina 2,088 0,63
Atrazina SMT 19,8 6,0
2,4-D SMT 19,8 6,0

Fonte: Proprio Autor (2024)

Para as metodologias simultaneas, o LD previsto pela metodologia da curva
analitica ndo se mostrou adequado, pois em concentracdes inferiores a 6 pug L, observa-
se uma coelui¢do dos picos, onde ndo ha boa separacédo. Dessa forma, optou-se por utilizar
a metodologia do sinal/ruido, onde por observacao de varias injecdes determinou-se que a
menor quantidade a ser identificada de cada composto é em 6 ug L. E para a estimativa

do LQ, foi utilizada a equacgéao 3.

5.1.6 Adequacédo da metodologia

A adequacado de sistema € feita para avaliar a eficiéncia instrumental frente a
resposta obtida na cromatografia. Neste trabalho, foram avaliados os parametros:
resolucéo, seletividade, fator de calda e nUmero de pratos teoricos. A resolucdo tem relacao
com a separacao dos picos em um cromatograma. No caso dos meétodos estudados, os
cromatogramas possuem picos referentes a fase movel, sinais que nédo estéo relacionados
a nenhuma matriz, e sim ao proprio método. Dessa forma, a resolucdo é importante para
avaliar a separacdo desses picos. No método simulaneo, a resolugdo € essencial para
avaliar a separacéo dos picos de ambos analitos. Os cromatogramas dos métodos podem

ser observados na Figura 9.
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Figura 9 — Cromatogramas plotados no software origin para 2,4-D e atrazina (1 e 2). Cromatograma obtido
no equipamento para o método SMT de 2,4-D e atrazina. Cromatogramas obtidos para 100 pg.L* de cada
analito nas respectivas metodologias testadas.
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Fonte: Préprio Autor (2024).

Dentre os outros parametros, a seletividade possui relacdo com a nao interferéncia
de impurezas ou efeitos de matriz, na quantificacéo e detecgcéo do analito. O fator de calda
(T) se relaciona ao aumento do alargamento no pico, pois isso interfere diretamente na
precisdo do método. E por fim, o nimero de pratos teodricos € um dos fatores mais
considerados para adequacdo de um método, isso pois avaliar a eficiéncia da coluna para
o analito de interesse na metodologia testada. Os valores encontrados e os valores de

referéncia de acordo com a FDA (1994) estao disponiveis na Tabela 14.
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Tabela 15 - Resultados encontrados para adequacdo da metodologia a parametros de resolucao,
seletivadade, fator de calda e ptratos teéricos, e valores de referéncia de acordo com a FDS (1994).

Resolucgéo Seletividade Fator de calda Pratos
(M Teoricos (N)
2,4-D 5.67643 1.34736 1.02597 9481.7
ATRAZINA 21.38709 6.86157 0.97148 14415.2
ATRAZINA A SMT 5.07270 1.27454 1.23658 13080.1
2,4-D SMT 2.66979 1.06869 1.30535 9175.8
RECOMENDADO >2.0 >1,0 <2 >2000
(FDA, 1994)

Fonte: Proprio Autor (2024). Resultados encontrados para resolugdo, seletividade, fator de calda e pratos

teodricos. Comparado ao valor recomendado pela FDA (1994).

Como observado na Tabela 15 todos os métodos estdo adequados considereo 0s
parametros testados. Entretanto, € possivel notar que ha uma queda em quase todos os
parametros se comparar o analito no método individual para o método simultaneo. Isso é
esperado, pois a presenca de um pico préximo perturba o sistema e diminui a eficiéncia na
separacao. Apesar disso, os métodos simultaneos se mostraram adequados nas condicfes

estudadas.

5.2 Caracterizacéo do carvao ativado

O CA comercial de coco ja foi utilizado em diferentes estudos de adsorcdo na
literatura. Informacdes de area superficial e volume dos poros foram obtidas por Marsolla
(2015) (Tabela 16).

Tabela 16 — Valores de area superficial e volume de poros obtidos por Marsolla (2015).

Area Superficial Volume de poros (m3 g 1)
BET (m? g %)
630 | Microporos Mesoporos Volume Acumulado
1 0.290 0.095 0.385

Fonte: Marsolla (2015).
Os resultados encontrados por Marsolla (2015) indicam que o CA estudado é
predominantemente microporoso. Essa caracteristica € muito relevante pois gree parte dos

contaminantes orgénicos e metais sdo pequenos (inferior a 10 A). Um CA com maior
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guantidade de microporos possui maior seletividade, ao exemplo em relacdo a matéria
organica dissolvida que é mais adsorvida por carvdées mesoporosos, dessa forma entender
a distribuicao dos poros € essencial para a selecdo de um CA compativel com o adsorvato.
Além disso, o CA estudado possui uma é&rea superficial relativamente alta, que esta
relacionada diretamente a sua caracteristica microporosa. CAs microporosos tendem a ter
uma maior area superficial, e consequentemente um alto nimero de sitios de adsorcao,

gue podem ser alcancados pelos contaminantes.

O espectro de infravermelho obtido para o carvéo ativado utilizado (Figura 10 (a))
foi comparado com os espectros obtidos por Brito (2019) e Mau (2022), e os resultados
foram equivalentes com estiramentos nos comprimentos de onda de 1540 e 1700 cm !
correspondentes a dupla ligacao entre carbonos (C=C) e estiramentos em torno de 995 cm-
1,1900 cm e 1300-1500 cm™ que correspondem respectivamente a grupos oxigenados
como C-O, grupos fendlicos e C=0.

Figura 10 - Resultados de caracterizacdo do carvao ativado. (a) Espectro de FTIR. (b) Resultado grafico da
analise termogravimétrica. (c) Resultado DRX.
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O resultado encontrado para difracdo de raio-x (Figura 10 (c)) indicou a presenca de
silica no material. O padrdao encontrado, principalmente em relacdo ao pico em 26°C, foi
comparado com o padrdo conhecido para é6xido de silicio (SiOz) e pode-se observar alta
semelhanca. Essa relacdo também foi identificada por Mau (2022). A presenca de silica na
superficie do CA estd associada a impurezas, as quais podem interferir diretamente na

capacidade adsortiva do adsorvente.

A partir do gréfico obtido pela analise termogravimétria (TG) (Figura 10 (b)), foi
possivel estabelecer os teores de umidade, cinzas, materiais volateis e carbono fixo
(Tabela 17). Na TG cada intervalo de decaimento representa um parametro. A umidade,
relacionada a presenca de agua, € avaliada a partir da perda de massa até 105°C. A perda
de massa gerada pela volatilizacdo de materiais volateis ocorre até 650 °C, e pode ser
observada claramente no gréafico da TG. O carbono fixo representa a parte do material que
nao se volatiliza facilmente e que ndo é cinza. O teor de cinzas foi determinado pela massa

residual no cadinho.

Tabela 17 - Resultados do teor de umidade, teor de materiais volateis, teor de carbono fixo e teor de cinzas
do CA

Umidade (%) Materiais Voléateis (%) Carbono Fixo (%) Cinzas (%)

10 24 32 34

Fonte: Proprio Autor (2024).

Neste estudo. Foi observado que o teor de umidade para o CA foi superior ao
recomendado pela American Water Works Associtation, que determina o valor ideal menor
gue 8% para umidade do adsorvente. A presenca de agua no CA pode interferir na adsorcéo
de compostos mais hidrofébicos, o que pode dificultar o acesso aos poros de outros

compostos, ndo sendo entado o teor ideal esperado.

A andlise elementar realizada levou a um teor médio de quase 50 % de carbono,
como esperado para um material carbonoso (Tabela 18). Teor de 0.26 % de nitrogénio, que
pode estar relacionado a presenca de grupos nitrogenados na estrutura do CA. E teor de
1.17 % para hidrogénio. A presenca de grupos nitrogenados na superficie pode estar
relacionada a diferentes interacdes na adsorcdo, assim como a presenca de grupos

oxigenados. Esses fatores demonstram a importancia da caracterizacdo do CA, para
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Tabela 18 - Composicdo do CA em termos de teor de nitrogénio, carbono e hidrogénio determinados por

técnica de CHNS.

COMPONENTE % MEDIO DESVIO PADRAO VARIANCIA

NITROGENIO ‘ 0.265912394 0.01749934 0.0003
CARBONO ‘ 49.65407817 0.7165697 0.5135
HIDROGENIO ‘ 1.172473431 0.1426885 0.0204

Fonte: Proprio Autor (2024).

Apés os testes de adsorcdo, as amostras de CA foram secas em 40 °C e

armazenadas em dessecador e entdo analisadas por FTIR para observacdo de grupos

funcionais pertencentes aos adsorvatos, que podem ter ficado aderidos a superficie do CA

(Figura 11). Os resultados de FTIR pés-adsorcdo indicam o aparecimento de novas

bandas, por exemplo, as bancas em 2200 — 2400 cm 1, que estéo relacionadas a presenca

de grupos C=0. Destaca-se a banda 1638 cm™™ no espectro 3, que representa grupos

nitrogenados que podem pertencer a atrazina adsorvida. No espectro 4, uma banda intensa

em 3300 representa agua residual, indicando que a amostra ndo estava completamente

seca. Ainda assim, é possivel visualizar uma intensa banda em 2888-2983 cm™ que estéo

relacionadas a presenca de grupos CHz, que podem ser oriundos dos adsorvatos.
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Figura 11 — Espectros de FTIR apds adsorcdo das amostras de CA secas a 40 °C. CA puro (Espectro 1).
CA na adsorcéo de 2,4-D (Espectro 2). CA na adsorcéo de atrazina (Espectro 3). CA na adsor¢céo da
mistura (Espectro 4).
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Fonte: Proprio Autor (2024).

5.3 Resultados de adsorc¢ao

5.3.1 Remocgao dos pesticidas 2,4-D e Atrazina em sistemas competitivos e nao

competitivos

Atualmente a concentracdo maxima permitida para os pesticidas avaliados neste
trabalho, em agua potavel, é de 30 ug L para o0 2,4-D e de 2,0 ug L* para atrazina. Neste
trabalho devido as limitacdes de tempo e equipamento, os parametros de remoc¢ao foram
avaliados em rela¢do ao VMP do 2,4-D, de maior concentracdo. A adicao de 2,5 mg de CA

em 100 ml de solucao foi adotada com base no teste de cinética anterior.

Os resultados para remocao de 2,4-D por CA em forma isolada foram suficientes
para garantir adequacdo da &gua a legislacdo, ou seja, houve remocdo até valores
inferiores a 30 pug L. A remocéo (%) obtida pode ser observada na Figura 12 (a). Os

resultados encontrados neste trabalho para remocao de 2,4-D foram semelhantes a outros
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estudos encontrados na literatura, que trabalharam na mesma faixa de concentracéo (Mau,
Bisi, 2022; Brito, 2019).

Figura 12 - Percentual de remoc¢é&o do 2,4-D em sistema isolado e competitivo (a) e avaliagdo da
interferéncia do 2,4-D na remocé&o por meio de teste t de student e comparacéo das variancias (b).
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Fonte: Préprio Autor (2024).

Pode ser observado que a remocao de 2,4-D até o valor desejado (inferior ao VMP),
s6 foi obtida até a concentracéo inicial de 140 ug L. Para concentracdes maiores, pode
ser que uma quantidade maior de CA seja necessdria para que a remocao desejada seja
alcancada. Apesar disso, a maior parte de estudos que apontaram contaminagao por 2,4-

D em &guas na literatura, apresenta valores inferiores a 140 ug L.

Em oposicdo aos resultados encontrados para o sistema isolado, no sistema
competitivo com adicdo fixa de 60 pg L' de atrazina, os resultados foram afetados,
ocasionando em uma queda na remocéo (Figura 12 (b)). No sistema isolado, a remocao
meédia do 2,4-D foi de 84 %, enquanto no sistema competitivo a remoc¢do média foi de 40
%. Logo, conclui-se que a adi¢do do atrazina impactou severamente na remocéao do 2,4-D.
Para confirmar o quéo significativo foi esse evento, foi realizado um teste t de student
(Figura 12 (b)). No teste t de student, um p inferior ao nivel de significancia utilizado de
0,05 indica que os dados sdo completamente diferentes entre si. O resultado obtido para o
2,4-D (p=0,0000003) indica que a interferéncia foi altamente significativa.
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Para a atrazina os resultados de remocdo em sistema isolado também foram
satisfatérios considerando a referéncia de VMP de 30 ug L para o 2,4-D (Figura 13 (a)).
Para a concentracdo inicial de 40 pg L™ foi possivel observar uma remocéo superior a 97%,
dessa forma pode ser que tenha sido possivel chegar a concentracéo inferiores a 2 ug L,
gue é o VMP da atrazina. Nao é possivel afirmar esse resultado com garantia, pois o valor
de 2 ug L se encontra fora do limite de quantificacdo da metodologia utilizada nas analises.

Figura 13 - (a) Percentual de remocao da atrazina em sistema isolado e competitivo utilizando 25 mg. L !

de CA. Avaliacao da interferéncia do 2,4-D na remocao por meio de teste t de student. E comparacédo das
variancias (b).
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Fonte: Préprio Autor (2024).

Diferente do que foi encontrado como resultado para o 2,4-D, a adi¢do de 2,4-D na
concentracdo fixa de 60 pug L ndo gerou uma variacdo tdo intensa para remoc¢édo da
atrazina (Figura 13 (a)). Este resultado demonstrou uma preferéncia do CA pela atrazina
do que pelas moléculas de 2,4-D. Além disso, o volume da molécula de atrazina, superior
ao 2,4-D, pode ter colaborado para um bloqueio do acesso aos sitios de adsorcao pelo 2,4-

D. A significancia desse resultado também foi avaliada por meio do teste t (Figura 13 (b)).

Por definicdo estatistica, o resultado encontrado de p = 0,05 demonstrou que ha

significancia na variacdo de remocdo gerada. Porém, em termos de remocéo, onde o
objetivo é remover a maior quantidade possivel do contaminante, até atender ao critério de
concentracdo encontrada inferior a 30 pg L%, a interferéncia do 2,4-D néo foi significativa
na adsor¢cdo da atrazina para todas as concentracdes. Observa-se que a interferéncia do

2,4-D foi maior em concentracdes inferiores ou iguais as de atrazina, demonstrando o
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impacto da concentracdo inicial na adsorcdo. Esse resultado reforca a importancia de
considerar as interacdes entre diferentes compostos em processos de tratamento de agua,

uma vez que a presenga de um composto pode afetar negativamente a remocao de outro.

5.3.2 Cinética de adsorc¢éo

A cinética de adsorc¢ao foi utilizada neste trabalho com o objetivo de estimar o tempo
necessario para que o equilibrio seja alcancado na remocao de atrazina e 2,4-D. Para
ambos pesticidas, o comportamento esperado para o equilibrio, onde a concentracao

residual permaneceu constante foi observado a partir de 4h de contato (Figura 14).

Figura 14 - Ajustes dos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos resultados de
adsorc¢éo obtidos para o 2,4-D e Atrazina com 25 mg Lt de CA e 100 rpm de agitacao, a 25 °C.
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Fonte: Proprio Autor (2024).

Os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados
aos dados utilizeo o software origin. O modelo de pseudo primeira ordem considera que a
taxa de adsorcéo depende da quantidade de adsorvato disponivel, enquanto o modelo de
pseudo-segunda ordem considera as interacdes que podem ocorrer, sendo mais complexo.
Observa-se que para ambos pesticidas, o0 modelo de pseudo-segunda ordem obteve um
melhor ajuste, de acordo com o valor do R? encontrado (Figura 14). Esse resultado indica
que as interacdes entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente sdo
significativas e desempenham um papel importante no processo de adsor¢éo. Os valores
das constantes de velocidade ki e k2 obtidos podem ser encontrados na Tabela 19.
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Tabela 19 - Valores de constante de velocidade K1 e K2 obtidos para 2,4-D e atrazina nos ensaios de
cinética de adsorcéao.

Constante Cinética

Pesticida Pseudo Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
k1 (h?) k2 (g.mgth )
Atrazina ‘ 0,0847 + 0,0267 0,0474 +£ 2,691 x 1018
2,4-D . 0,02091+29x10* 0,01423 + 0,002228

Fonte: Préprio Autor (2024).

Os valores de K1 e K2 foram superiores para atrazina em comparac¢ao ao obtido
para o 2,4-D (Tabela 18). Isso indica que a adsorcéo da atrazina pelo adsorvente (CA) é
mais rapida do que pelo 2,4-D, um reflexo da afinidade do adsorvato pelo adsorvente. Este
resultado é coerente com os outros resultados de adsorcdo obtidos neste estudo, que
indicaram maior interagcdo entre CA-atrazina do que CA-2,4-D. Os fatores responsaveis por
maior afinidade do CA pela atrazina podem estar relacionados a fendmenos de ordem fisica

como tamanho da molécula, ou a intera¢des intermoleculares mais fortes.

5.3.3 Isotermas de Adsorcéo

5.3.3.1 Isotermas de Langmuir e Freundlich em sistemas isolados

Os modelos de isoterma de adsorcéo aplicados foram os modelos de Langmuir e
Freundlich, por serem os mais comuns e utilizados na literatura (Figura 15). O modelo de
Freundlich (linha roxa) ajusta-se melhor aos dados experimentais (pontos verdes) com um
coeficiente de determinacdo maior, de 0,970, em comparacdo ao modelo de Langmuir
(R?=0,925). Isso indica que o modelo de Freundlich é mais adequado para descrever a

adsorcao da atrazina no sistema estudado neste caso.
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Figura 15 — Ajuste aos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para atrazina (Grafico 1) e para o
2,4-D (Gréfico 2).
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Fonte: Proprio Autor (2024)

Quando o modelo de Freundlich se ajusta melhor aos dados, isso sugere uma
superficie de adsorcao heterogénea com sitios variados e um processo de adsor¢ao que
ndo é uniforme (CITAR). Estudos anteriores também identificaram melhor ajuste ao modelo
de Freundlich para adsorcéo do 2,4-D (Mau, 2022) e atrazina (Coelho et al., (2013)). Os
parametros associados aos modelos podem ser observados na Tabela 20. O estudo
desenvolvido por Brito (2018) por meio do método de Scatchard comprovou a existéncia de
pelo menos dois tipos diferentes de sitios de adsor¢éo, o que corrobora com a teoria por

tras do modelo de melhor ajuste, o de Freundlich.

Tabela 20 - Pardmetros obtidos pelo ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich para 2,4-D e atrazina
nos sistemas isolados.

Pesticida Langmuir Freundlich
gm(mg. g?) KL Kt 1/n
2,4-D 8,49 +0,91 31,01 +£6,73 26,52 + 26,52 0,54 + 0,046
Atrazina 8,60+ 1,34 82,80 + 31,6 30,90 + 5,884 0,45 + 0,469

Fonte: Proprio Autor (2024)

O valor de gm da isoterma de Langmuir obtido neste estudo foi relativamente inferior

ao obtido por outros trabalhos com o mesmo CA, e 2,4-D na mesma faixa de concentragéo.
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Marsolla (2015) obteve um gm de 22,88 para o mesmo CA na adsorgédo de 2,4-D, valor
guase 3 vezes superior ao observado neste estudo. Buscou-se identificar uma justificativa

para este resultado discrepante.

A diferenca dos resultados obtidos pode ser resultante da diferenca na metodologia
aplicada, tanto para os ensaios empiricos quanto para o tratamento dos dados e ajustes
das isotermas. Durante 0os seus experimentos Marsolla (2015) optou por preparar uma
solucao de CA e utilizar um sistema a vacuo para desgaseificacdo dos poros. Essa etapa
pode ter garantido que mais sitios de adsorcdo estivessem disponiveis para 0
contaminante, obtendo assim maior remocdo. Além disso, o estudo de Marsolla foi
conduzido em um periodo de 7 dias, enquanto no presente trabalho, a agitacao foi por 6
horas.

Em oposicédo, também existem outros estudos na mesma faixa de concentracéo que
obtiveram valor de Qmax sSemelhante ao que foi observado neste estudo. Como € o caso do
estudo conduzido por Chingombe, Sasha e Wakeman (2006), em que o adsorvente
utilizado (CAG F400) obteve gm de 8,13, trabalhando na mesma faixa de concentragéo.
Neste estudo foi utilizado um carvdo ativado comercial a base de carvdo mineral. Este
carvdo também foi identificado como contendo uma quantidade predominante de

microporos, assim como o CA utilizado no presente trabalho.

Para atrazina o valor observado de gm foi superior ao 2,4-D, porém relativamente
préximo, isso pois ambos tiveram uma remocéao aproximada. O estudo realizado por Coelho
et al., (2013) utilizou de concentracdes maiores de atrazina (faixa de 800 ug L*) e identificou
valores muito maiores de qm e Kr. E importante enfatizar que a concentracdo inicial é
determinante para o valor de gm, concentracdes iniciais baixas podem nao chegar a atingir
a saturacdo dos sitios de adsorcdo. Porém, o trabalho realizado por Chingombe et al.,
(2006), ocorreu na mesma faixa de concentracéo e obteve um qm préoximo ao observado

neste estudo de 8,5 mg g%

Em relag&o aos parametros da isoterma de Freundlich, a qual se deu o melhor ajuste
para ambos os pesticidas, os resultados foram bem préximos a outros disponiveis. O valor
de Kfoi de 26,52 para 2,4-D; foi bem aproximado do encontrado por Mau (2022) de 23,18,
e por Brito (2020) de 23,88. O valor de Kspossui relagdo com a magnitude da adsorcao,

sendo considerada de maior intensidade conforme o valor de Kraumenta. O parametro €
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muito utilizado na comparacdo de diferentes tipos de CA na remocdo de um mesmo

adsorvato. O valor de Kf para atrazina foi superior ao do 2,4-D, comprovando uma maior

intensidade da adsorgéo.

5.3.3.2 Isotermas de adsorcdo em sistemas competitivos

De forma semelhante aos sistemas isolados, 0s modelos de isotermas
convencionais também foram aplicados aos dados obtidos nos sistemas competitivos
(Figura 16). Como demonstrado no item 5.3.1 deste trabalho, o 2,4-D nao afetou
significativamente a remocdo de atrazina. Dessa forma, em sistema competitivo,
considerando o coeficiente de determinagdo (R?), a atrazina continuou tendo um melhor
ajuste aos dados pelo modelo de Freundlich. Em oposi¢éo, a presenca de atrazina reduziu
a remocao do 2,4-D, gerando uma perda de ajuste extremamente significativa, com mais

de 10 % de variacdo em relacdo ao 2,4-D isolado.

Figura 16 — Ajuste dos modelos convencionais de Langmuir e Freundlich para os dados dos experimentos
simultaneos de 2,4-D e atrazina.

6~ 3.
7 v v

54
oy 2 5
o "o v
£ fo]
£, E
& ©

o 7
1
24 Modelo de Langmuir R2= 0,973
— Modelo de Freundlich R2=0,974 Modelo de Langmuir R*= 0,791
1 Atrazina com adicéo de 2,4-D Experimental - — Modelo de Freundlich R%= 0,804
V 2.4.Dcom adicdo de Atrazina experimental

L B S E L ) E R B
0,005 0010 0015 0,020 0025 0030 0035 0040 0045 O T T

1 0,05 0,10 0,15
Ce(mal) Ce (mg.L")

Fonte: Préprio Autor (2024).

Neste caso, temos dois resultados diferentes, um em que o ajuste ndo foi alterado,
e outro em que os modelos convencionais de isoterma ndo se ajustam aos dados, e por
isso as informacgdes obtidas como gmax, Kie 1/n perdem sua confiabilidade. Afinal, com um
ajuste ruim, ndo é possivel garantir que ha explicagcdo do fenbmeno empirico por parte do
modelo. Considerando essa informacé&o, optou-se por aplicar um modelo competitivo de
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isoterma. Estes modelos sdo desenvolvidos propriamente para sistemas em que ha mais
de um contaminante em solucdo, e estes podem competir pelos mesmos sitios de

adsorcao.

Foram aplicados dois modelos competitivos: o0 modelo estendido de Langmuir e o
modelo modificado competitivo de Langmuir (Figura 17 e Figura 18). Como observado
anteriormente, o 2,4-D sofreu maior efeito da presenca de atrazina, do que atrazina na
presenca de 2,4-D. Os resultados encontrados com aplicacdo dos modelos competitivos
reforcam essa hipotese. Para o 2,4-D o modelo estendido de Langmuir apresentou melhor
ajuste do que o modelo modificado competitivo, que ndo apresentou um bom ajuste (R? =
0,79). Enquanto para o ajuste da atrazina, a qual ndo sofreu tanto impacto, ambas

isotermas apresentaram um bom ajuste.

Figura 17 — Isotermas do modelo estendido de Langmuir e do modelo modificado competitivo de Langmuir
aplicadas aos dados de 2,4-D em sistema competitivo.
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Fonte: Proprio Autor.
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Figura 18 - Isotermas do modelo estendido de Langmuir e do modelo modificado competitivo de Langmuir
aplicadas aos dados de atrazina em sistema competitivo.
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Segundo Medina et al.,, (2021) quando a equacdo modificada competitiva de
Langmuir se ajusta bem aos dados, significa que existe uma competicdo pura pelos sitios
de adsorcdo. Esse comportamento pode ser observado para atrazina. Em oposicéo,
guando ndo ha bom ajuste, como ocorreu para o 2,4-D, é constatado uma adsorcdo
influenciada, ou seja, a atrazina influencia na interagéao carvao e 2,4-D. O tipo de influéncia
pode ser estimado por meio de mecanismos, sugeridos com base na literatura e outras

técnicas disponiveis.

5.4 Proposta de mecanismo por meio de estudos computacionais

Neste trabalho, para estimar as possiveis interacdes entre adsorvente e adsorvato,

foi realizado um estudo computacional (EC) para trés sistemas diferentes (Figura 19).
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Carvao ativado e atrazina, carvao ativado e 2,4-D, e 2,4-D e atrazina. O ultimo com o

objetivo de estimar a possibilidade de interacdes entre os adsorvatos.

Figura 19 — Modelagem computacional das interacdes entre a) molécula de 2,4-D e atrazina; b) atrazina e
superficie do CA; e c) 2,4-D e superficie do CA.

a) b) c)

Fonte: Proprio Autor (2024).

Na simulacdo, a molécula € submetida a um processo em que a molécula é
rotacionada em cem diferentes posicoes, e a sua afinidade é avaliada em cada uma dessas.
O resultado relativo pode ser observado na Figura 20. Observa-se que a simulacao sugere
uma afinidade maior do 2,4-D pelo CA (ordem de - 4) do que da atrazina pelo CA (ordem
de -3,3), porém o 2,4-D possui uma maior variacdo da afinidade dependendo da posicéo,
enquanto a atrazina permanece mais constante. Quanto mais préximo de zero, menor a
afinidade. Dessa forma, observa-se que por meio da simulacdo, as duas moléculas ndo

devem interagir.
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Figura 20 — Resultados de afinidade entre CA e adsorvato, e entre adsorvatos em diferentes posicdes para a) atrazina,;
b) 2,4-D; e C) entre 2,4-D e atrazina.
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parecidas com o esperado segundo a literatura (Chingombe et al., 2006), como forcas de
Van Der walls e interagbes m-1 (entre anéis aromaticos). Apesar dos resultados
condizentes, nos testes empiricos o0 CA demonstrou maior capacidade de adsorcao para
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atrazina do que para o 2,4-D. Uma das justificativas que mais apareceram em artigos de
competicdo entre compostos organicos, obtidos na revisdo sistematica, foi em relacéo a
maior afinidade do CA por compostos hidrofébicos. O CA possui uma natureza apolar,
interagindo mais fortemente com moléculas apolares. O 2,4-D (TPSA = 46.542) é
relativamente mais hidrofébico do que a atrazina (TPSA = 62.7A2), entretanto, esse cenario
é diferente em faixas de pH acima de 5, quando o 2,4-D se encontra completamente em

sua forma ionizada, tornando-se mais hidrofilico que a atrazina (Figura 21).

Figura 21- Distribuicdo de espécies da molécula de 2,4-D em diferentes valores de pH.
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Fonte: Proprio Autor (2024)

Dessa forma, o mecanismo para a adsorcéo competitiva do 2,4-D e atrazina sugere
gue o 2,4-D esta em sua conformacdo mais hidrofilica devido a ionizacdo do grupo
carboxilico, e devido a isso teve mais afinidade pela agua do que pelo CA. Ja a atrazina,
gue na faixa de pH estudada, se encontra em sua conformacéo neutra, e mais hidrofébica,
obteve maior afinidade pelo CA (Figura 22). Além da hidrofobicidade, o volume das
moléculas pode ter contribuido para o resultado, a atrazina, devido aos grupos
nitrogenados, ocupa um volume maior do que o 2,4-D, e por isso pode ter bloqueado
moléculas de 2,4-D de acessar 0os microporos do carvéo, diminuindo mais ainda a sua

adsorcdo. Pode se observar os mecanismos sugeridos por meio da Figura 22.
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Figura 22 — Diferentes possiveis mecanismos para adsorcéao isolada de 2,4-D e atrazina, e para 0 meio
competitivo entre 2,4-D e atrazina..
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Em sistemas isolados, o mecanismo sugerido indica que tanto a atrazina quanto o
CA podem realizar ligac6es de hidrogénio e interacdes de Van der Walls com a superficie
do carvdo. Entretanto, o mecanismo mais difundido nos artigos estudados é o das
interacdes entre os grupos aromaticos (11-11) (Chingombe et al., 2006). Com a menor
remocao do 2,4-D pode ser visto que em pH 6, que é maior que o pKa de 2,8 do 2,4-D, a
substancia esta4 predominantemente na forma ionizada (como o ion carboxilato, R-COO").

A forma ionizada € menos hidrofébica e tem menor afinidade pelo carvao ativado,

resultando em menor adsorc¢ao.

Apesar do resultado do EC nao ter previsto maior interacdo do CA com atrazina,
outros estudos na literatura envolvendo simulagédo computacional e adsorgédo obtiveram
resultados realmente proximos aos empiricos (Brito, 2020). Algumas limitacdes dos estudos
computacionais se encontram na dificuldade de modelar uma estrutura solida com poros,
como é o caso do CA, o que dificulta a aproximagédo com a realidade (CITAR). Entretanto,

os resultados obtidos neste trabalho demonstraram que o potencial dos EC para contribuir
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com a elucidacdo de mecanismos, e outros possivel fendbmenos na adsor¢cdo e em outros

estudos ambientais.
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CONCLUSAO

Este trabalho utilizou a metodologia PRISMA para obter um estado da arte sobre a
competicdo em adsorcdo. Com isso, foi possivel avaliar o conhecimento atual da
adsorcao em diferentes fendbmenos, categorizados em: competicdo entre metais,
competicdo entre metais e compostos organicos, e competicdo entre compostos
organicos.

A revisdo sistemética identificou uma lacuna no nimero de artigos publicados a
respeito da competicdo entre metais e compostos organicos, em comparagdo com
outros sistemas.

Os artigos avaliados apontam que, na competicdo entre metais e compostos
organicos, é possivel que haja predominancia na formacdo de complexos de
superficie e adsorcédo sinérgica, dependendo do metal e do contaminante organico
envolvido.

Foi possivel desenvolver uma metodologia de quantificacdo de atrazina, 2,4-D e
ambos em meio simultdneo. A metodologia desenvolvida apresentou bons
parametros de linearidade, sensibilidade e precisdo (DOC-CGCRE-008). Além disso,
as metodologias foram aprovadas segundo parametros de desempenho como pratos
tedricos e resolucéao.

O CA comercial obteve desempenho suficiente para remocao de 2,4-D e atrazina.
Apesar disso, os valores de capacidade de adsor¢céo foram relativamente baixos se
comparado a outros trabalhos encontrados na literatura. Algumas justificativas
podem ser devido a metodologia, falta de conservacéao ideal da amostra de CA e alta
umidade do CA.

O estudo cinético demonstrou melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem
para ambos os herbicidas demonstrando que as interacdes entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente sao significativas e desempenham um papel
importante no processo de adsorc¢ao.

O modelo de Freundlich obteve bom ajuste aos dados de isoterma de adsorgéo para
os dois pesticidas estudados, indicando que as interacdes laterais séo significativas
nos fendbmenos estudados.

Em sistemas competitivos, o0 modelo estendido de Langmuir obteve melhor ajuste

aos dados do que o modelo competitivo modificado de Langmuir, para o0 2,4-D em
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presenca de atrazina. Ja para atrazina, ambos modelos obtiveram bom ajuste. Esse
resultado indicou que as intera¢cdes sao mais significativas para adsor¢céo de 2,4-D.
A modelagem computacional permitiu estimar possiveis mecanismos para justificar
os resultados empiricos, demonstrando a aplicabilidade desses estudos em
adsorcdo. Com base no EC e na literatura, sugere-se que a hidrofobicidade da
atrazina e o volume da molécula sao justificativas para a sua capacidade de diminuir

a adsorcao de 2,4-D.
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7 RECOMENDACOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Com base na revisdo sisteméatica feita para encontrar o estado da arte da adsorcéo
competitiva, observa-se algumas lacunas interessantes para pesquisas futuras. Dentre

estes, destaca-se a competicdo entre metais e compostos organicos.

Em relacdo aos estudos laboratoriais, sugere-se que alguns parametros como pH,
velocidade da agitacédo e temperatura sejam variados para avaliar a influéncia na adsorcéo
competitiva. Seria interessante avaliar se, por exemplo, em valores de pH inferiores a 5, em
gue a molécula de 2,4-D nao se encontra 100% ionizada, a interferéncia da atrazina seria

diferente.

Outra sugestéo € a de aplicar o método analitico desenvolvido em amostras de agua bruta,
incrementando etapas de filtracdo para minimizar interferéncias. Além disso, testar a
aplicacéo de SPE (extracdo em fase solida) para a atrazina em concentragfes inferiores a
2 ug L1, no método desenvolvido neste trabalho. Por fim, testar a competicéo entre atrazina
e 2,4-D em seus respectivos VMPs, de 2 ug L' e 30 ug L para avaliar o efeito da

concentracdo na competicdo e nas isotermas competitivas.
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