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When things go wrong as they sometimes will, 

When the road you’re trudging seems all up hill, 

When the funds are low and the debts are high 

And you want to smile, but you have to sigh, 
 

When care is pressing you down a bit, 

Rest if you must, but don’t you quit. 
Life is queer with its twists and turns, 

As every one of us sometimes learns, 

 
And many a failure turns about 

When he might have won had he stuck it out; 

Don’t give up though the pace seems slow 

You may succeed with another blow 
 

Success is failure turned inside out 

The silver tint of the clouds of doubt, 
And you never can tell how close you are, 

It may be near when it seems so far; 

 

So stick to the fight when you’re hardest hit 
It’s when things seem worst that you must not quit. 

 

Don't Quit - Edgar A. Guest 
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RESUMO 

 
A presença de princípios ativos como fármacos e produtos de cuidado pessoal em mananciais, superficiais ou 
subterrâneos, implica na degradação da qualidade da água bruta que, por vezes, é utilizada abastecimento público. 
As estações de tratamento de água- ETAs utilizam no Brasil, em sua maioria, o tratamento por ciclo completo, 
composto pelas etapas de coagulação, floculação, sedimentação e filtração, que sozinho é ineficiente na remoção 
de hormônios, anti-inflamatórios e resíduos de produtos de cuidado pessoal, como 17β-estradiol – E2, Diclofenaco 
– DCF e Triclosan – TRC, respectivamente. Sendo assim, faz-se necessário investigar técnicas complementares 
que, associadas às técnicas convencionais de tratamento, sejam capazes de produzir água com qualidade adequada 
para consumo humano. A adsorção com materiais pulverizados como carvão ativado - CAP e zeólitas - ZEO 
apresenta-se como uma alternativa. No entanto, um dos problemas acerca da aplicação desses materiais, é que eles 
apresentam alto custo e seu uso implica na geração de mais resíduos nas ETAs, surgindo, então, a necessidade de 
estudos acerca de sua reutilização. Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho do 
emprego de adsorvedores pulverizados magnetizados (CAPs e ZEOs) na adsorção e dessorção de E2, DCF e TRC, 
como processo complementar ao tratamento de águas para abastecimento por ciclo completo, em escala de 
bancada, visando sua reutilização. Para tanto foi implementado e validado um método quali-quantitativo de análise 
cromatográfica de E2, DCF e TRC, com linearidade, sensibilidade, precisão, exatidão, especificidade/seletividade 
e efeito matriz adequados. Dos 4 carvões CAPs e das 4 ZEOs amostrados, selecionou-se o CAP5mag como 
adsorvedor de maior eficiência de adsorção de E2, DCF e TRC (100; 59,4 e 78,7%, respctivamente). As condições 
de dessorção investigadas, para os solventes metanol – MeOH, acetona – ACT e acetonitrila – ACN, indicaram 
que o processo foi norteado pela afinidade/capacidade de interação e/ou solubilização dos contaminantes 
estudados, no qual o CAP5mag apresentou-se como o adsorvedor de maior eficiência de dessorção, de E2, DCF e 
TRC (27,9; 100 e 94,8%, respectivamente), sendo então o adsorvedor magnetizado selecionado – AMS. A 
caracterização complementar do AMS indicou que o processo de magnetização acarretou reduções significativas 
dos parâmetros relativos à microporosidade do material. Todavia, a eficiência adsortiva do carvão magnetizado 
foi aumentada, indicando que o processo de magnetização pode ter atribuído características físico-químicas que 
favoreceram a adsorção. A condição de coagulação de maior eficiência foi definida em ensaios de coagulação, 
floculação e sedimentação, utilizando cloreto de polialumínio em uma amostra de água do rio Tibagi (dosagem de 
alumínio = 8 mg L-1 e pH = 6,25). Nos experimentos de tratabilidade, a água bruta do rio Tibagi foi fortificada 
com E2, DCF e TRC, resultando em concentrações de 57; 67,8 e 44,9 µg L-1, respectivamente. O tratamento pela 
técnica de ciclo completo com filtração em areia apresentou porcentagens de remoção de apenas 9,5; 0,6, e 5,4% 
para E2, DCF e TRC, respectivamente, sendo ineficiente na remoção destes compostos. O AMS foi aplicado como 
processo complementar ao tratamento de água por ciclo completo simulando dois pontos de aplicação, sendo um 
após a coagulação na ETA, com tempo de contato de 30 minutos e dosagem de 70 mg L-1 e na captação de água 
bruta com tempo de contato de 60 min e dosagem de 70 mg L-1. Ambas as condições de aplicação de AMS 
apresentaram eficiências de remoção de aproximadamente 100% de E2, DCF e TRC, evidenciando assim a eficácia 
da aplicação do AMS como processo complementar ao tratamento por ciclo completo. A recuperação do AMS 
incorporado ao lodo gerado pelo tratamento por ciclo completo, em bateladas, foi mais eficiente utilizando tempo 
de contato de 30 min, com 80 ± 1,5% de eficiência. O processo de dessorção de E2, DCF e TRC do AMS com o 
solvente de maior eficiência, MeOH, resultou em eficiências médias superiores a 61,9; 73,9 e 67,5 %, 
respectivamente. A recuperação do metanol empregado no processo de dessorção por evaporação e condensação, 
resultou em uma média superior a 84,2%. A reutilização do AMS em 4 ciclos levou à exaustão a capacidade 
adsortiva do material e a adoção de uma estratégia operacional de suplementação da dosagem de 20% de AMS 
novo a cada ciclo resultou em remoções de aproximadamente 100% dos compostos.  
 
Palavras-chave: Tratamento de água, adsorção, carvão ativado pulverizado magnetizado, 
recuperação de adsorvedores magnetizados. 
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ABSTRACT 

 
The presence of compounds such as drugs and personal care products in superficial or underground water bodies 
implies the degradation of the quality of the water that may be used as a public supply. In Brazil, most of the water 
treatment plants - ETAs use the convetional treatment, composed of the stages of coagulation, flocculation, 
sedimentation, and filtration, which alone is inefficient in the removal of hormones, anti-inflammatory drugs, and 
residues of personal care products, such as 17 β-estradiol - E2, Diclofenac - DCF and Triclosan - TRC.  Therefore, 
it is necessary to investigate complementary techniques that, associated with conventional treatment techniques, 
can produce water with adequate quality for human consumption. Adsorption with pulverized materials such as 
activated carbon - CAP and zeolites - ZEO is presented as an alternative. However, one of the problems regarding 
the application of these materials is that they have a high cost, and their use implies the generation of more waste 
in the ETAs, thus arising the need for studies on their reuse. In this manner, this study aimed to evaluate the 
performance of the use of magnetized pulverized adsorbers (CAPs and ZEOs) in the adsorption and desorption of 
E2, DCF, and TRC, as a complementary process to the treatment of water for supply by complete cycle, on a bench 
scale, aiming at its reuse.  To this end, a qualitative-quantitative method of chromatographic analysis of E2, DCF, 
and TRC were implemented and validated, with adequate linearity, sensitivity, precision, accuracy, 
specificity/selectivity, and matrix effect. Of the 4 CAPs and 4 ZEOs sampled, CAP5mag was selected as the best 
adsorbent in the removal of E2, DCF e TRC (100; 59,4 e 78,7%, respectively). The desorption conditions 
investigated for the methanol solvents – MeOH, acetone – ACT, and acetonitrile – ACN, indicated that the process 
was guided by the affinity/capacity of interaction and/or solubilization of the contaminants studied, in which 
CAP5mag were the material with best desorption efficiency (27,9; 100 e 94,8%, respectively), being then the 
selected magnetized adsorbent – AMS. The complementary characterization of the AMS indicated that the 
magnetization process led to significant reductions in the parameters related to the microporosity of the material. 
However, the adsorptive efficiency of the magnetized coal was increased, indicating that the magnetization process 
may have been attributed to physicochemical characteristics that favored adsorption. The highest efficiency 
coagulation condition was defined in coagulation, flocculation, and sedimentation experiments, using 
polyaluminum chloride in a water sample from the Tibagi River (aluminum dosage = 8 mg L-1 and pH = 6.25). In 
the treatability experiments, the raw water of the Tibagi River was fortified with E2, DCF, and TRC, resulting in 
concentrations of 57; 67.8, and 44.9 μg L-1, respectively. The treatment by the complete cycle technique with sand 
filtration presented removal percentages of only 9.5; 0.6, and 5.4% for E2, DCF, and TRC, respectively, being 
inefficient in the removal of these compounds. The AMS was applied as a complementary process to the treatment 
of water by complete cycle simulating two points of application, one after coagulation in the ETA, with a contact 
time of 30 minutes and dosage of 70 mg L-1 and in the raw water catchment point with a contact time of 60 min 
and dosage of 70 mg L-1. Both conditions of application of AMS presented removal efficiencies of approximately 
100% of E2, DCF, and TRC, thus evidencing the effectiveness of the application of AMS as a complementary 
process to the treatment by complete cycle. The recovery of the AMS incorporated into the sludge generated by 
the treatment by full cycle, in intermittent flow, was more efficient using a contact time of 30 min, with 80 ± 1.5% 
efficiency. The process of desorption of E2, DCF, and TRC of the AMS with the highest efficiency solvent, MeOH, 
resulted in average efficiencies higher than 61.9; 73.9 and 67.5 %, respectively. The recovery of methanol used in 
the desorption process by evaporation and condensation resulted in an average higher than 84.2%. The reuse of 
AMS in 4 cycles led to the exhaustion of the adsorptive capacity of the material and the adoption of an operational 
strategy of supplementation of the dosage of 20% of new AMS each cycle resulting in removals of approximately 
100% of the compounds. 
 
 
Keywords: Water treatment, adsorption, magnetized pulverized activated carbon, recovery of 
magnetized adsorbents. 
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1 INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 

O avanço tecnológico associado ao crescimento industrial ocorrido no século XX, 

introduziu ao mercado uma série de produtos como, agrotóxicos, fertilizantes, medicamentos, 

produtos de cuidado pessoal, dentre outros, que são utilizados em diversos segmentos da 

sociedade em busca da melhoria da qualidade de vida da população. Todavia, seja durante suas 

etapas de produção, consumo e/ou descarte, uma grande quantidade de novos compostos e 

princípios ativos acabam tendo como destino o meio ambiente. Dentre as esferas ambientais 

que mais são afetadas pela inserção destes, destacam-se os mananciais, sejam superficiais ou 

subterrâneos que, por vezes, são utilizados como fontes para abastecimento público. 

Tais, compostos são denominados pelo meio científico como poluentes ou 

contaminantes emergentes e ganharam notoriedade, devido aos registros de sua ocorrência nos 

ambientes aquáticos, bem como pelo seus potenciais efeitos nocivos como carcinogenicidade, 

genotoxicidade, teratogenicidade, perturbação endócrina, toxicidade aquática etc. 

(LONAPPAN et al., 2016; ALJUHANI et al., 2019; REICHERT et al., 2020; SUN et al., 2020; 

LIANG et al., 2022; PAROLINI et al., 2021;). Além disso, eles podem ser de difícil degradação 

química e biológica, e bioacumulativos, destacando-se dentre uma gama enorme de compostos, 

os fármacos e resíduos de produtos de cuidado pessoal (GOODMAN et al., 2017; 

KHATIKARN et al., 2018; GOMAA, 2018; ALJUHANI et al., 2019; LI, 2019; XIN et al., 

2019b, 2019; HANIF et al., 2020; PAUL et al., 2020; CORRÊA et al., 2021; MILANOVIĆ et 

al., 2021; PAROLINI et al., 2021).  

Parte significativa dos fármacos e produtos de cuidado pessoal, após o uso ou ingestão, 

por seres humanos ou animais, é excretada/descartada e consequentemente destinada ao esgoto 

doméstico (KASONGA et al., 2021). Aliado a isso, os sistemas convencionais de tratamento 

de esgotos são ineficientes na remoção destes compostos, principalmente dos que apresentam 

maior polaridade, sendo essa a principal rota e causa de sua presença em águas superficiais 

(AHMAD et al., 2022; CHEN; LIN; ZHUANG, 2022; MORIN-CRINI et al., 2022). 

Dentre os fármacos comumente encontrados nos mananciais superficiais, assumem 

notável relevância, pelo grande consumo no Brasil o hormônio 17β-estradiol – E2 

[(8R,9S,13S,14S,17S) - 13- methyl6,7,8,9,11,12,14,15,16,17- decahydrocyclopenta[a]phenant

hrene-3,17-diol)] e o anti-inflamatório Diclofenaco – DCF [Ácido 2-[(2,6-diclorofenil)amino] 

benzeno acético)]. O E2 pertence à classe dos estrogênios, naturalmente produzido pelo sistema 

reprodutivo masculino e feminino, que também é sintetizado em grande escala e comercializado 
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como medicamento empregado principalmente em terapias contraceptivas, de reposição 

hormonal e promotoras de crescimento em animais (SOUZA et al., 2018). A ingestão 

indiscriminada de E2, já foi relatada por pesquisas como causadora de redução da produção de 

espermatozoides, bem como do aumento significativo da probabilidade do desenvolvimento de 

câncer de mama (LI et al., 2020a; RECHSTEINER et al., 2020).  

O DCF por sua vez, é um anti-inflamatório não esteroidal utilizado no tratamento de 

patologias anti-inflamatórias, antirreumáticas, analgésicas e antipiréticas, cujo consumo 

indiscriminado pode gerar no ser humano reações dermatológicas, irritação gastrointestinal, 

nefrotoxicidade, alterações hepáticas, leucopenia, inibição da coagulação plaquetária, aumento 

do tempo de coagulação e asma (LONAPPAN et al., 2016; PIERCARLO, 2018; 

BONNEFILLE et al., 2018; GOMAA, 2018; ALJUHANI et al., 2019; ATZENI; 

FRANCESCO; SATHISHKUMAR et al., 2020a). 

Dentre os produtos de cuidado pessoal, o Triclosan - TRC (C12H7Cl3O2) é um 

bactericida presente em sabonetes, hidratantes, cremes dentais e cosméticos, consumido em 

grande escala e vêm recebendo grande atenção da comunidade científica devido à sua presença 

em mananciais de abastecimento (LINDSTRÖM et al., 2002; KOOKANA; YING; WALLER, 

2011; MONTAGNER et al., 2014a; WANG; KELLY, 2017b; FILIPPE, 2018; XU et al., 2019; 

LEE et al., 2019a; CHATURVEDI et al., 2021; KASONGA et al., 2021). O contato e/ou 

ingestão de TRC está associado diretamente com diversos problemas de saúde como inflamação 

e geração de risco carcinogênico ao trato intestinal e renal, bem como potencial de geração de 

bactérias super-resistentes (WEBER et al., 2022b; ZHANG et al., 2022a).  

A situação torna-se ainda mais agravante, uma vez que várias pesquisas têm mostrado 

que a tecnologia de tratamento convencional de águas por ciclo completo, empregada na 

maioria das estações de tratamento de água – ETAs no Brasil, composta pelas etapas de 

coagulação química, floculação, sedimentação/flotação e filtração, não é capaz de, 

efetivamente, remover estes contaminantes, de forma a assegurar a saúde pública (AVILA, 

2022; FUKUMOTO et al., 2022). Isso ocorre, principalmente devido a características como 

pequena massa molecular, baixa hidrofobicidade, por apresentarem-se em geral, na forma 

dissolvida, além de dificuldades técnicas e financeiras para viabilização de análises e 

implantação de um programa sistemático de monitoramento e controle dos mananciais 

destinados ao abastecimento (YOON et al., 2004; BODZEK; DUDZIAK, 2006; RIGOBELLO 

et al., 2020; FUKUMOTO, 2020; AVILA, 2022). 
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Diante desse cenário, visando proteger a saúde da população dos riscos inerentes ao 

consumo de água o Ministério da Saúde institui por meio da Portaria GM/MS nº 888 de 2021 

(BRASIL, 2021), que altera o anexo XX da Portaria de Consolidação GM/MS nº5 de 2017 

(BRASIL, 2017), os valores máximos permitidos – VMP de concentrações residuais de 

diversos contaminantes na água após o tratamento. Todavia, ainda existem uma série de 

contaminantes emergentes como E2, DCF e TRC, que apesar de serem citados pela United 

States Environmental Protection Agency – USEPA, como compostos candidatos à serem 

incluídos em futuras regulações, por gerarem estado de alerta devido aos seus potenciais riscos 

à saúde, ainda não estão oficialmente regulamentados por nenhuma legislação nacional ou 

internacional, de potabilidade de águas para consumo (USEPA, 2022). 

Desta forma, constitui-se como desafio a produção de água tratada com qualidade que 

seja segura para o consumo da população, utilizando técnicas/processos de tratamento 

complementares ao ciclo completo que sejam capazes de remover contaminantes emergentes, 

como os deste estudo, de maneira eficaz. Dentre as várias tecnologias empregadas como 

barreira complementar, seja como pré ou pós-tratamento, tem-se à adsorção que é 

frequentemente utilizada devido à sua elevada eficácia e simplicidade de aplicação em escala 

real, especialmente quando empregado o adsorvedor na forma pulverizada (MORENO-

CASTILLA, 2004; LLADÓ et al., 2015; SEO; JHUNG, 2016; JIANG et al., 2018; VIOTTI et 

al., 2019; RIWISWARA et al., 2020; BHADRA; CHO et al., 2021; AVILA, 2022; 

FUKUMOTO et al., 2022). 

Apesar da elevada eficiência dos adsorvedores pulverizados, sua limitada aplicação 

está associada a custos elevados e impossibilidade de reutilização, uma vez que após o seu uso, 

este é incorporado ao lodo gerado na etapa de sedimentação. Desta forma, a tentativa de 

inserção da recuperação e reutilização do adsorvedor no tratamento de águas pode conduzir ao 

desenvolvimento de uma alternativa técnica que assegure a qualidade da água para consumo 

humano, além de ser de grande interesse econômico e ambiental (BENHAMED et al., 2016; 

AVILA, 2022). 

Além disso, existem diversos desafios operacionais, analíticos e tecnológicos em 

pequena e grande escala envolvidos na reutilização de adsorvedores, dentre eles têm-se 

separação/recuperação do adsorvedor incorporado no lodo da ETA e o emprego de técnicas 

eficientes e sustentáveis de dessorção dos analitos adsorvidos no material (ASTUTI et al., 2019; 

AVILA, 2022). Para que isso seja possível, uma das principais linhas de estudo consiste na 

realização de alterações na composição superficial e propriedades dos adsorvedores, como a 
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magnetização com nanopartículas, a fim de possibilitar sua separação/recuperação do lodo 

(SALEH; TUZEN; SARI, 2017; ALTINTIG et al., 2018; ASTUTI et al., 2019; FRÖHLICH; 

FOLETTO; DOTTO, 2019; AZAM et al., 2020; LEKOTA et al., 2020; LI et al., 2020b; 

NOGUEIRA et al., 2019, 2020) 

Considerando o cenário exposto, fica evidente a relevância da realização de estudos 

acerca das potencialidades e limitações do emprego de adsorvedores magnetizados no 

tratamento de água associados à técnica de tratamento por ciclo completo, visando a remoção 

de fármacos e resíduos de produtos de cuidado pessoal da água de abastecimento, de forma a 

produzir água com qualidade adequada para o consumo humano, bem como a avaliação da sua 

capacidade de recuperação visando sua reutilização. 
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2 OBJETIVO GERAL 

Avaliar o desempenho do emprego de adsorvedores pulverizados magnetizados 

(Carvão Ativado – CAP e Zeólita - ZEO) na adsorção e dessorção dos contaminantes estudados 

(17β-Estradiol – E2, Diclofenaco - DCF e Triclosan – TRC), como processo complementar ao 

tratamento de águas para abastecimento por ciclo completo, em escala de bancada, visando sua 

reutilização. 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

▪ Implementar e validar o método cromatográfico de análise quali-quantitativa dos 

contaminantes estudados; 

▪ Avaliar a eficiência de adsorção e dessorção e definir o adsorvedor magnetizado 

selecionado– AMS, seguida de sua caracterização; 

▪ Avaliar a eficiência do tratamento de água por ciclo completo com e sem associação 

da adsorção com AMS; 

▪ Avaliar de forma prospectiva as eficiências de:  

- Recuperação magnética do AMS incorporado ao lodo em bateladas; 

- Dessorção dos analitos de interesse do AMS recuperado; 

- Recuperação do solvente empregado na dessorção; 

- Reutilização do AMS recuperado.  
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES PRESENTES EM MANANCIAIS DE 

ÁGUA PARA ABASTECIMENTO PÚBLICO 

O avanço tecnológico ocorrido no último século, trouxe para o mercado uma série de 

produtos que contribuíram com o desenvolvimento da sociedade atual. As evoluções mais 

notórias ocorreram com a elaboração de tecnologias que permitiram a produção de insumos, 

como os fertilizantes, defensivos agrícolas e medicamentos, destinados à melhoria da qualidade 

de vida e saúde da população. Não obstante  à produção, o consumo destes produtos em grande 

escala tem gerado efeitos nocivos ao meio ambiente, visto que, após o seu uso, ou mesmo nas 

etapas associadas à sua produção, esses acabam tendo como destino o meio ambiente 

(MIERZWA et al., 2009). 

Dentre as esferas ambientais nas quais esses compostos acabam tendo como destino, 

encontram-se os corpos hídricos. No Brasil, a presença de substâncias no ambiente aquático 

ocorre direta ou indiretamente devido às diversas atividades antrópicas como a ineficiente 

gestão dos resíduos sólidos, tratamento ineficiente ou até mesmo inexistente de esgotos 

domésticos e industriais, antes de serem enviados para os corpos receptores (REICHERT et al., 

2020). 

A maioria desses contaminantes quando presentes nos corpos hídricos são 

denominados contaminantes emergentes. A United States Geological Survey – USGS (2002) e 

a United States Environmental Protection Agency –USEPA (2003), definem esses compostos 

como substâncias químicas (bióticas e abióticas), ou qualquer microrganismo que não pode ser 

controlado no ambiente, mas que podem ser inseridos e acarretar diversos prejuízos à saúde 

humana, tornando-os candidatos para futuras legislações em função dos avanços científicos 

acerca de sua toxicidade, efeitos sobre a saúde, percepção do público e dados de ocorrência em 

vários compartimentos ambientais.  

Tomando como base a definição de USGS (2002) e USEPA (2003), fica evidente a 

enorme quantidade de substâncias que podem se enquadrar no grupo de “contaminantes 

emergentes”, envolvendo compostos presentes em produtos de higiene pessoal, farmacêuticos, 

agrícolas, industriais, além de microrganismos e algumas toxinas algais (MONTAGNER; 

VIDAL; ACAYABA, 2017). 

A presença de contaminantes emergentes vem sendo investigada desde a década de 

1970. Um dos trabalhos pioneiros realizados na época foi o de Garrison et al. (1976) que 
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detectaram a presença de medicamentos cardiovasculares, analgésicos e anticoncepcionais em 

águas residuárias, e indicavam que estes poderiam atingir os corpos hídricos e 

consequentemente, devido a sua estabilidade ambiental as águas de consumo humano 

(TAMBOSI, 2008). 

Lindqvist et. al. (2005) realizaram um estudo de avaliação da eficiência de ETEs da 

Finlândia quanto à remoção dos fármacos buprofeno, naproxeno, cetoprofeno, diclofenaco e 

bezafibrato e verificou que as melhores remoções ocorreram com ibuprofeno, atigindo 92 % 

em média, e as mais baixas com Diclofenaco – DCF 26% em média. Além disso, foram 

econtrados fármacos com concentrações menores que as do efluente das ETEs nos corpos 

hídricos à jusante dos pontos de lançamento, os autores atribuiram a redução das concentrações 

prinicipalmente ao fator de diluição, não relatando consideráveis degradações dos compostos 

no ambiente. 

A Figura 1 apresenta as principais fontes e rotas de contaminação dos corpos hídricos 

por contaminantes emergentes. 

 

Figura 1 - Principais rotas de contaminação dos corpos hídricos por meio de contaminantes emergentes  

 
Fonte: Adaptado de Aquino et al., (2013) 

 

Geralmente, os contaminantes emergentes quando presentes nos mananciais se 

encontram em concentrações da ordem de grandeza de µg L-1 e ng L-1. Todavia, apesar das 

baixas concentrações eles não são facilmente degradados no meio ambiente e podem ter caráter 

bioacumulativo, acumular-se em sedimentos ou serem transportados por longas distâncias a 

partir das suas fontes originais, se dispersando nos recursos hídricos e causando danos aos 

organismos eventualmente expostos (MIERZWA et al., 2009). 
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Inúmeras pesquisas, nacionais e internacionais, têm relatado a presença de 

contaminantes emergentes em corpos hídricos nos últimos anos, inclusive os aplicados neste 

estudo, o 17β-estradiol – E2, Diclofenaco – DCF e Triclosan - TRC. De maneira quase unânime, 

a literatura indica que o crescimento das fontes de emissão destes compostos, é decorrente do 

aumento da comercialização de medicamentos de uso humano e animal (LINDHOLM-LEHTO 

et al., 2016; DOS SANTOS et al., 2016; HASSANI et al., 2016; FORBES, 2016; NAZARI; 

SUJA, 2016; KELLY, 2017; DASO; OKONKWO, 2017; BONNE et al., 2018; BONNEFILLE 

et al., 2018; MONTASERI PRAVEENA et al., 2018; DAS SARKAR et al., 2020; HANIF et 

al., 2020; LIU et al., 2020b; RECHSTEINER et al., 2020; SATHISHKUMAR et al., 2020b; 

CORRÊA et al., 2021; MILANOVIĆ et al., 2021; LIANG et al., 2022; WANG et al., 2022b). 

LIMA et. al., (2017) realizaram uma busca bibliográfica sistemática sobre a presença 

de fármacos e hormônios em águas brasileiras e constataram que os hormônios E2 e 

17α- etinilestradiol - EE2, advêm predominantemente de esgoto sanitário. Os autores 

complementam que o E2 já foi detectado em água bruta com concentrações variando de 0,6 a 

6806,9 ng L-1, como também na água tratada com concentrações na faixa de e 4,4 a 43,5 ng L-

1. Já o EE2 apresentou concentrações de 0,29 a 4390,0 ng L-1 e de 4,60 a 623,0 ng L-1 na água 

bruta e tratada, respectivamente. 

Ternes (1998) relatou a presença 150 ng L-1 de DCF em água superficial na Alemanha; 

Weigel et. al., (2002) de 6,2 ng L-1 no Mar do Norte na costa alemã e Huang et al., (2011) de 

94 ng L-1 em água superficial na China. Além disso, Heberer (2002) relata a presença de 

diclofenaco em água de torneira para consumo humano na cidade de Berlim na concentração 

de 10 ng L-1. 

Reichert et al., (2020) realizou um monitoramento de TRC em rios do sul do Brasil, e 

detectou sua presença em concentrações variando de 50,3 a 788,8 ng L-1. Liang et al., (2022), 

avaliou a presença de TRC no lago Taihu na China, e constatou que devido ao despejo de 

efluentes das cidades próximas ao lago houve a detecção do composto em concentrações 

variando de 0,5 a 102 ng L-1. Ademais, Das Sarkar et al., (2020) verificou a presença de TRC 

em peixes e na água do rio Torsa na Índia, com concentrações de até 184 ng L-1 na água e 430,8 

µg kg-1 nos peixes, indicando que o composto pode ser consumido por outros animais, incluindo 

o ser humano por meio da cadeia alimentar.  
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3.1.1 Fármacos – Hormônios e Anti-inflamatórios 

Os compostos farmacêuticos podem ser classificados como quimioterápicos, 

contraceptivos, antibióticos, anti-inflamatórios, reguladores lipídicos, antidepressivos, 

anticonvulsivantes, entre outros. Dentre estes, encontram-se os contaminantes empregados 

nesse estudo o 17β-estradiol – E2 hormônio usado principalmente como contraceptivo e o 

Diclofenaco – DCF, um anti-inflamatório.  

Inicialmente, se tratando dos hormônios, eles consistem em compostos químicos 

produzidas e secretadas pelas glândulas endócrinas e responsáveis pela comunicação entre 

diferentes tipos de células, são geralmente utilizados polo ser humano em pílulas 

anticoncepcionais e em terapias de reposição hormonal (TONUCCI, 2014).  

Os hormônios são divididos em duas classes principais, os esteroides são provenientes 

de fontes naturais, como o ser humano e os vegetais, que apresentam o maior potencial ativo, e 

os sintéticos, produzidos sinteticamente por indústrias farmacêuticas, como o 

17α- etinilestradiol (GHISELLI; JARDIM, 2007; LIMPO et al., 2010). 

Os estrogênios sintéticos, encontrados em produtos farmacêuticos, consistem em 

esteroides cujas estruturas químicas foram modificadas para atendimento de uma necessidade 

médica específica, sendo principalmente usados como terapias de reposição hormonal e 

tratamento de neoplasias (RAIMUNDO, 2011). Ademais, os estrogênios naturais, como o E2, 

são conhecidos como hormônios femininos, pois determinam as características femininas e 

controlam os ciclos reprodutivos da mulher (NAZARI; SUJA, 2016). Além disso, eles fazem 

parte de um grupo de vários hormônios lipossolúveis produzidos, principalmente, nos ovários, 

sendo o E2 é o estrogênio mais produzido e o mais potente dentre todos (ROBERTO; LIMA; 

TONUCCI, 2017). 

Já se tratando dos anti-inflamatórios, eles consistem numa das classes de fármacos 

mais difundidas em todo mundo, utilizados no tratamento da dor aguda e crônica decorrente de 

processo inflamatório, por meio de ação anti-inflamatória, analgésica e antipirética (DA 

SILVA; MENDONÇA; PARTATA, 2014). Os anti-inflamatórios não esteroides, como o DCF 

podem ser empregados no tratamento de inflamação, dor e edema, osteoartrites, artrite 

reumatoide e distúrbios músculo-esqueléticos. O grande consumo destes pela população se dá 

principalmente pela grande facilidade de acesso ao fármaco, uma vez que é vendido sem 

necessidade de receita médica (SILVA et al., 2019).  

Os fármacos, como o DCF e o E2, são administrados topicamente (inalação e aplicação 

na pele), internamente (administração oral), ou parentalmente (injeções e infusões), seja nos 
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domicílios, hospitais ou clínicas. Após uso, as moléculas dos princípios ativos são distribuídas 

e parcialmente metabolizadas pelo organismo, e as concentrações sobressalentes excretadas, 

principalmente pelas fezes e urina, em quantidades variadas, que acabam tendo como destino 

as Estações de Tratamento de Esgoto – ETEs (RIGOBELLO et al., 2020).  

No Brasil a grande maioria das ETEs são projetadas visando a remoção principalmente 

de matéria orgânica, não contando com processos complementares de tratamento que sejam 

capazes de remover microcontaminantes, fazendo assim, com que o destino final desses 

compostos seja o corpo hídrico de lançamento dos efluentes (RIGOBELLO, 2012). 

Ademais, vale ressaltar que apesar desta ser a principal rota responsável pela 

ocorrência destes compostos em mananciais superficiais, existem várias outras rotas possíveis 

para ocorrência de fármacos no ambiente aquático. Tambosi (2008), indica as principais vias 

de exposição ao ambiente para os fármacos, conforme apresenta a Figura 2. 

 

Figura 2 - Principais rotas de exposição de fármacos no meio ambiente 

 
Fonte: Tambosi (2008) 
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A principal preocupação ambiental da presença de fármacos está relacionada com 

algumas de suas propriedades intrínsecas, como lipofilicidade, baixa volatilidade e baixa 

biodegradabilidade, conferindo a eles grande potencial de bioacumulação e persistência no 

meio ambiente. Ademais, da parcela dos fármacos que atingem o meio ambiente somente 

alguns são química e/ou biologicamente degradados, cerca de 50% a 90% da concentração dos 

compostos lançados persiste inalterada (BATLOUNI, 2010; SANDOVAL et al., 2017). 

Muitos estudos atualmente indicam o aumento da presença destes compostos nos 

corpos hídricos, todavia apesar de o aumento populacional associado ao desenvolvimento de 

consumo da sociedade serem fatores chaves para esse fenômeno, o recente desenvolvimento 

tecnológico de técnicas analíticas avançadas, capazes de determinar as a presença destes mesmo 

em baixas concentrações, também têm papel fundamental nesse cenário (WANG et al., 2019). 

3.1.1.1 17β-Estradiol – E2 

O 17β-estradiol – E2, é um estrogênio natural que possui um grupo hidroxila ligada ao 

anel de cinco membros e um anel fenólico, que é o componente estrutural responsável pela alta 

afinidade em ligar-se ao receptor de estrogênio e elucidar a resposta estrogênica de proliferação 

e crescimento nos órgãos do trato reprodutivo, bem como pode ativar o desenvolvimento do 

endométrio do útero e influenciar na libido (LIU et al., 2020b).  

Devido às diversas transformações que os hormônios podem sofrer nos organismos 

humano e animal, o E2 é rapidamente metabolizado à estrona, que pode ainda ser convertida 

em estriol, seu principal subproduto de excreção (NUNES; VIEIRA, 2010; VERBINNEN; 

WANG; NDUNGU; WANG, 2016; CORRÊA et al., 2021).  

O E2 é um sólido cristalino de cor branca, com fórmula molecular C18H24O2 e CAS 

50-28-2. A fórmula estrutural do 17β-estradiol está ilustrada na Figura 3 e as características 

físico-químicas estão apresentadas na Tabela 1. 

O E2 é o composto biologicamente mais ativo e está relacionado ao desenvolvimento 

das características secundárias sexuais femininas e à reprodução. Apresenta capacidade de 

causar impactos nos sistemas endócrinos de seres vivos em baixas concentrações, na ordem de 

ng L-1.  

A forma, o tempo de exposição e a concentração dos hormônios podem influenciar 

diretamente nos efeitos causados, que são vários tanto para homens quanto mulheres como: 

menor contagem de espermatozoides,  potencial geração de câncer de próstata e mama, efeitos 

nocivos aos sistemas reprodutivos masculinos e femininos,  alterações na tireoide e 



23 

 

metabolismo além de efeitos relacionados a obesidade (KUSTER et al., 2009; LIU et al., 2020b; 

RECHSTEINER et al., 2020).  

 

Figura 3 - Fórmula estrutural do E2 

 
Fonte: Cais (2016) 

 

Tabela 1 - Características físico-químicas do E2 

Propriedade físico-química Valor 

Fórmula molecular C18H24O2 

Solubilidade em água (mg L-1, 27oC) 3,90 

Coeficiente de partição octanol-água – Kow 4,01 

Peso molecular (g mol-1) 272,4 

Pressão de vapor (mm Hg, 20oC ) 6,38 10-9 

pKa (constante de dissociação) 10,4 

Fonte: PUBCHEM (2019) 
 

No Brasil, o E2 foi já foi detectado no afluente de uma ETA convencional bem como 

em águas de abastecimento, com concentrações que variam de 0,78 a 3, ng L-1 (DUARTE, 

2009; PEREIRA, 2011; REICHERT et al., 2020) 

3.1.1.2 Diclofenaco 

O Diclofenaco - DCF, é um anti-inflamatório não esteroide amplamente empregado 

no tratamento de dores e inflamações, principalmente em casos específicos como artrite 

reumatoide, osteoartrites tendinites e dores pós-operatórias (WEIGEL; KUHLMANN; 

HUHNERFUSS, 2002; GOMAA, 2018;). Pode ser encontrado comercialmente principalmente 

na forma de DCF sódico. Anti-inflamatórios como o DCF por não necessitarem de prescrição 

médica acabam sendo utilizados de maneira indiscriminada pela população, o que de maneira 

direta ocasiona o aumento da probabilidade de ser encontrado em corpos d’agua, que por sua 

vez podem empregados no abastecimento público(RIGOBELLO et al., 2020).  
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A fórmula estrutural química do DCF está apresentada na Figura 4, e suas propriedades 

físico-químicas na Tabela 2. 

 

Figura 4 - Fórmula estrutural química do DCF 

 
Fonte: Pubchem (2022) 

 

Tabela 2 - Caracteristicas físico-químicas do DCF 

Propriedade físico-química Valor 

Fórmula molecular C14H10Cl2NaO2 

Solubilidade em água (mg L-1) 50000 

Coeficiente de partição octanol-água – Kow 4,51 

Massa molecular (g mol-1) 318,13 

Pressão de vapor (mm Hg, 25 °C) 6,14 10-8 

pKa (constante de dissociação) 4,15 

Fonte: Pubchem (2022) 
 

Os efeitos nocivos gerados pela exposição, mesmo que em pequenas concentrações, 

mas contínua de DCF são adversos, dentre eles encontram-se reações dermatológicas como 

dermatites, irritação gastrointestinal, nefrotoxicidade, alterações hepáticas, leucopenia, inibição 

da coagulação plaquetária, aumento do tempo de coagulação e asma. Além disso, o DCF é 

potencialmente tóxico para o meio ambiente não sendo recomendado o descarte na rede de 

esgotos, em corpos hídricos ou no solo (WEIGEL; KUHLMANN; HUHNERFUSS, 2002; 

SATHISHKUMAR et al., 2020a). 

As “doses terapêuticas” são dosagens determinadas para estimar os riscos que os 

fármacos podem causar na saúde do homem, pela a exposição inadequada, ou seja consumo 

deste sem haver nenhuma patologia a ser tratada, visando propor valores de referência 

(RIGOBELLO, 2012). WEBB et al., (2003) realizaram uma estimativa da quantidade e dos 

potenciais efeitos da presença de DCF em água para consumo humano, comparando valores de 

doses terapêuticas diárias com concentrações de DCF encontradas na água potável, e 
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verificaram que o ser humano ingere em média 12 ng L-1 de DCF, tomando como base o 

consumo médio de 2,5 L d-1, sendo a dose terapêutica média de 25 mg d-1. 

A concentração de fármacos encontrada em água potável geralmente é menor que os 

valores de dose terapêutica, entretanto, a investigação dos efeitos toxicológicos dos fármacos 

não pode ser ignorada, sendo necessária a realização de estudos a longo prazo referentes à 

exposição humana indireta em baixas concentrações destes e de seus metabólitos 

(RIGOBELLO et al., 2020). 

3.1.2 Resíduos de Produtos de cuidado pessoal 

Resíduos de Produtos de cuidado pessoal – RPCP é um termo usado para designar 

compostos contidos em produtos de saúde e beleza, utilizados diariamente por quase a 

totalidade da população e que são comercializados no mundo todo em grande escala sem 

necessidade de receita médica. A gama de produtos comercializados que podem conter RPCP 

é enorme, sendo os principais sabonetes, loções, cosméticos, protetores solares, desinfetantes 

dentre outros. Além, disso os RPCP podem ser desreguladores endócrinos, parabenos ou 

fungicidas como o Triclosan -TRC, empregado nesse estudo ( FILIPPE, 2018; ARAUJO, 2020; 

RUSZCZYK, 2021).  

Ademais, diferentes dos fármacos os RPCP na maioria das vezes são compostos de 

uso externo, não sendo ingeridos e consequentemente podem ser removidos facilmente por 

lavagem. Desta forma, uma grande quantidade destes acaba sendo liberada, no esgoto 

doméstico, principalmente em sua estrutura química original. Todavia, vale ressaltar que 

existem casos em que pode ocorrer absorção deste pela pele, que podem ser metabolizados, 

sendo excretados posteriormente pela urina na forma de subprodutos ainda mais tóxicos e 

ambientalmente reativos que os compostos originais ( GOODMAN et al., 2017; FILIPPE, 2018; 

ARAUJO, 2020; LIU et al., 2020b; RUSZCZYK, 2021) 

Como os RPCP são utilizados em grande escala sua presença, em mananciais 

superficiais principalmente, vem recebendo grande atenção da comunidade cientifica 

(LINDSTRÖM et al., 2002; KOOKANA; YING; WALLER, 2011; MONTAGNER et al., 

2014a; WANG; KELLY, 2017b; FILIPPE, 2018; XU et al., 2019; LEE et al., 2019a; 

CHATURVEDI et al., 2021; KASONGA et al., 2021). Isso ocorre principalmente devido ao 

seu potencial toxicológico por não se degradarem facilmente (ambientalmente persistentes) 

gerando um grande risco de bioacumulação em decorrência do seu caráter lipofílico (log Kow 

superior a 3,5) (FIGUEIREDO et al., 2016; FILIPPE, 2018).  
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3.1.2.1 Triclosan 

Dentre os RPCP mais empregados em produtos de higiene encontra-se o bactericida 

Triclosan – TRC. Conhecido comercialmente como Irgasan, o TRC está presente em presente 

em sabonetes, hidratantes, cremes dentais e cosméticos. Consiste numa agente antimicrobiano 

eficaz na inativação de bactérias gram-positivas e negativas, fungos e bolores de característica 

não volátil, praticamente insolúvel em água (MONTAGNER et al., 2014a; RUSZCZYK, 2021). 

Por ser estável e praticamente insolúvel em águas uma das principais preocupações 

com a presença de TRC no meio ambiente se dá por sua capacidade de absorver radiação solar, 

podendo em longos períodos de exposição sofrer fotodegradação gerando subprodutos clorados 

e dioxinas (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014).  

O uso de TRC em produtos é regulado no Brasil pela Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (ANVISA). A Resolução de Diretoria Colegiada – RDC 29/2021 indica que a 

concentração máxima de TRC permitida em produtos de higiene e cuidados pessoais é de 0,3 

% em massa, mas pode chegar a 1 % em sabonetes para profilaxia cirúrgica (ANVISA, 2021).  

Essas concentrações estão de acordo com a Diretiva da União Europeia 76/768/CEE, 

de 1976, e suas emendas subsequentes (CEE, 1976). Ademais, nos Estados Unidos, há 

regulamentação pela Environmental Protection Agency, para o uso como pesticida e pela Food 

and Drug Administration (FDA) em produtos para uso pessoal (EPA, 2008; FDA, 2020). 

A fórmula estrutural do TRC está ilustrada na Figura 5 e características físico-químicas 

estão apresentadas na Tabela 3. 

 

Figura 5 - Fórmula estrutural química do TRC 

 
Fonte: Kliegman et al., (2013) 

 

 

 

Tabela 3 - Características físico-químicas do TRC 

Propriedade físico-química Valor 

Fórmula molecular C12H7Cl3O2 
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Solubilidade em água (mg L-1, 20oC) 10,0 

Coeficiente de partição octanol-água – Kow 4,76 

Peso molecular (g mol-1) 289,54 

Pressão de vapor (mm Hg, 20oC ) 4,6 10-6 

pKa (constante de dissociação) 7,9 
 

Fonte: Pubchem (2022) 
 

Diversas pesquisas têm avaliado a toxicidade de TRC em vários organismos, incluindo 

algas, invertebrados, anfíbios, peixes, aves e mamíferos, principalmente devido à sua 

similaridade química estrutural com contaminantes altamente tóxicos, tais como as dioxinas e 

bisfenol-A (KHATIKARN et al., 2018; NAG; DAS SARKAR; MANNA, 2018; ZHANG et al., 

2019; LI, 2019; XIN et al., 2019b, 2019a; PAUL et al., 2020; SUN et al., 2020; PAROLINI et 

al., 2021; DING et al., 2022). Ademais, é importante ressaltar que a preocupação acerca do 

consumo de TRC aumentou significativamente nos últimos anos uma vez que sua presença foi 

identificada em leite materno (BEVER et al., 2018a, 2018b; RAZMKHAH et al., 2018; LI et 

al., 2022). 

 

3.2 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE ÁGUA PARA REMOÇÃO DE 

CONTAMINANTES EMERGENTES EM ÁGUAS PARA 

ABASTECIMENTO 

A água bruta pode conter uma enorme gama de impurezas como partículas em 

suspensão, coloidais, elementos químicos diversos (orgânicos e inorgânicos), substâncias 

húmicas, bactérias, algas e outros microrganismos. A presença de tais impurezas, seja de 

maneira isolada ou em conjunto, podem tornar a água imprópria para consumo humano (DI 

BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). Dentre estas, encontram-se os contaminantes 

emergentes. Para se obter uma adequada remoção destes, podem ser empregados diversos tipos 

de tratamento, que variam principalmente em função da qualidade da água bruta disponível e 

da qualidade final desejada após o tratamento.  

Desta forma, escolha da técnica ou da combinação de processos está condicionada a 

diversos fatores, sendo essencial o conhecimento das características da água bruta, da 

disponibilidade de estudos de tratabilidade e das condições socioeconômicas da cidade (DI 

BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). Segundo os autores, os processos de tratamento 

de água podem ser classificados em duas categorias:  



28 

 

 

• os que dependem de separação de fase, para retenção dos contaminantes, como 

coagulação, floculação, sedimentação, filtração em meio granular ou membranas e 

adsorção o que requer a adoção de procedimentos regulares de limpeza e substituição 

de consumíveis como filtros, carvão ativado e membranas;  

• os que dependem de reação química visando a degradação ou oxidação dos 

contaminantes, como oxidação avançada com radiação ultravioleta ou peróxido de 

hidrogênio, ozonização, aplicação de dióxido de cloro e cloro, entre outros, que apesar 

de dispensarem os procedimentos regulares de limpeza e substituição, podem acarretar 

a formação de subprodutos, potencialmente prejudiciais à saúde. 

 

Sendo assim, a água bruta deve passar pelo tratamento adequado em uma Estação de 

Tratamento de Água – ETA, de modo a produzir água com qualidade adequada para consumo 

humano. As ETAs foram concebidas visando eliminar quaisquer riscos à saúde oriundos de 

contaminantes presentes nos mananciais de abastecimento (RICHTER, 2009; SECKLER, 

2017; SILVEIRA, 2012a).  

Deste modo, a seleção da técnica de tratamento deve considerar os conceitos de 

múltiplas barreiras, tratamento integrado e tratamento por objetivos. O termo múltiplas 

barreiras está relacionado à necessidade de adoção de mais de uma etapa de tratamento, visto 

que essas etapas irão, em conjunto, auxiliar na produção de água com qualidade compatível às 

legislações vigentes, que no Brasil é regulamentada pela Portaria GM/MS nº 888 de 2021 

(RIVERA-UTRILLA et al., 2013; DI BERNARDO; DANTAS, 2017; BRASIL, 2021).  

Além disso, no Brasil, a grande maioria das ETAs, utilizam o tratamento por ciclo 

completo, que consiste numa sucessão de barreiras de remoção físico-química de materiais 

particulados compostas pelas etapas de coagulação, floculação, sedimentação, filtração e 

desinfecção (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). 

A preocupação acerca da presença de contaminantes emergentes nos mananciais e a 

eficiência dos tratamentos empregados, principalmente o de ciclo completo, em sua remoção 

não é recente. Scott em (1995), já apresentava um resumo das etapas de tratamento empregadas 

em função das diferentes condições de qualidade da água na como apresenta a Tabela 4. 

 
 

Tabela 4 – Etapas de tratamento de água recomendadas para diferentes condições de qualidade da água. 
Qualidade da água Etapas de tratamento 
Limpa, não poluída Desinfecção 
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Não poluída; presença de sólidos suspensos Filtração → Desinfecção 
Coloides em pequenas concentrações Coagulação → Filtração→Desinfecção 

Coloides em altas concentrações 
Coagulação → Floculação → Decantação → 

Filtração→Desinfecção 

Poluentes Orgânicos 
Coagulação (adsorção)* →Floculação  → 

Decantação (oxidação)* → Filtração (oxidação, 
adsorção)* → Desinfecção 

*técnicas alternativas ou auxiliares 
Fonte: Adaptado de SCOTT (1995). 

 

Analisando a Tabela 4 pode-se concluir que a remoção de microcontaminantes, só 

ocorre de maneira eficiente com a associação de tratamento complementar ao ciclo completo.  

Processos como adsorção e oxidação são os mais comumente empregados, entretanto, 

novas tecnologias como Separação por membranas e Processos Oxidativos Avançados – POA, 

também estudados na remoção destes compostos (VON GUNTEN, 2018;GUERRA-

RODRÍGUEZ et al., 2018; HAGESTEIJN; JIANG; LADEWIG, 2018; KANAKARAJU; 

GLASS; OELGEMÖLLER, 2018; KINGSBURY et al., 2018; LUO; ABDU; WESSLING, 

2018; MIKLOS et al., 2018; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018; BABU et al., 2019; 

CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2019; 

PAWLOWSKI; CRESPO; VELIZAROV, 2019). 

Apesar de Parsons e Jefferson (2006), indicarem a ozonização e POA para tratamento 

de microcontaminantes, LIMA et al., (2017) afirmam que tais tecnologias além de onerosas são 

complexas, necessitando de operadores qualificados, fazendo assim com que sua aplicação em 

escala real em ETAs no Brasil, ainda seja uma realidade distante. 

A Tabela 5 apresenta um panorama resumido das principais técnicas de tratamento e 

os respectivos percentuais de remoção obtidos para remoção de microcontaminantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 5 – Panorama das principais técnicas de tratamento empregadas e os percentuais estimados de remoção 
de microcontaminates 

Técnica de 
tratamento 

Composto estudado 
Porcentagem de 

remoção 
Referências 
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Ciclo Completo 

E2 e 17α-etinilestradiol -
EE2 

0 % de remoção para 
EE2 e 2 % de 

remoção para E2 
Yoon et al.,(2004) 

E2 
16 %  Bodzek e Dudziak (2006)  

11,2 % Fukumoto (2020) 
DCF 0 % Rigobello (2012) 

Filtração em 
Membranas 

E2 
>94 % 

Heo et al., (2012); Liao et al., 
(2020) 

>90 % Lima (2013) 
DCF 61 % Vergili (2013) 

TRC 
82,1 % Ogutverici et al.,(2016) 
>90 % Chtourou et al., (2018) 

CAP 
E2 

>97% 
Peres (2011) e Westerhoff et 

al., (2005) 
15 – 33% Lima (2013) 

99,7 % Fukumoto (2020) 
DCF 100 % Pimenta (2019) 

Oxidação 

E2 >99% 
Murugananthan et al., (2007); 

Pereira et al., (2013) e Schenck 
et al., (2012) 

DCF >80 % 
Jabbari; Eslami e Mahmoudian 
(2020) e Aldeguer Esquerdo et 

al., (2021) 
TRC 100 % Orhon et al.,(2017) 

Fonte: Autor (2023) 
 

3.2.1 Tratamento de águas para abastecimento pela técnica de ciclo completo 

Como comentando previamente, a técnica de tratamento de água para fins potáveis 

amplamente empregada no Brasil é a de ciclo completo, capaz de realizar a remoção físico-

química de impurezas através das etapas de coagulação, floculação, sedimentação/flotação, 

filtração e desinfecção, com comprovada eficiência na remoção de material particulado (DI 

BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). 

Na maioria das ETAs, a primeira etapa do tratamento por ciclo completo consiste na 

coagulação química, onde o emprego de coagulantes altera a força iônica do meio. Os 

coagulantes geralmente empregados são sais de alumínio e ferro, como cloreto férrico, sulfato 

férrico, cloreto de polialumínio – PAC, sulfato de alumínio dentre outros. A coagulação ocorre 

em uma unidade de mistura rápida (hidráulica ou mecanizada), que gera um Gradiente de 

Mistura – G elevado, responsável pela dispersão do coagulante no meio líquido. O processo de 

coagulação é essencialmente rápido, em poucos segundos ocorre a conjunção entre coagulante, 

água e partículas, principalmente em virtude de dois fatores (LIBÂNIO, 2008; RICHTER, 

2009; SECKLER, 2017; DI BERNARDO; DANTAS, 2017), sendo eles: 
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▪ Reação química do coagulante com a água formando espécies hidrolisadas. Estas 

reações estão intrinsicamente relacionadas com a concentração do metal e o pH do 

meio.  

▪ Transporte físico das espécies hidrolisadas realizando o contato com as impurezas 

presentes na água. Esse transporte é muito rápido (décimos de segundos até 100s) 

dependendo da intensidade/forma de agitação, concepção da unidade de mistura além 

de diversas características da própria água como pH, temperatura, condutividade, 

concentração de impurezas dentre outros. 

 

O mecanismo de coagulação, predominantemente empregado, para coagulantes 

químicos é o de varredura, no qual ocorre a redução da força de repulsão eletrostática e 

dominância das forças de atração de Van der Waals, gerando a desestabilização dos coloides 

presentes no meio líquido, aliada à formação de precipitados do metal (coagulante), que 

aprisionam as impurezas para posterior remoção (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 

2017). 

Posteriormente à coagulação, a água é submetida a um G mais lento (hidráulico ou 

mecanizado), na etapa de floculação, por um período mais longo a fim de favorecer o encontro 

dos coloides desestabilizados de modo a formar flocos com massa específica maiores que da 

água, para que sejam removidos na etapa de sedimentação/decantação ou flotação (DI 

BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). 

A decantação é a forma de separação física predominantemente empregada no Brasil. 

Nesta etapa, as partículas com densidade maior que da água por meio da ação da força da 

gravidade sofrem movimento descendente, promovendo a separação entre as fases líquida e 

sólida, na qual os flocos formados sedimentam e a água decanta, clarificando o meio líquido. 

Os decantadores convencionais consistem em grandes tanques retangulares com escoamento 

horizontal e podem dispor de placas planas ou módulos tubulares, aumentando a capacidade de 

sedimentação, sendo neste caso, denominados de decantadores de alta taxa (DI BERNARDO; 

PAZ, 2008). 

Por fim, a retenção das partículas coloidais, suspensas e microrganismos 

remanescentes deve ocorrer nas unidades de filtração pelo escoamento da água através de um 

meio poroso adequado que compõe os filtros. Nas ETAs do Brasil são empregados em geral, 

meios filtrantes de areia, podendo ou não ser acompanhados de uma camada de antracito (DI 

BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). A etapa de filtração consiste geralmente na última 
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barreira de separação entre fase sólida e liquida. Desta forma, é considerada a etapa responsável 

pela produção de água que atenda aos requisitos estabelecidos pela Portaria GM/MS nº 888 de 

2021 (BRASIL, 2021), antes da desinfecção e ajuste de pH quando necessário. 

 

3.2.2 Adsorção 

O processo de adsorção consiste no fenômeno no qual quando duas fases imiscíveis, 

uma fluida e outra sólida, entram em contato, devido as forças de atração entre ambas. Deste 

modo, as moléculas adsorvidas na interface são denominadas adsorvatos, enquanto o material 

na qual elas se adsorvem adsorvedor. A migração destes componentes de uma fase para outra 

tem como força motriz a diferença de concentrações entre o adsorvato no fluído e a superfície 

do adsorvedor (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017).  

Usualmente o adsorvedor é composto de partículas que são empacotadas em um leito 

fixo, no qual a fase fluída passa continuamente até que não haja mais transferência de massa, 

como por exemplo o carvão ativado granular – CAG. Ou em suspensões onde o contato ocorre 

por meio de aplicação de gradientes de velocidade, como no caso do carvão ativado pulverizado 

– CAP, ou zeólitas – ZEO, utilizados nesse estudo. Como o adsorvato concentra-se na superfície 

do adsorvedor, quanto maior for esta superfície, maior será a eficiência da adsorção. Por isso 

geralmente os adsorvedor mais eficientes tendem a ser partículas porosas com grande área 

superficial (BORBA et al., 2006). 

Os compostos permanecem adsorvidos na superfície do adsorvedor pela ação de 

diversos tipos de forças como, ligações de hidrogênio, interações dipolo-dipolo e forças Van 

der Waals. Na maioria dos casos a adsorção ocorre quando as moléculas de adsorvato presentes 

na fase fluída atingem a superfície do adsorvedor e a força residual, resultante do desequilíbrio 

das forças de Van der Walls que agem na superfície da fase sólida, criam um campo de forças 

que atrai e aprisiona a molécula.  

O tempo que a molécula de adsorvato fica ligada à superfície do adsorvedor depende 

diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, é uma relação entre as forças 

exercidas pela superfície sobre essas moléculas e as forças de campo das outras moléculas 

vizinhas (DROGUETT, 1983). 

A capacidade adsortiva do carvão ativado depende de fatores intrínsecos do 

adsorvedor, resultantes basicamente, da forma de ativação e do material de produção, tais como: 

distribuição de volume específico em função do tamanho do poro, área superficial específica, 
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existência de grupos funcionais de superfície, pH, entre outros. Por outro lado, as condições 

experimentais como pH, temperatura, tempo de contato requerido, agitação e presença de 

compostos que competem pelos mesmos sítios de adsorção, atuam diretamente na eficiência da 

adsorção, podendo favorecer ou dificultar o processo (KURODA, 2006). 

O processo de adsorção pode ocorrer de duas formas, adsorção química e física, sendo 

a principal diferença a força adsortiva entre as fases. A adsorção física ocorre quando as forças 

intermoleculares de atração (forças de Van der Waals) entre adsorvato e adsorvedor, são 

maiores que as forças atrativas entre as moléculas do próprio adsorvato com o meio em que ele 

se encontra, neste tipo de adsorção não há ligação química entre ambos, e a natureza do 

adsorvato se mantem inalterada. As forças de Van der Waals podem ter um longo alcance, 

contudo, são fracas. Esse tipo de adsorção é quase sempre reversível, dependendo 

intrinsicamente da interação eletrostática entre a partícula e os átomos superficiais do sólido, 

sem alteração dos orbitais ou moleculares das espécies comprometidas.(DROGUETT, 1983; 

FERNANDES, 2005; FUKUMOTO, 2020). 

Já na adsorção química, o adsorvato é fixado no adsorvedor através de ligações 

geralmente covalentes ou iônicas, na qual os elétrons ligados entre as moléculas do adsorvato 

e o sólido se reordenam e os respectivos orbitais mudam de forma, de modo similar a uma 

reação química. Nem sempre a alteração eletrônica é completa no sentido das ligações químicas 

comuns, covalentes ou iônicas; pode ocorrer somente uma modificação ou deformação parcial 

dos orbitais, neste caso as moléculas geralmente não são atraídas para qualquer local da 

superfície, mas sim somente para os pontos ativos. Na maioria das vezes a adsorção química é 

irreversível (FOUST et al., 1982; NOLL, 1991).  

Na potabilização de água diversos tipos de materiais adsorvedors podem ser 

empregados, como as resinas de troca iônica, óxidos de metais, alumina ativada, com principal 

destaque no Brasil os CAGs e CAPs (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). Diversos 

trabalhos confirmam a elevada eficiência do emprego de adsorção na remoção de 

microcontaminantes no tratamento de água (MORENO-CASTILLA, 2004; BELTRÁN et al., 

2009; MÜLLER; RAYA-RODRIGUEZ; CYBIS, 2009; BEHERA; OH; PARK, 2010; 

RIGOBELLO, 2012; SOUZA, 2014; LLADÓ et al., 2015; BHADRA; SEO; JHUNG, 2016; 

ROVANI et al., 2016; MENIAI, 2016; SHENG et al., 2016; SALEH; TUZEN; SARI, 2017; 

LIMA; TONUCCI, 2017; CHTOUROU et al., 2018; DE FRANCO et al., 2018; LAROUS; 

MOHD KHORI et al., 2018; PIMENTA, 2019; VIOTTI et al., 2019; FUKUMOTO, 2020; 

PIMENTA et al., 2020; TRIWISWARA et al., 2020; LIU et al., 2020a; KHORI et al., 2020; 
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ROBERTO; RUSZCZYK, 2021; ALDEGUER ESQUERDO et al., 2021; CHO et al., 2021; 

GRABOSKI et al., 2021; FUKUMOTO et al., 2022 e AVILA, 2022). 

3.2.2.1 Carvão Ativado Pulverizado – CAP  

Carvão ativado é um material carbonáceo, com alta porosidade, e o adsorvedor mais 

utilizado no tratamento de águas de abastecimento na remoção de compostos dissolvidos que 

causam sabor, odor, cor e toxicidade. Sua eficiência de adsorção geralmente está diretamente 

relacionada com origem do material empregado na produção (vegetal, animal, mineral) e do 

seu processo de ativação (física ou química), na qual os espaços entre as camadas cristalizadas 

do material se tornam livres, permitindo que vários compostos de carbono do carvão sejam 

liberados, criando os poros, que conferem uma alta área superficial permitindo maior contato 

entre adsorvedor e adsorvato (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017; MOSLEH, 2022). 

O processo de produção do carvão ativado envolve duas etapas principais: a 

carbonização da matéria prima e a ativação. A carbonização consiste na decomposição térmica 

da matéria prima no processo de pirólise do material carbonáceo, com emprego de temperaturas 

acima de 500 °C, eliminando espécies não carbônicas produzindo uma massa de carbono fixa 

com uma estrutura porosa, geralmente após a pirólise a área superficial do carvão ativado é de 

algumas dezenas de m² g-1, na qual, a maioria dos poros ainda é fino e permanecem fechados 

(MOSLEH, 2022). 

A ativação, processo subsequente à pirólise, consiste em submeter o material 

carbonizado a reações secundárias, visando o aumento da área superficial. É a etapa na qual 

será promovido o aumento da porosidade do carvão e a criação de outros poros. É no processo 

de ativação que ocorre controle das características básicas do material (distribuição de poros, 

área superficial específica, atividade química da superfície, resistência mecânica etc.) de acordo 

com a configuração requerida para uma dada aplicação específica (RODRÍGUEZ-REINOSO, 

2001). De acordo com Borges et al., (2003) a ativação pode ser química ou física:  

 

▪ Ativação química: consiste na impregnação de agentes ativantes como cloreto de zinco 

(ZnCl2), ácido fosfórico (H3PO4), ácido sulfúrico (H2SO4) e hidróxidos de metais 

alcalinos no material ainda não carbonizado, com um aquecimento moderado entre 

400 ºC e 600 ºC, no qual estes agentes proporcionarão a formação de ligações cruzadas, 

tornando o material menos propenso à volatilização quando aquecido à temperatura 
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elevada. Ocorre a ligação de valências livres das moléculas do adsorvedor no 

adsorvatos.  

▪ Ativação física: consiste na reação do carvão com vapores de água, dióxido de carbono 

(CO2), ou uma mistura destes dois gases a temperaturas acima dos 800 ºC, após a 

carbonização, onde as moléculas se ligam fracamente ao adsorvedor, não alterando 

suas características físicas. 

 

Os carvões ativados são materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma 

microcristalina, devido aos processos de ativação, uma vez ativado o carvão apresenta 

porosidade interna comparável a uma rede de túneis que se bifurcam em canais menores, como 

apresenta a Figura 6. Esta porosidade diferenciada é classificada segundo o tamanho, em macro, 

meso e microporosidades (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). 

 

Figura 6 – Estrutura de poros do carvão ativado 

 
Fonte: Rodríguez-Reinoso (2001) 

 

Segundo Harris et al., (2002) os poros do carvão ativado podem ser classificados em 

função do diâmetro como: macroporos (maior que 50 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm), 

microporos secundários (entre 0,8 e 2 nm), e microporos primários (menor que 0,8 nm), sendo 

que as ZEOs se enquadram entre meso e macroporos (1,7 nm a 300 nm). 

O carvão ativado é um substância inerte, que pode ser produzida a partir das mais 

diversas matérias primas, sendo os materiais mais comumente empregados na produção de 

carvão a madeira, casca de coco e turfa (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017).  

O carvão ativado pulverizado – CAP geralmente é utilizado em ETAs na forma de 

suspensão, principalmente em locais onde há grande sazonalidade na qualidade da água, visto 

a possibilidade de aplicação somente em situações de risco e versatilidade na dosagem na 
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aplicação (ROSA, 2008). O CAP pode ser aplicado em quatro etapas, sendo as principais 

vantagens e desvantagens de cada uma delas segundo Di Bernardo, Dantas e Voltan (2017): 

 

▪ Captação: permite maior tempo de contanto com o adsorvato, entretanto pode haver 

competição pelos sítios adsortivos reduzindo assim a capacidade do CAP de remover 

o composto de interesse, podendo necessitar de maior dosagem de CAP; 

▪ Antes de Mistura rápida: há grande mistura que propicia o contato do carvão com os 

compostos e não há interferência por parte do coagulante, entretanto, assim como na 

captação há competição pelos sítios adsortivos; 

▪ Mistura Rápida: Há boa mistura com tempo de contanto razoável, porém pode haver 

interferência do coagulante na adsorção; 

▪ Antes da Filtração: pouca competição entre compostos de interesses com outras 

impurezas, contudo o tempo de contato é baixo, risco de transpasse de carvão nos 

filtros e problemas de colmatação do meio filtrante reduzindo a carreira de filtração. 

 

O CAP é dosado na água de maneira contínua ou intermitente por via seca ou úmida 

na forma de suspensão. Esse adsorvedor, misturado à água, entra em contato com compostos 

orgânicos, que devem ser removidos através da adsorção, após um determinado tempo de 

contato. Em seguida, o CAP é removido junto com o lodo dos decantadores ou durante a 

lavagem dos meios filtrantes, dependendo do ponto de aplicação (DUARTE, 2011). 

Ademais, são diversas as propriedades físicas do carvão utilizado no tratamento de 

água, entretanto, os índices mais utilizados na caracterização dos carvões ativados 

indiretamente são: 

 

▪ Número de Iodo – NI: Segundo a NBR 12073/199 consiste na quantidade de iodo 

adsorvido em miligrama por grama de carvão, quando a concentração de iodo no 

equilíbrio é de 2,5 g L-1, dando um indicativo da quantidade de microporos; 

▪ Índice de Azul de Metileno – IAM: Segundo a norma japonesa JIS K 1474/1991 é 

definido como a quantidade de azul de metileno adsorvido em miligrama por grama 

de carvão quando a concentração residual é de 0,24 mg L-1, dando um indicativo da 

quantidade de mesoporos; 
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No entanto, apesar da potencialidade dos CAPs no tratamento de água diversas 

pesquisas vêm investigado a aplicação de Zeólitas – ZEO na remoção de contaminantes 

emergentes. Diversos altores relatam que a aplicação de ZEO pode ser uma alternativa 

promissora devido sua estrutura porosa de grande área superficial (SHI et al., 2018; JIANG et 

al., 2018; HOSSEINI HASHEMI; ESLAMI; KARIMZADEH, 2019; PANDA et al., 2019; 

BELOVA, 2019; 2020b; LI et al., 2020a, 2019; LIU et al., 2018, 2020c; VAN DEN BERGH et 

al., 2020; NASSER ABDELHAMID; MATHEW, 2021). 

3.2.2.2 Zeólitas Pulverizadas – ZEO 

Zeólitas – ZEOs consistem numa classe de minerais descoberta em 1756 pelo 

mineralogista sueco Freiherr Azel Frederick Cronstedt, que teve seu primeiro contato ao 

observar um mineral silicato que ao entrar em aquecimento começava a saltitar, daí vem a 

origem do termo, sendo que zeo vem do grego ferver e lithos significa pedra, isto é, pedra que 

ferve (SOARES, 2010). 

As ZEOs são classificadas como materiais sólidos porosos compostos de uma estrutura 

cristalina com canais e cavidades onde podem ser encontrados cátions de compensação, sais, 

moléculas de água e outros. Essas cavidades e/ou poros possuem diâmetros bem definidos que 

propiciam a entrada de moléculas no seu interior. Cada tipo ZEO possui uma estrutura cristalina 

bem definida, oriunda de interações tridimensionais complexas levam as mais diversas 

geometrias, que permitem que esse material possua grandes cavidades internas que podem 

atravessar todo o material (SHI et al., 2018; HOSSEINI HASHEMI; ESLAMI; 

KARIMZADEH, 2019; JIANG et al., 2018, 2020b; LI et al., 2020a, 2019; LIU et al., 2018, 

2020c; PHUEKPHONG; IMWISET; OGAWA, 2020; VAN DEN BERGH et al., 2020; 

AVILA, 2022;) 

Na Figura 7a e na Figura 7b são apresentadas as estruturas moleculares das zeólitas 

utilizadas nesta pesquisa a Faujasita e Clinoptilolita. 

A Associação Internacional de Zeólitas (IZA) revisa, periodicamente, publicações 

relatando a descoberta de novas redes zeolíticas e atribui um código de três letras para cada 

novo tipo de rede, são exemplos as utilizadas neste trabalho: FAU é o código para faujasita e 

HEU, para Clinoptilolita. Ademais, as zeólitas são utilizadas em processos de adsorção, devido 

a apresentarem propriedades especiais em função de sua química de superfície e de sua estrutura 

de poros cristalinos quando desidratadas. Isso faz com que estes materiais, quando usados como 
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adsorvedores, só percam em termos de consumo mundial para o carvão ativado 

(HILDEBRANDO et. al., 2012).  

 

Figura 7 – Estrutura molecular das zeólitas utilizadas nesta pesquisa: a) Faujasita; b) Clinoptilolita 

  
Fonte: IZA (2021) 

 
 

A maioria das ZEOs, possuem uma estrutura porosa muito aberta com grande área 

superficial interna, sendo capazes de realizar adsorção de compostos, de modo que o tamanho 

dos anéis das janelas que conduzem para dentro das cavidades é o que determina o tamanho das 

moléculas que podem ser adsorvidas (SMART; MOORE, 2012). 

Como vantagens em relação a outros adsorvedores, Hidelbrando (2012) aponta o fato 

de a capacidade de peneiramento delas apresentarem especificidades elevadas, o que leva estes 

materiais a serem explorados tanto em processos de purificação como em separação. As 

propriedades adsorvedoras seletivas das zeólitas fazem com que estas sejam uteis para diversas 

finalidades industriais. 

3.2.3 Lodo de estações de tratamento de água  

As ETAs, similarmente às indústrias, consistem em instalações cuja matéria prima, 

neste caso a água bruta, pode passar por diversos processos e operações, resultando em um 

produto, a água potável, acompanhada da geração de resíduos, denominados resíduos de 

estações de tratamento de água - RETAs (SILVEIRA, 2012b).  

A maioria das ETAs no Brasil adotam o tratamento de água por ciclo completo, 

composto pelas etapas de coagulação, floculação, sedimentação, filtração e desinfecção. Nas 

etapas de sedimentação e filtração é onde são geradas as maiores quantidades de RETAs 

majoritariamente compostos por lodo de decantadores e água de lavagem de filtros. O volume 

a)

’

b) 
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total de lodo gerado por uma ETA é constituído principalmente do material sedimentado nos 

decantadores, somado a uma menor parcela decorrente do efluente do processo de lavagem dos 

filtros (ACHON; BARROSO; CORDEIRO, 2013). 

As características quali-quantitativas dos lodos de ETA podem variar conforme o 

gerenciamento do processo de tratamento de água e depende de vários fatores, tais como: i) 

qualidade da água bruta; ii) tecnologia de tratamento; iii) características da coagulação (tipo e 

dosagem de coagulante, alcalinizante ou acidificante); iv) características da floculação e 

filtração; v) uso, característica e dosagem de polieletrólito; vi) uso de oxidante; vii) uso de 

carvão ativado pulverizado; viii) método de limpeza dos decantadores e lavagem dos filtros, 

entre outros (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2011). De maneira resumida, a Tabela 6 

apresenta a influência da qualidade da água bruta na produção de lodo de uma ETA.  

 

Tabela 6 - Produção de lodo em função da qualidade da água bruta 

Fonte de captação 
Faixa de produção de lodo (g de sólidos secos por m3 

de água tratada) 
Água de reservatório com boa qualidade 12 - 18 

Água de reservatório com média qualidade 18 – 30 
Água de reservatório com qualidade ruim 30 -42 

Água de rio com qualidade média 24 - 36 
Água de rio com qualidade ruim 42 - 54 

Fonte: Reali, 1999 
 

O lodo é constituído basicamente por compostos orgânicos e inorgânicos presentes 

originalmente na forma sólida ou dissolvida no manancial (areia, silte, argila, microrganismos, 

metais, matéria orgânica, entre outros), acrescidos de resíduos dos produtos químicos aplicados 

no tratamento de água, principalmente precipitados de sais de metais utilizados como 

coagulante (SILVEIRA, 2012b; DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017).  

Os lodos de decantadores caracterizam-se por possuir grande teor de umidade, 

geralmente maior que 95%. No entanto, a NBR 10.004 / 04 classifica-os como resíduos sólidos, 

não sendo permitido seu lançamento in natura no meio ambiente.  

Devido principalmente à grande quantidade de água agregada nos lodos de 

decantadores, seu transporte possui um custo relativamente elevado fazendo com que grande 

parte das ETAs acabe descartando esses resíduos nos corpos hídricos mais próximos.  

Di Bernardo, Dantas e Voltan (2017), complementam que a apesar da legislação 

brasileira (Lei 9.433/97 – Política Nacional dos Recursos Hídricos; Lei 9.605 / 98 – Crimes 

Ambientais; Resolução 357/05 do CONAMA; NBR 10.004/04; Lei nº 12.305 / 2010 – Política 

Nacional dos Resíduos Sólidos; Resolução 430/10 do CONAMA) exigir que os RETAs sejam 
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tratados antes de – direta ou indiretamente – serem lançados nos cursos d’água ou no solo, é 

comum observar a falta de responsabilidade dos responsáveis pelo tratamento e abastecimento 

de água, quanto à urgente necessidade de resolver este problema, sendo necessária uma visão 

mais ampla do processo de tratamento que normalmente prioriza apenas a produção de água 

potável (ABNT, 2004; BRASIL, 1997, 1998, 2005, 2010, 2011). 

Tomando como base esse cenário, diversas pesquisas sobre a problemática da 

tratamento e disposição dos RETAs, vêm sendo realizadas, seja considerando sua reutilização 

como insumo na produção de outros materiais, como blocos, pisos, pavimentos, argamassas 

nos mais diversos setores da construção civil e/ou aplicação como fertilizante na agricultura 

(CREMADES; CUSIDÓ; ARTEAGA, 2018; DA MOTTA SOBRINHO et al., 2019; 

DAHHOU et al., 2018; FERNANDEZ et al., 2018; JIANG et al., 2020a; KURNIAWAN et al., 

2020; LIU et al., 2020d, 2021; QIAN et al., 2021; REBOSURA et al., 2020; SCARIA; 

ANUPAMA; NIDHEESH, 2021; SISWOYO et al., 2019; URBAN; ISAAC; MORITA, 2019), 

ou até mesmo a recuperação de parcelas dos compostos que o constituem como os sais de 

alumínio e ferro que são empregados no tratamento (FREITAS; FERREIRA FILHO; PIVELI, 

2005; MANSOUR; ABDEL-SHAFY; EL AZAB, 2020; NAYERI; MOUSAVI, 2022) .  

Desta forma, a otimização do processo produtivo de água potável em estações de 

tratamento de água, que utilizam adsorvedores pulverizados, por meio do desenvolvimento de 

materiais e tecnologias que possibilitem sua recuperação do lodo gerado, podem constituir 

numa importante ferramenta que auxilie a mitigação deste problema.  

3.2.3.1 Reutilização de materiais adsorvedores pulverizados 

Apesar da grande eficiência relatada quanto ao uso de adsorvedores pulverizados, é 

necessário que se realizem estudos acerca da reutilização desses materiais, a fim de recuperá-

los após a adsorção quando empregados no tratamento de águas para abastecimento, uma vez 

que estes acabam sendo descartados junto ao lodo dos decantadores ou durante a lavagem dos 

meios filtrantes, dependendo do ponto de aplicação (AVILA, 2022). 

Além disso, a recuperação de adsorvedores é considerada de interesse tanto ambiental 

quanto econômico, uma vez que o material que é descartado pode ser considerado perigoso 

dependendo dos contaminantes adsorvidos, e sua reutilização acarretaria na redução dos custos 

operacionais de produção de água em ETAs ( BENHAMED et al., 2016; AVILA, 2022). 

As dificuldades de recuperação do carvão ativado pulverizado do lodo são enormes do 

ponto de vista operacional, todavia podem ser minimizadas por meio da magnetização destes. 
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A combinação de adsorvedor com nanomateriais magnéticos, a fim de se obter um 

sistema/material que responda a um estímulo externo de um campo magnético têm sido 

estudada recentemente (LEITE, 2016; ALTINTIG et al., 2018; DIL et al., 2018; GONG et al., 

2018; YEGANE BADI et al., 2018; FOROUTAN et al., 2019; FRÖHLICH; FOLETTO; 

DOTTO, 2019; NEJADSHAFIEE; ISLAMI, 2019; LI et al., 2020b). 

O processo de magnetização muda as características do adsorvedor de modo que lhe 

confere a possibilidade de ser manipulado, direcionado e recuperado, mantendo as propriedades 

adsortivas do material. Desta forma, os contaminantes/poluentes são normalmente adsorvidos 

na superfície quimicamente modificada de adsorvedor magnético e, com o auxílio de um campo 

magnético externo, podem ser recuperados, regerados e reutilizados em nova descontaminação 

(LEITE, 2016). 

A regeneração de adsorvedores pode ocorrer de diversas formas: térmica, extração por 

solvente, tratamento biológico, micro-ondas, entre outras, sendo a regeneração térmica a mais 

empregada. Todavia, a regeneração térmica apresenta como principal problemática a 

necessidade de grandes quantidades de energia além da potencialidade de geração de resíduos 

gasosos mais tóxicos que os contaminantes originalmente adsorvidos ( SABIO et al., 2004; 

ANIA et al., 2004; OKAWA et al., 2007; LEDESMA et al., 2015; ÁLVAREZ-TORRELLAS 

et al., 2016).  

Outro método de regeneração conhecido é a extração por solventes orgânicos que 

possuam maior afinidade com a superfície que os compostos adsorvidos, dessa forma, os 

adsorvatos são deslocados da superfície e dissolvidos no solvente. Dentre os mais empregados, 

tem-se o metanol, acetona e acetonitrila, por se apresentarem capazes de dissolver uma ampla 

gama de compostos (AVILA, 2022; BERČIČ; PINTAR; LEVEC, 1996). 

Diante desse cenário fica evidente a necessidade de estudos que avaliem as 

potencialidades e limitações da aplicação de adsorvedores magnetizados no tratamento de água 

para abastecimento visando sua recuperação e reutilização. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL 

Os experimentos realizados neste trabalho foram desenvolvidos no Laboratório de 

Tratamento de Águas e Resíduos – LABTAR, do Centro de Tecnologia e Urbanismo – CTU 

da Universidade Estadual de Londrina – UEL, e seu delineamento é apresentado na Figura 8 

(fases experimentais A, B e C). 

A fase experimental A refere-se à implementação, determinação das condições de 

preparo de amostras e validação do método de análise quali-quantitativa dos contaminantes 

17β-Estradiol – E2, Diclofenaco – DFC e Triclosan – TRC por Cromatografia Líquida de Ultra 

Eficiência com Detector de Fotodiodos – UPLC/PDA. 

Na fase experimental B, foram buscados subsídios para viabilizar, em função da maior 

eficiência, a definição do Adsorvedor Magnetizado Selecionado – AMS. Inicialmente, realizou-

se uma amostragem de diversos adsorvedores pulverizados sendo eles Carvão Ativado – CAP 

e Zeólita – ZEO, que foram magnetizados para viabilizar o processo de recuperação.  

Posteriormente, foram determinadas a eficiência adsortiva (Experimento B1) e as 

condições de dessorção em relação aos contaminantes E2, DCF e TRC (Experimento B2). A 

partir destas informações, de forma comparativa, foi realizada a seleção do AMS. Ademais, 

visando caracterizar e compreender as interações que ocorrem entre adsorvato e adsorvedor, 

foram realizadas caracterizações complementares dos adsorvedores por: Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier associada ao sensor de Reflectância Total 

Atenuada – FTIR-ATR, Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV e Isotermas de Adsorção. 

Na fase experimental C, foram realizados os experimentos de tratabilidade. 

Incialmente foram determinadas as condições de coagulação de maior eficiência da água bruta 

do rio Tibagi, para realização dos experimentos de tratabilidade de águas para abastecimento 

por ciclo completo (Experimento C1), visando a remoção de E2, DCF e TRC. Em seguida, 

foram determinadas as condições de aplicação da adsorção com AMS como processo 

complementar ao tratamento por ciclo completo (Experimento C2), seguida de sua aplicação 

como processo complementar ao tratamento (Experimento C3) para remoção dos 

contaminantes estudados. Por fim, foram realizados experimentos de recuperação do AMS 

incorporado ao lodo gerado no tratamento de águas por ciclo completo, dessorção dos 

contaminantes, recuperação do solvente e reutilização do AMS recuperado em bateladas 
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(Experimento C4). O fluxograma experimental das fases descrita pode ser observado na Figura 

8. 

Figura 8 - Delineamento experimental da pesquisa 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Para os experimentos relacionados à seleção do adsorvedor pulverizado magnetizado 

e tratabilidade (fase experimentais B e C) as concentrações dos contaminantes estudados (E2, 

DCF e TRC) foram adotadas de modo a simular uma situação de contaminação extrema da água 

FASE A
Implementação e 

validação do 
método de análise 
quali-quantitativa 
dos contaminantes 

em UPLC/PDA

Experimento A1 – Implementação do método de 
cromatografia líquida, em UPLC/PDA, de análise quali-

quantitativa de E2, DCF e TRC

Experimento A2 – Determinação das condições de 
preparo de amostras

Experimento A3 – Validação do método de análise 
quali-quantitativa de E2, DCF e TRC, por UPLC/PDA

FASE B
Seleção do 

adsorvedor de 
maior eficiência

Amostragem e preparação dos materiais adsorvedores

Experimento B1 – Determinação das eficiências 
adsortivas

Experimento B2 – Determinação das condições de 
dessorção

Seleção e caracterização complementar Adsorvedor 
Magnetizado Selecionado - AMS

FASE C
Experimentos de 
tratabilidade por 
ciclo completo 

associada à 
adsorção e 

recuperação do 
AMS

Definição da condição de coagulação de maior eficiência 
para água bruta do rio Tibagi

Experimento C1 – Avaliação da eficiência do 
tratamento por ciclo completo na remoção de E2, DCF e 

TRC

Experimento C2 – Determinação das condições de 
aplicação do AMS como processo complementar ao 

tratamento por ciclo completo

Experimento C3 – Avaliação da eficiência do 
tratamento por ciclo completo com associação de 

adsorção com AMS

Experimento C4 – Avaliação das eficiências de 
recuperação e reutilização do AMS
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bruta do manancial. A Portaria GM/MS nº 888 de 2021 (BRASIL, 2021), não apresenta valores 

máximos permitidos para estes compostos na água para consumo humano, para ser usada como 

referência. Desta forma, foi realizada uma busca na literatura para auxiliar na definição das 

concentrações destes compostos nas águas de estudo. Essa busca resultou em concentrações 

muito discrepantes que variaram de 20 µg L-1
 a 10 g L-1  (BELTRÁN et al., 2009; CUSIOLI et 

al., 2021; DE FRANCO et al., 2018; ESCAPA et al., 2016; HEO et al., 2012; LE NOIR et al., 

2007; LI et al., 2016; ORHON et al., 2017; PHUEKPHONG; IMWISET; OGAWA, 2020; 

ROVANI et al., 2016; VIOTTI et al., 2019; WANG et al., 2022a; WU et al., 2012; YOON et 

al., 2004; ZHANG; ZHOU, 2005).  

Desta forma, foram adotadas concentrações, levando em conta essas considerações e 

resultados obtidos após experimentos preliminares para planejamento, que permitissem sua 

viabilização, especialmente em função dos valores de limite de quantificação – LQ dos analitos 

e de sensibilidade da balança analítica das massas dos adsorvedores. 

Logo, foram utilizadas Águas de Estudo – AEs, com diferentes concentrações teóricas 

dos contaminantes estudados, diluídos em água ultrapura e água bruta do rio Tibagi conforme 

apresentado na Tabela 7.  

 

Tabela 7 - Águas de Estudo, experimento e respectivas concentrações teóricas de PC de E2, DCF e TRC. 

Abreviatura Matriz da água de estudo 
Experimento 
empregado 

Concentração teórica dos compostos (µg L-1) 

17β-Estradiol Diclofenaco Triclosan 

AE-1 Água ultrapura B1 e B2 1000 1000 1000 

AE-2 Água bruta do rio Tibagi C1, C2 e C3 50 50 50 

AE-3 Água bruta do rio Tibagi C4 50 50 50 

Fonte: Autor (2023) 
 

Em todos os experimentos relacionados à tratabilidade (fases experimentais B e C) 

foram utilizados produtos–comerciais - PCs, uma vez que correspondem ao produto de 

aplicação/consumo e consequentemente, à forma predominante em que podem ser encontrados 

nos mananciais de abastecimento. Por fim, as principais características químicas dos 

contaminantes empregados nesse estudo, estão apresentadas na Tabela 8. 
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Tabela 8 – Principais características físico-químicas dos contaminantes estudados 

Composto 
Fórmula 

molecular 
Fórmula estrutural 

Massa 
molecular 
 (g mol-1) 

Log 
Kow 

Solubilidade em 
água (mg L-1, 20oC) 

17β-
Estradiol 

C18H24O2 

 

272,4 4,01 3,90 

Diclofenaco C14H10Cl2NNaO2 

 

318,13 4,51 50000 

Triclosan C12H7Cl3O2 

 

289,54 4,76 10,0 

Fonte: Pubchem (2022) 
 

4.2 FASE A – IMPLEMENTAÇÃO E VALIDAÇÃO DO MÉTODO 

CROMATOGRÁFICO PARA ANÁLISE QUALI-QUANTITATIVA DE E2, 

DCF E TRC 

Para a Fase A, primeiramente foi realizada a implementação do método de análise 

quali-quantitativa de E2, DCF e TRC, seguida da definição das condições de preparo de 

amostras e, posteriormente, da validação do método, sendo estas, etapas requeridas para 

viabilizar a detecção e quantificação dos analitos de interesse em todas as fases da pesquisa. A 

Figura 9 apresenta as condições experimentais da Fase A. A Fase Experimental A foi realizada 

em parceria com outros trabalhos do grupo de pesquisa em tratamento de águas e resíduos, na 

linha de pesquisa de tratamento de águas para abastecimento público, do Programa de Pós-

graduação em Engenharia Civil, sob a mesma orientação deste trabalho. 
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Figura 9 – Condições experimentais da Fase A 

 
Fonte: Autor (2023) 

4.2.1 Experimento A1 – Implementação do método cromatográfico quali-quantitativo 

de análise de E2, DCF e TRC. 

Para detecção e quantificação dos contaminantes estudados (E2, DCF e TRC) foi 

utilizado o Cromatógrafo Líquido de Ultra Eficiência com detector de–fotodiodos - UPLC/PDA, 

Acquity H-Class da Waters. Esta etapa foi realizada utilizando-se padrões de E2 (marca Sigma 

Aldrich, estado sólido, grau de pureza de ≥ 98%, Lote: SBLR6700V); DCF (marca Infa Group, 

grau de pureza ≈ 100 %, estado sólido) e TRC (marca Sigma Aldrich, estado sólido, grau de 

pureza de ≥ 99%, Lote: LRAC4483). 

A análise cromatográfica dos contaminantes estudados foi realizada utilizando-se 

coluna C18 (Acquity UPLC BEH C18) com preenchimento de 1,7 µm e dimensões de 2,1 mm 

de diâmetro e 100 mm de comprimento, à temperatura de forno de 40 ºC, vazão de fase móvel 

de 0,4 mL min-1, tempo de corrida 11,1 minutos e volume de injeção de 10 µL. Para separação 

dos compostos, foram utilizadas fases móveis em modo gradiente (Tabela 9), compostas por: 

acetonitrila (grau LC, marca Merck) (fase A) e água ultrapura acidificada com 0,3 mmol L-1 de 

ácido fosfórico (grau HPLC, marca Sigma-Aldrich 85% de pureza) (fase B). 

A implementação da análise qualitativa foi realizada com aquisição espectral 3D com 

comprimentos de onda na faixa de 200 a 400 nm. Posteriormente, foi determinado para cada 

composto, o comprimento de onda de maior intensidade para quantificação. Os tempos de 

retenção e o comprimento de onda determinados para cada composto são apresentados na 

Tabela 10. A quantificação foi realizada por meio da integração automática dos picos utilizando-

se o software Empower. 

E  er me  o A1

Im  eme   ção do m  odo de  rom  o r f        d  
                 o 

Cromatógrafo L quido de  ltra Eficiência acoplado a 
 etector de  otodiodos  PLC P A

FASE A  Im  eme   ção e     d ção do m  odo de  rom  o r f        d   em 
U LC   DA  de       e                    de E   DCF e TRC

De erm   ção d    o d ç e  de  re  ro de  mo  r   
E tra ão em fase sólida  SPE

Solvente de resuspensão acetonitrila com porcentagens 
de 10, 50 e 100%

V   d ção do M  odo                  o 
Linearidade; Limite de  etec ão  L ; Limite de 

 uantifica ão  L ; Precisão; E atidão; Efeito Matriz  
EM e Especificidade Seletividade

E  er me  o A 

E  er me  o A 
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Para garantir que o método de análise de contaminantes estudados em água conduza a 

resultados confiáveis, foi realizada sua validação de acordo com as diretrizes estabelecidas pela 

ANVISA (2003) e INMETRO (2016). 

 

Tabela 9 - Gradiente de fase móvel para análise de E2, DCF e TRC. 

Tempo  
(min) 

Vazão 
(mL min-1) 

Fase A (%)  
Acetonitrila 

Fase B (%)  
Solução Ácido 

Fosfórico 0,3 mmol L-1 
0,00 0,4 32 68 
3,00 0,4 32 68 
3,01 0,4 50 50 
5,50 0,4 50 50 
8,0 0,4 80 20 
11 0,4 80 20 

11,1 0,4 32 68 
Fonte: Autor (2023) 

 

Tabela 10 - Parâmetros cromatográficos empregados para E2, DCF, TRC do UPLC/PDA 
Composto Comprimento de onda 

(nm) 
Tempo de retenção  

(min) 
E2 210 5,10 

DCF 273 7,45 
TRC 280 9,0 

Fonte: Autor (2023). 
 

4.2.2 Experimento A2 – Determinação das condições de preparo de amostras 

O preparo de amostras foi realizado de acordo com a metodologia adaptada de Limpo 

et al., (2010); Montagner et al., (2014) e Fukumoto (2020). Nesta etapa foram utilizados os 

contaminantes estudados nas formas de Padrão Analítico - PA e de Produto Comercial – PC, 

uma vez que par preparação das águas de estudo utilizadas posteriormente nos experimentos de 

tratabilidade seriam utilizados os contaminantes estudados disponíveis comercialmente, por 

corresponderem à forma encontrada em situações reais. 

Assim, 12 amostras de 100 mL de água ultrapura foram fortificadas com 2 µg L- 1 

dos analitos, sendo 6 amostras com Padrão Analítico – PA (descritos no Item 4.2.1) de E2, DCF 

e TRC e outras 6 com Produto Comercial – PC dos mesmos compostos sendo: E2 (Laboratório 

Libbs, comprimidos de 1 mg, lote 19C0107) e DCF (Laboratório EMS, comprimidos de 50 mg 

L-1, lote L966808) e TRC (distribuidor Cantinho das Essências, pó, lote 10892, pureza 

aproximada 91%). 

As amostras foram filtradas em membrana de éster de celulose com porosidade média 

de 0,45 µm. Em seguida, foram submetidas à Extração em Fase Sólida – SPE (Solid Phase 



48 

 

Extraction), em cartuchos compostos por seringas plásticas preenchidas com sílica C18 ODS 

(marca Fuji Silysia Chemical LTD). Os cartuchos foram montados dispondo-se 4 membranas 

de porosidade média de 1,2 µm na parte inferior, compactando-se 500 mg de sílica com o auxílio 

de um bastão de vidro, seguidas de mais 2 membranas de mesma porosidade na parte superior. 

Estes foram acoplados a um sistema de vácuo para passagem da amostra pela sílica, operado com 

pressão de 100 a 300 mm Hg em bomba de vácuo (modelo TE-058, da marca Tecnal) e vazão 

variando entre 8 e 10 mL min-1. 

Para extração das amostras, os cartuchos foram previamente acondicionados/ativados 

com 4 mL de metanol (grau HPLC, marca J.T. Baker), seguidos de 4 mL de acetonitrila (grau 

LC, marca Merck) e 4 mL de água ultrapura. Após a passagem do volume específico de amostra 

sob vácuo, os analitos retidos na sílica foram eluídos em 4 mL de metanol, seguidos de 4 mL 

de acetonitrila, para posterior secagem, conforme a Figura 10. 

 

Figura 10 - Representação das etapas envolvidas na SPE 

 
Fonte: Adaptado de Caldas et al. (2011). 

 

A secagem do eluato foi realizada em evaporador rotativo – RV e temperatura de 40°C, 

conforme metodologia descrita por Pimenta (2019) e Kawata (2019). Após extração em fase 

sólida e secagem, os analitos (uma amostra de PA e uma de PC) foram resuspensos em 1 mL 

de soluções com 10, 50 e 100% (v v-1) de acetonitrila em água ultrapura e, portanto, 

concentradas 100 vezes. Este teste visou verificar a influência da concentração de solvente 

orgânico na solução de ressuspensão dos analitos, de forma a aumentar a recuperação destes. 
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Após seleção todas as amostras foram preparadas de acordo com as condições de 

ressuspensão definidas a partir deste teste, filtradas em membrana de PVDF com porosidade 

média de 0,22 µm e armazenadas em vials de 2 mL de capacidade volumétrica, com septo de 

camada dupla e tampa roscável, em freezer a -20 °C, para posterior análise no UPLC/PDA.  

Vale ressaltar que o experimento foi realizado utilizando somente acetonitrila como 

solvente, uma vez que, as condições de ressuspensão adequadas referentes aos compostos E2 e 

DCF já foram previamente definidas por Assunção, (2021) e Nicolau (2021), na quantificação 

dos analitos. Deste modo, neste trabalho visou-se avaliar a adequabilidade da aplicação da 

mesma metodologia para o contaminante TRC, bem como se sua inserção nas amostras junto 

ao DCF e E2 afetaria a capacidade de extração/recuperação e detecção dos analitos. 

4.2.3 Experimento A3 – Validação do método quali-quantitativo para análise de E2, 

DCF e TRC 

A validação do método quantitativo foi realizada de acordo com as diretrizes das 

ANVISA (2011) e do INMETRO (2016), em relação aos seguintes parâmetros: Linearidade, 

Limite de Detecção – LD, Limite de Quantificação – LQ, Precisão, Exatidão, Efeito Matriz – 

EM, Especificidade e Seletividade. 

4.2.3.1 Linearidade 

Para avaliação da linearidade foram elaboradas três curvas analíticas de calibração 

contendo E2, DCF e TRC, com concentrações variando de 1,0 µg L-1 a 500 µg L-1. Para tanto, 

massas secas dos padrões foram mensuradas em balança analítica (MS204S/A04, marca Mettler 

Toledo) e dissolvidas em acetonitrila (grau LC, marca Merck), constituindo uma solução 

estoque com concentração de 500 mg L-1, que foi diluída em metanol resultando nos 7 níveis 

de concentração de: 1,0; 5,00; 10,00; 20,00; 100,00; 250,00 e 500,00 µg L- 1. 

Os pontos das curvas foram analisados em triplicata no UPLC/PDA para determinação da 

relação sinal medido (área dos picos) e concentração do ponto da curva. Além destas, em geral, 

a cada 10 leituras, foram analisadas em triplicata amostras consideradas como “branco”, que 

continham apenas acetonitrila, com intuito de controlar e eliminar possíveis residuais de 

amostras retidas na coluna do UPLC/PDA ou mesmo nos solventes utilizados. Deste modo, de 

acordo com determinações contidas no INMETRO (2016), a equação da reta que expressa essa 

relação foi elaborada tomando como base a Equação 1. 
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 𝑦 = 𝑎𝑥 + 𝑏 Equação 1 

 

Em que: 

y = Resposta medida (área do pico); 
x = Concentração do analito (µg L-1);  
a = Inclinação da curva; 
b = Valor da interseção com o eixo y, quando x=0. 
 

A partir da Equação 1 foi elaborada a curva de respostas das áreas para cada composto, 

e a partir dela determinado o coeficiente de determinação – R², que expressa a relação entre a 

variabilidade das variáveis de sinal medido (área do pico) e a concentração do analito, como 

mostra a Equação 2: 

 R2 = 1 − SQresSQtot  
Equação 2 

 

Em que: 

R² = Coeficiente de determinação; 
SQres = Soma dos quadrados dos resíduos;  
SQtot = Soma total dos quadrados; 
 

A partir dos valores do coeficiente de determinação – R², foi determinado o coeficiente 

de correlação linear – r, utilizado para indicar o quanto a reta está adequada ao modelo 

matemático apresentado na Equação 3. De acordo com as recomendações da ANVISA (2003), 

foram considerados satisfatórios valores de r superiores a 0,99. 

 𝑟 = √𝑅² Equação 3 

 

Em que: 

r = Coeficiente de correlação; 

4.2.3.2 Limites de Detecção – LD e – Quantificação - LQ 

A determinação do LD e LQ foi realizada com uso das mesmas curvas empregadas no 

cálculo de linearidade. O LD foi determinado para que se conheça qual a menor concentração 

dos analitos E2, DCF e TRC o método cromatográfico é capaz de detectar, sem necessariamente 
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quantificar. Para tal, foram utilizadas as recomendações contidas em ANVISA (2003), que 

determina que o LD deve ser calculado de acordo com a Equação 4:  

 LD = DPa. 3IC   Equação 4 

 

Em que: 
LD = limite de detecção; 
DPa = desvio padrão do intercepto com eixo y das curvas de calibração elaboradas; 
IC = inclinação média das curvas; 

 

Já o LQ diz respeito às menores concentrações de E2, DCF e TRC que o método pode 

quantificar e foi determinado de acordo com a Equação 5 indicada por ANVISA (2003).  

 𝐿𝑄 = 𝐷𝑃𝑎 . 10𝐼𝐶   Equação 5 

 

Em que: 
LQ = limite de quantificação (µg L-1); 
DPa = desvio padrão do intercepto com eixo y das curvas de calibração elaboradas; 
IC = inclinação média das curvas; 

 

4.2.3.3 Precisão e Exatidão 

A precisão é considerada a capacidade do método de produzir resultados aproximados 

em uma série de medidas de uma amostragem múltipla de uma mesma amostra. Esta pode ser 

determinada por precisão intra-corrida e inter-corrida, que representam a repetibilidade e 

precisão intermediária, respectivamente (ANVISA, 2003). 

A repetibilidade (precisão intra-corrida) deve ser avaliada por no mínimo 9 

determinações, sendo três concentrações, baixa, média e alta em triplicata, na qual estas devem 

ser analisadas em um curto período, mantidos a instrumentação e o analista (ANVISA, 2003). 

Para tanto, amostras de 100 mL de água ultrapura, água tratada desclorada (solução de 

0,22 N de tiossulfato de sódio) e água bruta do Rio Tibagi foram fortificadas com Padrão 

Analítico – PA (descritos no Item 4.2.1) e Produto Comercial – PC (descritos no Item 4.2.2) a 

partir de solução estoque de 500 mg L-1 em acetonitrila, de modo a se obter amostras com 

concentrações de analito de 0,5; 1,0 e 5,0 µg L-1. Assim, 100 mL de água ultrapura (branco) e 
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das amostras fortificadas foram preparadas de acordo com a condição selecionada de 

ressuspensão, para posterior análise em UPLC/PDA. Além disso, verificou-se a repetibilidade 

por meio das curvas analíticas empregadas no Item 4.2.3.1. 

A porcentagem de recuperação foi determinada de acordo com a Equação 6, 

recomendada por ANVISA (2003). 

 REC (%) = Cx̅.Ct × 100  Equação 6 

 

Em que: 
REC = porcentagem de recuperação; 𝐶𝑥̅ = concentração média experimental; 
Ct = concentração teórica; 

 

A precisão intermediária (precisão inter-corridas), consiste na verificação da 

concordância entre os resultados gerados pelo método na mesma instrumentação em dois dias 

distintos, com analistas diferentes (ANVISA, 2003). Nesse trabalho, as curvas analíticas foram 

preparadas por dois analistas diferentes, visto que o UPLC/PDA possui injetor automático, e a 

variação de analista não acarretaria a variação dos dados. 

Além disso, também foram calculados os valores de DPR (Equação 7) em relação às 

porcentagens de recuperação obtidas intra-corrida e intercorridas. A ANVISA (2003) 

estabelece o valor máximo de 5% para o DPR. 

 DPR =  DPCMD × 100 
Equação 7 

 

Em que: 

DPR = Desvio Padrão Relativo (%);  

DP = Desvio Padrão; 

CMD = concentração média determinada. 

4.2.3.4 Efeito Matriz 

O EM foi avaliado comparando a curva de calibração padrão (item 4.2.3.1) com curvas 

preparadas com amostras de matrizes de água tratada desclorada (solução de 0,22 N de 
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tiossulfato de sódio) e água bruta do Rio Tibagi, de modo a verificar a influência dos 

componentes da matriz na detecção e quantificação dos analitos. 

Para isso, volumes de 500 mL das duas matrizes foram fortificadas com padrões de 

E2, DCF e TRC nas concentrações de 10,0; 20,0; 50,0; 100,0; 250,0 e 500 µg L-1. As amostras 

foram preparadas de acordo com as condições determinadas no item 4.2.2 para posterior análise 

do UPLC/PDA. 

Todas as curvas de calibração foram analisadas em triplicata, as respostas médias dos 

picos foram dispostas em gráficos de dispersão. O cálculo do EM foi realizado a partir da 

comparação dos valores de coeficientes angulares das curvas nas matrizes de água tratada 

desclorada e água superficial com a curva composta somente por solvente (curva de calibração 

elaborada no item 4.2.3.1, de forma a verificar o aumento ou supressão dos valores das áreas 

respostas obtidas de cada respectiva curva, conforme Equação 8.  

 EM (%) = (ICCM  × 100 ICCS ) − 100  Equação 8 

 

Em que: 
EM = efeito matriz (%); 𝐼𝐶𝐶𝑀 = Inclinação média das curvas com matrizes diversas; 𝐼𝐶𝐶𝑠  = Inclinação média da curva com solvente; 

4.2.3.5 Especificidade/Seletividade 

Especificidade/Seletividade representa a capacidade do método de medir um composto 

na presença de outros componentes como impurezas, subprodutos da degradação e outros 

componentes da matriz que possam vir a interferir na eficiência do método (ANVISA, 2003). 

Desta forma, para verificar a especificidade/seletividade do método foram comparados 

cromatogramas de amostras fortificadas com padrões de E2, DCF e TRC com cromatogramas 

de pontos considerados “brancos”, contendo apenas acetonitrila, visando verificar se havia 

sinais de ruídos na região do tempo de retenção dos compostos de interesse, bem como analisar 

possíveis variações no tempo de retenção. 
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4.3 FASE B – SELEÇÃO DO ADSORVEDOR MAGNÉTIZADO E 

CARACTERIZAÇÃO 

4.3.1 Amostragem e preparação dos materiais adsorvedores 

Utilizando o banco de amostragem de CAPs disponíveis no mercado nacional e 

internacional realizada pelo grupo de pesquisa ao longo do tempo, foram selecionados, dentre 

16 diferentes tipos, em função de suas capacidades adsortivas, o CAP5 e CAP16 em relação às 

eficiências de remoção de E2 e DCF (PIMENTA, 2019; FUKUMOTO, 2021).  

Para viabilizar a análise prospectiva de recuperação dos adsorvedores pulverizados em 

processos de tratamento de água, os CAPs 5 e 16 foram magnetizados, por meio de parceria 

estabelecida com o Prof. Dr. Koiti Araki do Laboratório de Química Supramolecular e 

Nanotecnologia - SisNano da Universidade de São Paulo (USP), recebendo as seguintes 

denominações: CAP5mag e CAP16mag, 

Quanto à preparação dos CAPs magnetizados, Nogueira et al. (2019) descrevem que 

nanopartículas de óxido de ferro superparamagnético de cerca de 5 a 10 nm de diâmetro foram 

obtidos pelo método de termodecomposição, fornecendo material estabilizado com ácido 

esteárico. Para maximizar a homogeneidade e interação entre as nanopartículas e o carvão 

ativado, ambos foram suspensos em ciclohexano, numa proporção de 1:9 

(nanopartículas:carvão). Posteriormente, essa mistura foi aquecida levando à formação de 

compósitos superparamagnéticos (CAPmag). Para purificação, os CAPs magnetizados foram 

lavados com acetona e secos em temperatura ambiente para posterior utilização. Outros detalhes 

de fabricação são protegidos por patente, BR Patente BR1020140151397 (2014). 

Também foram cedidas pelo Laboratório de Química Supramolecular e 

Nanotecnologia - SisNano da Universidade de São Paulo (USP) quatro zeólitas, denominadas 

ZEO1; ZEO2; ZEO1mag e ZEO2mag. A magnetização das zeólitas ocorreu via procedimento 

patenteado pela USP, conforme documento  BR10201902442 (2019). Nogueira et al. (2021) 

descrevem que nanopartículas superparamagnéticas foram obtidas a partir da 

termodecomposição e essas, por sua vez, foram dispersas em água e ligadas à superfície da 

zeólita, resultando em material composto magnetizado (ZEOmag). O material foi lavado com 

água, posteriormente, com acetona e, por fim, foi seco em estufa a 120 °C e armazenado em 

dessecador para posterior uso. Assim, os adsorvedores utilizados nessa pesquisa são 

apresentados na Tabela 11.  
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Tabela 11 - Adsorvedores empregados na pesquisa 

Nomenclatura utilizada Origem Ativação Matéria-prima 
 

CAP5 Vegetal Física Pinus  

CAP16 Vegetal Física Babaçu  

CAP5mag Vegetal Física Pinus  

CAP16mag Vegetal Física Babaçu  

ZEO1 Mineral Não possui Faujasita  

ZEO2 Mineral Não possui Clinoptilolita  

ZEO1mag Mineral Não possui Faujasita  

ZEO2mag Mineral Não possui Clinoptilolita  

Fonte: Autor (2023) 
 

4.3.2 Experimento B1 – Determinação das eficiências adsortivas 

As condições experimentais empregadas para determinação das eficiências adsortivas 

dos CAP e ZEO é apresentado na Figura 11, e foi realizado de acordo com a metodologia 

descrita por Kuroda (2006), Pimenta et al. (2020), Fukumoto (2020) e Avila (2022). 

A avaliação comparativa da capacidade adsortiva dos materiais (com e sem 

magnetização) em relação aos contaminantes estudados foi realizada utilizando uma água de 

estudo AE-1 (Tabela 7) fortificada com os produtos comerciais de E2, DCF e TRC com 

concentrações teóricas de 1 mg L-1, de cada composto. Para realização do experimento foram 

preparadas suspensões de 8 tipos de adsorvedores com e sem magnetização (Tabela 11): 

 

▪ CAPs: CAP5, CAP16, CAP5mag, CAP16mag. 

▪ ZEOs; ZEO1, ZEO2, ZEO1mag e ZEO2mag. 

 

As suspensões com concentração de 1 g L-1 foram preparadas a partir da adição das 

massas dos materiais adsorvedores, previamente secos em estufa a 103ºC por 24 h, em tampão 

fosfato de Sorensen (pH = 7,0), preparado de acordo com Morita e Assumpção (2007), a fim 

de evitar alterações significativas nos valores de pH que pudessem vir a influenciar na eficiência 

do processo de adsorção, prejudicando a avaliação comparativa entre os materiais e, dessa 

forma, comprometer a seleção. 
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Figura 11 - Condições experimentais empregadas para seleção do adsorvedor de maior eficiência em relação à 
remoção de E2, DCF e TRC  

 
Fonte: Adaptado de Kuroda (2006), Pimenta et al. (2020), Fukumoto (2020) e Avila (2022).  
 

O experimento B1 foi realizado em escala de bancada, em frascos âmbar com volume 

reacional de 100 mL, dosagem de adsorvedores de 100 mg L-1, sob agitação constante de 150 

rpm, com temperatura de 25 ± 1 ºC, em mesa agitadora (modelo NT 214, marca Nova Técnica). 

A duração do experimento foi de 30 minutos, visando simular a aplicação do adsorvedor nas 

ETAs, logo após a mistura rápida, de modo a preservar as características da água e manter a 

condição de coagulação preestabelecida.  

A concentração dos analitos na AE-1 (1 mg L-1) bem como a dosagem (100 mg L-1) 

dos adsorvedores foram adotadas de modo a viabilizar a avaliação das capacidades dos 

diferentes materiais adsorvedores, uma vez que em testes preliminares, concentrações inferiores 

dos compostos na AE resultaram em remoção de 100% dos analitos. Além disso, para avaliar a 

diferença entre as médias de remoção de E2, DCF e TRC foi realizado o Teste de Tukey com 

n vel de confian a de 95% (α=0,05). 

Alíquotas de 1 mL das amostras foram coletadas e imediatamente filtradas em 

membrana de PVDF com 0,22 µm de porosidade média e armazenadas em vials de 2 mL em 

freezer a -20 °C, para posterior análise no UPLC/PDA e obtenção das concentrações residuais 

de E2, DCF e TRC.  

4.3.3 Experimento B2 - Determinação das condições de dessorção  

As condições experimentais empregadas para determinação das condições de 

dessorção são apresentadas na Figura 12, e foi realizado de acordo com a metodologia descrita 

por Avila (2022). 

Para determinação das condições de dessorção, foram realizados experimentos de 

adsorção (em triplicata), para cada um dos adsorvedores com dosagem de 100 mg L-1, 

Experimento B1
Determinação das 

eficiências 
adsortivas

AE-1
Água ultrapura 

fortificada com PC 
de E2, DCF e TRC 
- 1 mg L-1 de cada

Mesa agitadora  - 25  C
pH = 7

Agitação = 150 rpm
Volume reacional = 100 mL

Tempo de contato = 30 min
Dosagem de adsorvedores = 100 mg L-1
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utilizando-se a AE-1 fortificada com os produtos comerciais de E2, DCF e TRC com 

concentrações teóricas de 1 mg L-1, de cada composto e tempo de contato de 24 horas, de modo 

a garantir que o tempo de equilíbrio de adsorção máxima de todos os analitos fossem atingidos. 

 

Figura 12 – Condições experimentais empregadas para determinação das condições de dessorção 

 
Fonte: Adaptado de Avila (2022).  

 

Para os frascos reacionais de adsorção contendo os materiais adsortivos não 

magnetizados (CAP5, CAP16, ZEO1 e ZEO2) após o tempo total de adsorção de 24 horas, o 

volume reacional total da mistura utilizada (AE-1 + adsorvedor) foi filtrada sob pressão à vácuo, 

com pressão entre 100 a 300 mm Hg (bomba da marca Tecnal, modelo TE- 058), em membrana 

de 0,22 µm (PVDF, marca Millipore) para separação dos adsorvedores não magnetizados do 

meio líquido.  

Já para os adsorvedores magnetizados (CAP5mag, CAP16mag, ZEO1mag e 

ZEO2mag), procedeu-se a separação magnética por meio da utilização de um ímã de neodímio 

(modelo N35, 12100 Gauss, da marca MagTek).  

Para dessorção dos analitos de interesse dos adsorvedores, foram empregados três 

solventes (grau HPLC, pureza > 99%), sendo eles: metanol (MeOH – Honeywell), acetonitrila 

(ACN - J. T. Baker) e acetona (ACT – AppliChem). A massa de adsorvedor retida pela 

membrana ou pelo ímã foi transferida para um Erlenmeyer de 200 mL no qual foi realizado o 

experimento de dessorção. Para tanto, foi utilizado um volume de 100 mL de cada solvente em 

cada frasco reacional. Consecutivamente, as amostras foram submetidas à agitação constante 

de 150 rpm, temperatura de 25°C ± 1°C, em mesa agitadora (modelo NT 214 da Nova Técnica) 

Experimento B2
Determinação das 

condições de 
dessorção

Adsorção
AE-1 Água ultrapura fortificada com PC 
de E2, DCF e TRC - 1 mg L-1 de cada

Dosagem de adsorvedores = 100 mg L-1 Mesa agitadora  - 25  C
pH = 7

Agitação = 150 rpm
Volume reacional = 100 mL

Tempo de contato = 24 h
Dessorção

Recuperação de CAP e ZEO – Filtração 
em vácuo membrana 0,22 µm

Recuperação CAPmag e ZEOmag –
Separação magnética com imã de 

neodímio 2100 G

Solventes
Metanol, Acetonitrila e Acetona
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por um tempo de contato de 24 horas. O esquema ilustrativo do Experimento B2 é representado 

na Figura 13. 

 
Figura 13 - Esquema ilustrativo do Experimento B2 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Após 24 horas, as amostras foram filtradas em membrana de PVDF com porosidade 

média de 0,22 µm e foram analisadas seguindo o método cromatográfico descrito no item 4.2.2. 

A eficiência de dessorção foi avaliada com base na comparação dos resultados obtidos nesse 

experimento com os resultados obtidos no Experimento B1 de adsorção (item 4.3.2), 

considerando que a dessorção ocorre com parte contaminantes estudados que foram 

adsorvidos/ficaram retidos no adsorvedor. 

4.3.4 Caracterização complementar do adsorvedor magnetizado selecionado - AMS 

Os adsorvedores apresentados no item 4.3.1 foram caracterizados quanto ao Número 

de Iodo – NI, de acordo com as diretrizes da NBR 11834/1991 (ABNT, 1991), e ao Índice de 

Azul de Metileno – IAM, de acordo com a Japanese Industrial Standard JIS 1474/2014 (JIS, 

2014).  

A caracterização de Número de Iodo - NI e Índice de Azul Metileno - IAM foi utilizada 

a fim de verificar possíveis associações desses índices à eficiência de adsorção observada. O 

NI É definido pela NBR 12073/1991 como a quantidade de iodo adsorvido em miligrama por 

grama de carvão quando a concentração de iodo total no equilíbrio é de 2,5 g L-1, é geralmente 
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utilizado como um indicador da microporosidade do adsorvedor. Por outro lado, o IAM 

Segundo a norma japonesa JIS K 1474/2014 é definido como a quantidade de azul de metileno 

adsorvido em miligrama por grama de carvão quando a concentração residual é de 0,24 mg L- 1. 

O IAM por sua vez é utilizado como parâmetro para estimar a mesoporosidade do carvão 

ativado. 

A determinação dos NI e IAM dos CAPs 5mag e 16mag foi realizada pela empresa 

AlphaCarbo Industrial Ltda, por meio de parceria estabelecida. Não foi possível viabilizar esta 

caracterização para as zeólitas empregadas neste trabalho, devido a suas características 

intrínsecas de predominância de macroporosidade. Vale frisar que a NBR 11834/1991 estipula 

o valor limite mínimo de NI (600 mg g-1) que os carvões ativados devem possuir para serem 

aplicados no tratamento de água de abastecimento, ao passo que a referida norma não estipula 

valores mínimos para IAM. 

Com base nos resultados obtidos nos Experimentos B1 e B2, foi selecionado o AMS 

que apresentou maior capacidade adsortiva e dessortiva em relação aos contaminantes 

estudados. Após a seleção do AMS, foi realizada caracterização complementar desse material, 

a fim de subsidiar os resultados obtidos nos experimentos.  

O AMS foi caracterizado em relação à área de superfície específica – Área de BET, e 

distribuição de volume específico em função do tamanho do poro, por meio das isotermas de 

adsorção de nitrogênio gasoso, utilizando o equipamento analisador de distribuição de tamanho 

de poro e área superficial específica (modelo V-Sorb 2800P, da marca Gold APP Instruments), 

por meio de parceria estabelecida com a Prof. Dra. Liana Alvares Rodrigues, do Laboratório de 

Novos Materiais – LNM, do Departamento de Engenharia Química da Escola de Engenharia 

de Lorena - EEL, da Universidade de São Paulo - USP.  

Vale ressaltar que a International Union of Pure and Applied Chemistry – IUPAC 

(1994), classifica os poros como: macroporos (maior que 50 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm), 

microporos secundários (entre 0,8 e 2 nm), e microporos primários (menor que 0,8 nm). 

Além disso, foram realizadas análises de Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier utilizando sensor de Reflectância Total Atenuada – FTIR-ATR, 

conforme descrito no item 4.3.4.1 e Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV, conforme 

4.3.4.2. 

Para complementação dos resultados obtidos, foi elaborada, também, a isoterma de 

adsorção do material selecionado (item 4.3.4.3), utilizando-se água de estudo composta por 
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produtos comerciais de E2, DCF e TRC, com concentrações teóricas de 1 mg L-1 para cada 

contaminantes estudados respectivamente. 

4.3.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier associada ao 

sensor de Reflectância Total Atenuada – FTIR-ATR 

Com o objetivo de avaliar os grupos funcionais presentes nos materiais adsortivos, foi 

empregada a análise de espectroscopia de infravermelho associada ao sensor de reflectância 

total atenuada – ATR, realizada em espectrofotômetro Fourier FTIR (PerkingElmer, EUA), o 

qual utiliza um cristal de diamante com suporte de seleneto de zinco. 

Após testes preliminares, definiu-se o modo de preparação da amostra, que consistiu 

em secagem da amostra em estufa a 103 ºC, durante 24 horas e posterior leitura do AMS, 

utilizando como backgorund (branco) o ar atmosférico. Uma alíquota de 100 µg 

aproximadamente, de cada amostra foi depositada sobre o cristal, onde foi aplicado torque de 

70 N com o braço articulado. O espectro foi obtido na resolução de 4 cm-1 e foram realizadas 

64 varreduras na faixa de espectro entre 550 cm-1 e 4000 cm-1. 

4.3.4.2 Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV 

Para avaliar as características morfológicas da superfície do AMS, utilizou-se a técnica 

de Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV. A análise foi realizada no Laboratório de 

Microscopia Eletrônica e de Microanálise – LMEN, na Universidade Estadual de Londrina - 

UEL. 

Inicialmente, a amostra passou pelo vaporizador de modelo SCD 050 da marca BAL-

TEC, com recobrimento de ouro 99,98% de pureza sendo depositado 300 Å sobre a amostra. 

Em seguida, a amostra foi visualizada pelo microscópio eletrônico de varredura (modelo 

Quanta 200, marca FEI), acoplado ao sistema de espectrometria de energia dispersiva Oxford. 

4.3.4.3 Isoterma de adsorção para o AMS 

A Figura 14 apresenta as condições experimentais empregadas para elaboração das 

isotermas de adsorção para o AMS. 

A determinação da capacidade máxima de adsorção do AMS selecionado foi realizada 

de acordo com a ASTM D 3860/98, com modificações. Para tanto foi utilizada água ultrapura 

fortificada com PC de cada contaminante estudado, com concentração de 1 mg L-1 de E2, DCF 

e TRC, cada, respectivamente. Os experimentos foram realizados em escala de bancada, em 



61 

 

frascos de vidro com volume reacional de 70 mL, sob agitação de 150 rpm, temperatura de 

25 °C ± 1°C, em mesa agitadora com controle de temperatura (modelo NT 214, marca Nova 

Técnica). A suspensão de AMS, com concentração de 1 g L-1, foi preparada conforme descrito 

no item 4.3.2. 

 

Figura 14 – Condições experimentais empregadas para elaboração das isotermas de adsorção 

 
Fonte: Autor (2023) 

 
A determinação da capacidade máxima de adsorção do AMS selecionado foi realizada 

de acordo com a ASTM D 3860/98, com modificações. Para tanto foi utilizada água ultrapura 

fortificada com PC de cada contaminante estudado, com concentração de 1 mg L-1 de E2, DCF 

e TRC, cada, respectivamente. Os experimentos foram realizados em escala de bancada, em 

frascos de vidro com volume reacional de 70 mL, sob agitação de 150 rpm, temperatura de 

25 °C ± 1°C, em mesa agitadora com controle de temperatura (modelo NT 214, marca Nova 

Técnica). A suspensão de AMS, com concentração de 1 g L-1, foi preparada conforme descrito 

no item 4.3.2. 

Para tal, foram utilizadas dosagens de 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0 e 60,0 

mg L-1 de AMS. As amostras foram coletadas a cada 3 horas e imediatamente filtradas em 

membrana de PVDF com porosidade média de 0,22 µm e congeladas a -20°C, para posterior 

análise em UPLC/PDA, segundo o método descrito no Item 4.2. O tempo de equilíbrio foi 

definido quando a diferença entre as concentrações residuais de E2, DCF e TRC, para cada 

dosagem de AMS, resultou inferior a 5% em análises consecutivas.  

Após a obtenção de concentrações residuais dos contaminantes estudados, os dados 

foram ajustados para os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. 

A isoterma de Langmuir assume um modelo empírico de sorção de monocamada, 

considerando que a adsorção seja homogênea e ocorre sob um número fixo e definido de sítios, 

todos com capacidade de adsorver apenas uma molécula por vez, e sem que esta interaja com 

Elaboração das 
Isotermas de 

adsorção para o 
AMS

Água ultrapura 
fortificada com PC 
de E2, DCF e TRC 
- 1 mg L-1 de cada

Mesa agitadora  - 25  C
pH = 7

Agitação = 150 rpm
Volume reacional = 100 mL

Dosagem de AMS: 0; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0 
e 60,0 mg L-1



62 

 

as demais adsorvidas pelos sítios vizinhos. O modelo de Langmuir é apresentado pela Equação 

10 (LANGMUIR, 1918; ILLI, 2016; TRIWISWARA et al., 2020; DE MORAES et al., 2023).  

 𝑞𝑒 = 𝑞𝑚 𝐾𝑙 . 𝐶𝑒1 + 𝐾𝑙. 𝐶𝑒 Equação 10 

 

Em que: 

qe – Quantidade adsorvida na fase sólida no equilíbrio (mg g-1); 

qm – Constante de capacidade máxima de adsorção, representa a concentração das espécies 

adsorvidas sobre a superfície, sendo que todos os sítios disponíveis foram preenchidos (mg g- 1); 

Ce – Concentração na fase líquida no equilíbrio (mg L-1); 

Kl – constante de Langmuir referente à energia de sorção, que corresponde à afinidade entre a 

superfície do adsorvente e o adsorvato, (L g-1); 

 

Adsorventes eficientes apresentam altos valores de qm e Kl. Ademais, em função 

desses parâmetros o fator de separação RL pode ser calculado pela Equação 11. Sendo que 

quando o valor RL>1 a adsorção é desfavorável, e quando 0<RL<1 favorável. 𝑅𝐿 = 11 + 𝐾𝑙. 𝐶0 Equação 11 

 

Em que: 

Kl - constante de Langmuir referente à energia de sorção, que corresponde à afinidade entre a 

superfície do adsorvente e o adsorvato (L mg-1); 

C0 - concentração inicial adsorvato (mg L-1). 

 

Já a isoterma de Freundlich permite descrever a adsorção favorável ou não favorável 

e considera a formação de múltiplas camadas, com uma distribuição não uniforme de adsorção 

e afinidades sobre a superfície heterogênea do adsorvedor (FREUNDLICH, 1906; AYAWEI; 

EBELEGI; WANKASI, 2017; KHAYYUN; MSEER, 2019). A isoterma de Freundlich é 

descrita pela Equação 9: 

 𝑞𝑒 = 𝐾𝑓. 𝐶𝑒1 𝑛⁄  Equação 9 

 

Em que: 
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Qe - quantidade de adsorvato contido no adsorvente no equilíbrio (mg g-1); 

Kf - constante relacionada à capacidade de adsorção, (mg g-1).(L mg-1 )n ; 

Ce - concentração no equilíbrio, mg L-1  

n - parâmetro empírico relacionado à intensidade de adsorção ou heterogeneidade da superfície. 

 

De forma geral, uma adsorção favorável tende a ter um valor de n entre 1 e 10. A partir 

de n pode ser determinado o valor de 1/n, que por sua vez quanto menor, mais forte a interação 

entre o adsorvato e o adsorvente. (FREUNDLICH, 1906; AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 

2017; KHAYYUN; MSEER, 2019). 

 

Por fim, a isoterma de Sips é uma combinação das duas isotermas descritas 

anteriormente (Langmuir e Freundlich), representada pela Equação 11. Este modelo considera 

a heterogeneidade da superfície do adsorvedor e as interações entre as moléculas adsorvidas. 

Em baixas concentrações de adsorvato, a equação se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto 

que em concentrações elevadas, o modelo prevê uma capacidade de adsorção em monocamada 

que é característica da isoterma de Langmuir (DE MORAES et al., 2023; DE VARGAS 

BRIÃO; HASHIM; CHU, 2023). 

 qe = qs (Ks. Ce)n1 + (Ks. Ce)n Equação 11 

 

Em que: 

qe - quantidade de adsorvato contido no adsorvente no equilíbrio (mg g-1); 

qs - constante de capacidade máxima de adsorção, representa a concentração das espécies 

adsorvidas sobre a superfície, sendo que todos os sítios disponíveis foram preenchidos 

(mg  g-  1); 

Ks -constante de equilíbrio (L mg-1); 

Ce = concentração do composto em equilíbrio (mg g-1); 

n = parâmetro empírico que indica a heterogeneidade do sistema.  

 

Quando n for 1, o modelo se reduz à equação de Langmuir. Alternativamente, quando 

Ce ou Ks se aproximarem de 0, a equação se reduz a isoterma de Freundlich (ILLI, 2016). 
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4.4 FASE C – EXPERIMENTOS DE TRATABILIDADE POR CICLO 

COMPLETO ASSOCIADA À ADSORÇÃO COM RECUPERAÇÃO DO 

AMS VISANDO SUA REUTILIZAÇÃO 

Para viabilização da Fase Experimental C, foram realizadas duas coletas de água bruta. 

A Amostragem 1 (novembro 2021), de 500 L, foi utilizada para determinação das condições de 

coagulação da água bruta e dos Experimentos C1, C2 e C3; realizada na captação de água bruta 

da ETA Tibagi, na cidade de Londrina-PR. Na Amostragem 2 (fevereiro de 2023), foram 

coletados 1500 L de água bruta empregados no Experimento C4 de avaliação da capacidade de 

recuperação do AMS visando sua reutilização. As águas foram armazenadas em reservatório 

de polietileno no LABTAR a 25 ºC para a realização dos experimentos de tratabilidade. A coleta 

e a preservação de amostras foram realizadas de acordo com os requisitos descritos no método 

1060 (APHA et al., 2017). 

4.4.1 Parâmetros e Métodos de análise físico-química 

Para avaliação da qualidade da água bruta, assim como da eficiência obtida pelas 

técnicas de tratamento empregadas nos experimentos, foram utilizados os parâmetros, métodos 

e equipamentos apresentados na Tabela 12. Vale ressaltar que, para a caracterização em relação 

à presença de E2, DCF e TRC, uma alíquota de 500 mL da água bruta do rio Tibagi foi extraída 

e concentrada 250 vezes por SPE, e analisada por UPLC/PDA, de acordo com a metodologia 

descrita no item 4.2. 

 

Tabela 12 – Parâmetros, métodos e equipamentos utilizados nos experimentos de tratabilidade 
Parâmetro Unidade Técnica Referência Equipamento 

Alcalinidade mg L-1 CaCO3 Titulação 2320 B pHmetro: Digimed DM 2P 

Cor Aparente uH Espectrofotometria 2120 C Espectrofotômetro MN 

Cor Verdadeira 
e Aparente 

uH 
Espectrofotometria 
com filtração em 

membrana 0,45µm 
2120 C Espectrofotômetro MN 

pH ---- Potenciométrico 4500-H+ pHmetro: Digimed DM 2P 

Temperatura °C Termômetro de Hg ---- pHmetro: Digimed DM 2P 

Turbidez uT Nefelométrico 2130 B Turbidímetro: Hach 2100 Q 
17β-Estradiol 
Diclofenaco 

Triclosan 

µg L-1 Cromatografia líquida 
de ultra eficiência 

---- 
Cromatógrafo ACQUITY 

UPLC/PDA, Water ou mg L-1 

Fonte: APHA, AWWA, WEF (2020). 
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4.4.2 Definição da condição de coagulação de maior eficiência para água bruta do rio 

Tibagi 

A Figura 15 apresenta as condições experimentais empregadas para definição da 

condição de coagulação de maior eficiência para água bruta do rio Tibagi.  

Para definição da condição de coagulação de maior eficiência, foram realizados 

experimentos em escala de bancada com equipamento Jarteste (modelo 218-6LDBE, marca 

Nova Ética,), simulando as etapas de coagulação, floculação e sedimentação - CFS. O 

equipamento é composto por 6 jarros de acrílico transparentes com volume de 2 L, tacômetro 

digital para visualização da rotação, com velocidade de até 600 rpm ± 2 %, que confere um 

gradiente de até 1.200 s-1, possuindo também dispositivo de aplicação de produtos químicos e 

capacidade de coleta simultânea de água dos 6 jarros, conforme Figura 16. 

 

Figura 15 – Condições experimentais empregadas para determinação das condições de coagulação da água bruta 
do rio Tibagi 

 
Fonte: Autor (2023) 

 
 

Figura 16 – Equipamento Jarteste durante a realização dos ensaios por CFS (etapa de floculação) 

 
Fonte:  Autor (2023) 

 

Para elaboração dos diagramas de coagulação, foram utilizados os seguintes produtos 

químicos:  

Definição da 
condição de 

coagulação da água 
bruta do rio Tibagi

Água bruta 
do rio Tibagi

Equipamento Jarteste
25  C 1; Gmr = 1000 s-1; Tmr = 60 s; Gf = 20 s-1; 

Tf = 20 min; Vs1 = 2,0 cm min-1; Vs2 = 1,0 cm min-1.
Coagulante – PAC

Dosagens de Al = 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; e 10,0 mg L-1;
pH = 6,0; 6,25; 6,50; 6,75; 7,0; 7,25; 7,50; 7,75; e 8,0.
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▪ Hidróxido de sódio (massa específica de 1,03 kg L-1, solução com 2000 mg L-1, marca 

Synth) como alcalinizante; 

▪ Solução comercial de ácido clorídrico (com concentração de 36,5%, massa específica 

de 1,19 kg L-1, solução com 2000 mg L-1, marca Supelcro) como acidificante; 

▪ Solução comercial de hidroxi-cloreto de polialumínio líquido - PAC (com 10,58% 

(m/m) de Al2O3, massa específica de 1,258 kg L-1, solução com 2000 mg L-1, marca Ambientaly 

Global Solutions) como coagulante.  

 

Considerando dados da literatura como Fonseca (2014), Fukumoto (2020) e Avila 

(2022) e condições de aplicação em escala real, os parâmetros operacionais utilizados são 

apresentados na Tabela 13. 

 

Tabela 13 - Parâmetros operacionais utilizados nos experimentos com Jarteste 
Parâmetro Valor adotado 

Tempo de mistura rápida – Tmr 60 s 

Gradiente de velocidade média de mistura rápida - Gmr 1000 s-1 (500 rpm) 

Tempo de floculação - Tf 20 min 

Gradiente de velocidade média de floculação - Gf 20 s-1 (32 rpm) 

Velocidade de sedimentação 1 – Vs1 2,0 cm min-1 (3,5 min) 

Velocidade de sedimentação 2 – Vs2 1,0 cm min-1 (7 min) 

Fonte: Autor (2023) 
 

Tomando como base trabalhos anteriores nos quais as condições de coagulação foram 

definidas para mesmo coagulante e água bruta do rio Tibagi (CARDOSO, 2018; JÚNIOR, 

2018; JURKEVICZ, 2017; MELO, 2017 FUKUMOTO, 2020), foi selecionada uma faixa de 

dosagem de alumínio e valores de pH de coagulação. Logo, foram testadas as dosagens de 

alumínio de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 mg L-1 para valores de pH de 6,0; 6,25; 6,50; 6,75; 7,0; 

7,25; 7,50; 7,75; e 8,0.  

Foram coletadas alíquotas dos sobrenadantes para as velocidades de sedimentação de 

2,0 e 1,0 cm min-1, correspondentes aos tempos de sedimentação de 3,5 e 7 minutos, 

respectivamente. A seleção da condição de coagulação de maior eficiência foi realizada em 

função dos menores valores residuais de turbidez e cor aparente dos sobrenadantes após 

sedimentação, de acordo com a metodologia do item 4.4.1. Em seguida, a condição de 

coagulação selecionada foi reproduzida nos experimentos de tratabilidade por ciclo completo 

em escala de bancada, utilizando-se a água bruta do rio Tibagi fortificada com os contaminantes 

estudados. 
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4.4.3 Experimento C1 - Avaliação eficiência do tratamento por ciclo completo na 

remoção de E2, DCF e TRC 

A Figura 17 apresenta o delineamento empregado na avaliação da remoção de E2, 

DCF e TRC pela técnica de ciclo completo.  

 

Figura 17 – Condições experimentais da avaliação da eficiência do tratamento por ciclo completo na remoção de 
E2, DCF e TRC  

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Após seleção da condição de coagulação, esta foi reproduzida no experimento de 

tratabilidade pela técnica de ciclo completo, com a AE-2 (Tabela 7). A princípio, foram 

realizados ensaios preliminares em Jarteste para verificar a necessidade de ajustes às condições 

de coagulação determinadas no item 4.4.2, para aplicação nas águas de estudo. Logo após, os 

experimentos de tratabilidade foram realizados em escala de bancada simulando as etapas de 

CFS e Filtração em areia, conforme apresenta a Figura 18.  

O sistema de Filtros de Laboratório de Areia – FLAs foi constituído por filtros (Figura 

19), construídos em tubos de acrílico transparente, com diâmetro interno de 19 mm, 

comprimento total de 40 cm, com um CAP de PVC soldável DN 25 na parte inferior, saída em 

espigão e mangueira flexível de silicone, e pontos de coleta posicionados a 16 cm acima do 

fundo dos filtros. Foi aplicada uma camada de areia de granulometria fina na superfície interna 

deles, aderida com cola de elevada resistência, para evitar a formação de zonas de escoamento 

preferencial junto a parede interna dos filtros. Também foi utilizada uma tela metálica na base 

de saída dos filtros para evitar a perda de material granular (DI BERNARDO; DANTAS; 

VOLTAN, 2011). 

A camada de areia possuía 15 cm de espessura e foi devidamente compactada, a saída 

de coleta de água filtrada foi posicionada 1 cm acima do topo da camada filtrante de areia. A 

areia empregada foi a areia de tipo 2 que apresenta faixa granulométrica entre 0,42 e 0,84 mm 

e tamanho efetivo dos grãos – D10 de 0,62 mm. 

 

Experimento C1
Avaliação da 
eficiência do 

tratamento por 
ciclo completo

AE-2
Água bruta do 

rio Tibagi 
fortificada com 

PC de E2, DCF e 
TRC - 50 µg L-1

de cada 

Equipamento Jarteste
25  C 1; Gmr = 1000 s-1; Tmr = 60 s; Gf = 20 s-1; 

Tf = 20 min; Vs1 = 2,0 cm min-1; Vs2 = 1,0 cm min-1.
Coagulante – PAC

Dosagens de Al e  pH definidos
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Figura 18 - Equipamento Jarteste e sistema de filtros de laboratório de areia – FLAs 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Figura 19 - Esquema do Filtro de Laboratório em Areia - FLA 

 
Fonte: adaptado de (KURODA, 2006) 

 

O sistema de filtração foi acoplado ao equipamento Jarteste, com taxa de filtração em 

areia da ordem de 60 m³ m-2 d-1, sendo controlada manualmente e, com tempo de filtração de 

30 minutos. As amostras foram coletadas após a etapa de filtração para avaliação da eficiência 

Mangueira flexível de 

silicone

Tela metálica

Areia aderida à parede

Espigão de latão

“cap” de PVC

25 cm

Espessura do 

meio filtrante     

15 cm

Tubo de acrílico 

transparente

DI= 19 mm

Cota de saída 

da água filtrada
Cota do topo do 

meio filtrante
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do tratamento e foram analisadas de acordo com os parâmetros e métodos descritos na Tabela 

12. 

Para análise em relação a presença de E2, DCF e TRC uma alíquota de 500 mL da 

água bruta coletada foi extraída e concentrada 250 vezes por SPE, de acordo com a metodologia 

descrita no Item 4.2 e posteriormente analisada no UPLC/PDA. 

4.4.4 Experimento C2 - Determinação das condições de aplicação do AMS como 

processo complementar ao tratamento por ciclo completo 

A Figura 20 apresenta as condições experimentais empregadas para determinação das 

condições de adsorção do material selecionado visando a aplicação como processo 

complementar ao tratamento de águas por ciclo completo. 

No Experimento C2 foram determinadas as condições de aplicação do AMS quanto à 

dosagem e ao tempo de contato, visando a produção de água tratada com qualidade adequada 

para consumo humano. Como a Portaria GM/MS nº 888 de 4 de maio de 2021(Brasil, 2021), , 

não regulamenta as concentrações máximas de E2, DCF e TRC em águas de abastecimento 

humano, foram consideradas satisfatórias, neste trabalho, concentrações residuais menores que 

o LQ do método quali-quantitativo. 

 

Figura 20 – Condições experimentais da determinação das condições de aplicação do AMS como processo 
complementar ao tratamento por ciclo completo 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Para isso, foi preparada uma água de estudo, AE-2, composta por água bruta do rio 

Tibagi, fortificada com PC, a fim de resultar em concentrações teóricas de 50 µg L-1 de E2, 

DCF e de TRC. 

O experimento foi realizado em vidro âmbar de 100 mL, com volume reacional de 20 

mL, usando dosagens de AMS de 0, 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 e 200 mg 

L-1, para os tempos de contato de 30 e 60 min, simulando dois pontos de aplicação do AMS 
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considerando a possibilidade de contato entre o adsorvedor e os contaminantes estudados na 

água até parte da sedimentação: 

▪ Tempo de contato de 30 minutos: simulação da adição de AMS logo após a etapa 

de coagulação, ou seja, a suspensão de AMS foi adicionada aos jarros 1 minuto 

após o início da coagulação, simultaneamente ao início da mistura lenta no 

Jarteste. 

▪ Tempo de contato de 60 minutos: simulação da adição de AMS na captação de 

água bruta. Para tanto, a suspensão de AMS foi adicionada aos jarros e mantida 

sob agitação com gradiente de 20 s-1 (32 rpm) por 30 minutos, simulando o tempo 

de contato entre a captação e a chegada na ETA. Em seguida, fez-se o ajuste de 

pH para garantir o pH de coagulação antes do início do tratamento por ciclo 

completo, totalizando tempo adicional da ordem de 30 minutos, corresponde as 

etapas de CFS. 

As condições experimentais de temperatura, pH e agitação foram as mesmas 

empregadas no Experimento B1. 

Para caracterização em relação a concentrações residuais de E2, DCF e TRC, alíquotas de 

20 mL das amostras foram extraídas e concentradas 20 vezes por SPE, seguindo a metodologia 

descrita no Item 4.2 e posteriormente analisadas no UPLC/PDA, para cada tempo de contato. 

4.4.5 Experimento C3 – Avaliação da eficiência do tratamento por ciclo completo com 

associação de adsorção com AMS 

A Figura 21 apresenta as condições experimentais empregadas na avaliação da 

eficiência do tratamento por ciclo com associação de adsorção com AMS. Para verificar a 

eficiência do AMS na remoção de E2, DCF e TRC, foram realizados experimentos em Jarteste 

com as mesmas condições experimentais do item 4.4.2, com a água de estudo AE-2 com 

aplicação do MAS para os tempos de contato de 30 e 60 minutos. 

Para caracterização em relação a presença de E2, DCF e TRC, uma alíquota de 500 

mL da água tratada por ciclo completo e adsorção coma AMS, para cada uma das condições 

testadas, foi extraída e concentrada 50 vezes por SPE, seguindo a metodologia descrita no Item 

4.2 e posteriormente analisada no UPLC/PDA. 

 

Figura 21 – Condições experimentais da Avaliação da eficiência do tratamento por ciclo completo com 
associação de adsorção com AMS tempo de contao e condição de coagulação selecionada 



71 

 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

4.4.6 Experimento C4 – Avalição das eficiências de recuperação e reutilização doAMS 

 

O experimento C4 foi realizado considerando as condições previamente determinadas 

de: seleção do AMS (Experimento B1), dessorção dos analitos (Experimento B2), condições de 

coagulação (item 4.4.2), determinação das condições de aplicação do AMS (Experimento C2) 

e eficiência de remoção de E2, DCF e TRC por ciclo completo, associada à adsorção com AMS 

(Experimento C3). O fluxograma resumido das condições experimentais do Experimento C4 é 

apresentado na Figura 22 e o esquema ilustrativo, na Figura 23. 

 

Figura 22 – Condições experimentas da avaliação das eficiências de recuperação e reutilização do AMS 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

O experimento C4 teve por objetivo determinar as capacidades de:  

▪ Recuperação magnética do AMS incorporado no lodo produzido nos experimentos de 

tratabilidade em bateladas (Experimento C4a); 
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▪ Dessorção dos analitos de interesse do AMS recuperado com recuperação dos solventes 

(Experimento C4b); 

▪ Reutilização do AMS recuperado (Experimento C4c e C4d). 

Figura 23 - Esquema ilustrativo do experimento C4 

 
Fonte: Autor (2023) 

4.4.6.1 Produção de lodo 

O lodo foi produzido a partir da Coagulação – Floculação e Sedimentação – CFS, de 

500 L de água bruta do rio Tibagi (Coleta 2 – item 4.4), fortificada com 50 µg L-1 de E2, DCF 

e TRC, respectivamente, denominada AE-3 (Tabela 18). A água bruta coletada teve suas 

características alteradas durante o período de armazenamento em temperatura ambiente, sendo 

necessário realizar a adição de uma suspensão natural de argila à água bruta, de forma a ajustar 

os valores iniciais de turbidez e cor aparente da água bruta às observadas no dia da coleta, da 

ordem de 100 uT e 280 uH, respectivamente.  

O processo foi realizado em escala piloto adaptada, tendo como referência os 

parâmetros operacionais empregados nos Experimentos C1 e C3 (Tabela 13), com dosagem e 

tempo de contato de AMS determinados no experimento C2 (dosagem de 30 mg L-1 e tempo 

de contato de 60 minutos – simulando a aplicação de AMS no ponto de captação da água).  

Após o processo de CFS o lodo foi mantido em repouso para sedimentação até que a 

concentração teórica final de Sólidos Suspensos Totais – SST se aproximasse de 1,5 % (15,0 g 

L-1), valor adotado como referência nos experimentos, após coleta e caracterização do lodo da 

própria ETA. A preparação das amostras e as análises em relação aos contaminantes estudados 

foram realizadas de acordo com a metodologia descrita no Item 4.2.  
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4.4.6.2 Experimento C4a – Recuperação do AMS em bateladas 

Após preparação do lodo, o Experimento C4a foi realizado em escala de bancada, 

utilizando o equipamento Jarteste, descrito previamente no item 4.4.2, com adaptação de imãs 

de neodímio (modelo N42, 4200 Gauss, da marca Imãtec) às paletas de agitação, conforme 

apresenta a Figura 24. 

O experimento foi realizado em reatores estáticos de modo a simular a recuperação do 

AMS incorporado no lodo, considerando a possibilidade de execução de uma intervenção na 

ETA por meio da instalação de um reservatório de bateladas.  

Para isso, um volume de 500 mL de lodo foi mantido sob agitação lenta a 20 s- 1 (32 

rpm). Para determinar o tempo de contato necessário para promover a recuperação máxima do 

AMS, foram avaliados os tempos de contato de 15, 30 e 60 minutos, por meio de coleta de 

amostras e medidas de turbidez e do teor de sólidos (balança de umidade modelo MA-35, marca 

Sartorius), bem como da massa de AMS recuperada, por meio de aspersão de jatos de água 

ultrapura na superfície dos ímãs, seguida de secagem do material recuperado em estufa a 103 

°C por 24 horas. 

 

Figura 24 – Imãs de neodímio adaptados as paletas de agitação do equipamento Jarteste. 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Após a determinação do tempo de contato adequado para recuperação máxima do 

AMS, foi realizado o experimento C4b de dessorção dos contaminantes estudados do AMS 

recuperado. 
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4.4.6.3 Experimento C4b – Dessorção dos contaminantes do AMS e Recuperação dos 

solventes 

A massa de AMS recuperada e seca do lodo foi submetida ao processo de dessorção 

com os três solventes (metanol – MeOH → acetona - ACT → acetonitrila - ACN) previamente 

testados (Experimento B2) em bateladas sequenciais. Todas as bateladas de dessorção foram 

realizadas em mesa agitadora, com volume reacional de 100 mL em frascos de 250 mL de 

capacidade, temperatura de 25 °C ± 1, agitação de 150 rpm e tempo de contato de 24 horas, 

condições também descritas no Experimento B2.  

Para cada batelada/solvente, terminado o processo de dessorção, procedeu-se a 

recuperação magnética do AMS, seguida de secagem em estufa a 103 °C por 2 horas em média 

com posterior e resfriamento à temperatura ambiente. Cada solvente foi recuperado em 

evaporador rotativo (temperatura de banho maria de 40°C e agitação de 100 rpm), visando a 

sua reutilização na batelada seguinte de dessorção. Os tempos médios estimados para 

recuperação foram de 15 minutos para MeOH, 10 minutos para ACT e 12 minutos para ACN. 

A eficiência de dessorção foi avaliada com base nas concentrações remanescentes dos 

contaminantes estudados em cada solvente/batelada, tendo como referência, as concentrações 

adsorvidas no tratamento da AE-3 para produção do lodo. A preparação das amostras e as 

análises em relação aos contaminantes estudados foram realizadas de acordo com a metodologia 

descrita no Item 4.2.  

 

4.4.6.4 Experimentos C4c e C4d – Reutilização do AMS recuperado 

A fim de avaliar a capacidade de reutilização do AMS recuperado, avaliou-se a 

eficiência de adsorção do AMS após cada ciclo de recuperação, dessorção e reutilização do 

AMS, recebendo neste caso, a nomenclatura AMS(nº reutilização X).  

Assim, no Experimento inicial C4c, após o processo de dessorção, o AMS recuperado 

foi reutilizado no tratamento da AE-3 por Coagulação – Floculação e Sedimentação – CFS, em 

escala piloto adaptada, nas mesmas condições experimentais descritas na Produção de lodo 

(item 4.4.6.1), com dosagem de AMS recuperado fixa (30 mg L-1) portanto, com volume 

reacional variável (360 à 50 L), para cada ciclo, em função da massa de AMS recuperada no 

ciclo anterior. O experimento foi conduzido repetidamente por vários ciclos até que a eficiência 

de adsorção do AMS recuperado se esgotasse.  
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Visando suprir a perda de eficiência do AMS recuperado após cada ciclo, foi realizado 

o Experimento C4d, adotando-se a estratégia operacional de incrementar um percentual, a ser 

estabelecido, de dosagem de AMS na sua forma original à dosagem pré-fixada de AMS 

(recuperado) de 30 mg L-1 a cada ciclo. Para isso, foram avaliados os incrementos de 15, 20, 30 

e 40 % de dosagem de AMS (original) em relação à dosagem pré-fixada de AMS (recuperado) 

de 30 mg L-1. Os experimentos foram realizados em equipamento Jarteste em escala de bancada 

seguindo os mesmos parâmetros operacionais empregados nos Experimentos C1 e C3 (Tabela 

13). A preparação das amostras e as análises em relação aos contaminantes estudados foram 

realizadas de acordo com a metodologia descrita no Item 4.2.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 FASE A - IMPLEMENTAÇÃO E VALIDAÇÃO DO MÉTODO 

CROMATOGRÁFICO PARA ANÁLISE QUALI-QUANTITATIVA DE E2, 

DCF E TRC 

5.1.1 Experimento A1 – Implementação do método cromatográfico quali-quantitativo 

de análise de E2, DCF e TRC. 

Esta etapa do trabalho consistiu em uma fase preliminar de implementação das 

condições operacionais que foram empregadas no Cromatógrafo Líquido de Ultra Eficiência 

acoplado ao Detector de Conjunto de Fotodiodos - UPLC/PDA, para detecção e quantificação 

dos contaminantes estudados 17β-estradiol - E2, Diclofenaco - DCF e Triclosan - TRC. 

5.1.2 Experimento A2 – Determinação das condições de preparo de amostras 

Para determinar a condição mais adequada de ressuspensão de amostra, foram testadas 

três diferentes proporções de Acetonitrila – ACN (10, 50 e 100% (v v-1)), como solvente, em 

água ultrapura na solução de ressuspensão. A Figura 25 apresenta os resultados obtidos no 

experimento. 

Para as três proporções de ACN avaliadas, os percentuais de recuperação de E2 e DCF, 

tanto na forma de Padrão Analítico - PD quanto de Produto Comercial – PC, obtidos, se 

encontram dentro faixa adequada (70 < Recuperação < 130%.) estabelecida por ANVISA 

(2003). Todavia, analisando as faixas de recuperação de TRC, tanto para PD quanto para PC, 

para as condições testadas, com concentração de ACN na solução de ressuspensão de 10%, os 

percentuais de recuperação foram inferiores ao mínimo de 70%, sendo 47,9% para PD e 52,4 

% para PC. Analogamente, para condições com concentração de ACN de 100% os percentuais 

de recuperação são superiores ao valor máximo de 130%, sendo 150,7% para PD e 145,9 % 

para PC. 

As variações observadas de recuperação de TRC, tanto na forma de PD quanto na 

forma de PC podem ser explicadas devido as próprias características químicas do composto, 

uma vez que, este é praticamente insolúvel em água, em condições de pH natural e apresenta 

boa solubilidade em alguns solventes, dentre eles a ACN (RUSZCZYK, 2021). Como nesse 

estudo durante o processo de secagem das amostras não foram adotadas etapas de correção de 

pH, essa premissa corrobora com o comportamento observado. 
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A variação na porcentagem de recuperação de TRC para diferentes concentrações de 

ACN evidenciou a necessidade de se realizar testes preliminares para definição do método de 

preparação de amostras para os analitos de interesse, sendo que neste caso, a aplicação de 

solução de ressuspensão com 50:50 de ACN:H2O (v v-1) demonstrou ser a condição mais 

adequada. 

 

Figura 25 - Recuperação de E2, DCF e TRC com diferentes proporções de ACN na solução de ressuspensão 

 
Legenda: Legenda: PD: padrão analítico; PC: produto comercial; ACN: acetonitrila;  

Fonte: Autor (2023) 
 

Assim sendo, para realizar o preparo de amostras, inicialmente, elas foram filtradas 

em membrana de éster de celulose com porosidade de 0,45 µm, extraídas/concentradas por 

extração em fase sólida - SPE utilizando-se de cartuchos com 500 mg de sílica C18 ODS 

(clorodimetiloctadecilsilano, marca Fuji Silyca Chemical LTD), acondicionadas/ativadas 

previamente com 4 mL de metanol, seguidos de 4 mL de acetonitrila (ambos graus HPLC, 

marca J.T. Baker) e 4 mL de água ultrapura. 

Em seguida, após a passagem de um dado volume específico das amostras de água, 

realizada sob vácuo (pressão de 100 a 300 mm Hg, em bomba da marca Tecnal, modelo TE- 

058), com vazão de cerca de 10 mL min-1, contaminantes estudados adsorvidos foram eluídos 

em 4 mL de metanol e 4 mL de acetonitrila e o conteúdo foi seco em evaporador rotativo a 
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40°C e resuspensos com 1 mL de acetonitrila em água ultrapura 50% (v v-1), conforme definido 

neste experimento, e em seguida filtradas em membranas de PVDF, com porosidade de 0,22 

µm e armazenadas em vials de 2 mL de volume, com septo de camada dupla e tampa roscável 

acondicionada em freezer a -20 °C para posterior análise em UPLC/PDA. 

5.1.3 Experimento A3 – Validação do método quali-quantitativo para análise de E2, 

DCF e TRC 

5.1.3.1 Linearidade 

As curvas analíticas elaboradas foram analisadas em triplicada e os picos 

cromatográficos de cada uma dos respectivos contaminantes estudados foram integrados para 

obtenção das áreas. Estas foram plotadas em relação as suas concentrações correspondentes, 

resultando em equações ajustadas e valores de coeficiente determinação – R², conforme 

apresenta Figura 26. 

 

Figura 26 - Linearidade da curva analítica de E2, DCF e TRC 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Segundo Inmetro (2016), quanto maior a inclinação da curva, maior sua sensibilidade 

logo, o coeficiente angular/inclinação – a (Equação 1) da curva analítica ajustada, consiste num 

indicador direto da sensibilidade do método cromatográfico. Observado as curvas apresentadas 

na Figura 26, verificou-se a seguinte ordem decrescente de sensibilidade para os compostos 

analisados: E2 (a = 597,61)> TRC (a = 314,64)> DCF (a = 28,45).  
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Além de avaliar a sensibilidade do método, de acordo com ANVISA (2003) para 

linearidade deve ser determinado o coeficiente de correlação – r (Equação 3), cujo valor mínimo 

aceitável é 0,99. Para tanto, utilizando-se os coeficientes de determinação – R² (Equação 2), 

obtidos para as curvas analíticas ajustadas, foram calculados valores de r de 0,9999; 0,9978 e 

0,9999 para E2, DCF e TRC, respectivamente, atendendo ao parâmetro estabelecido pela 

normativa. 

Desta forma, considerando as curvas analíticas no intervalo de concentrações variando 

de 1,0 a 500 µg L-1 para os contaminantes E2, DCF e TRC, bem como os valores de coeficiente 

de correlação – r, pode-se considerar que o método apresenta linearidade satisfatória, indicando 

que os resultados obtidos são diretamente proporcionais às respectivas concentrações dos 

analitos presentes nas amostras. 

 

5.1.3.2 Limite de Detecção – LD e de Quantificação – LQ 

Os valores de LD e LQ variam de acordo com o método de preparo da amostra. Para 

amostras que foram analisadas sem extração em SPE os valores de LD e LQ são obtidos com 

os dados da própria curva de calibração. Já para as amostras que foram extraídas, os valores de 

LD e LQ devem ser divididos pelo Fator de Concentração – FC empregado para cada amostra, 

resultando em valores inferiores (inversamente proporcionais) conforme apresenta a Tabela 14 

e a Tabela 15.  

 

Tabela 14 - Limites de detecção da curva analítica e do método de análise para E2, DCF e TRC. 

Composto 
LD curva 
 (µg L-1) 

LD Método de análise (ng L-1) 
FC* = 500x FC* = 250x FC* = 100x FC* = 50x FC* = 20x 

E2 1,8 3,5 7,1 17,7 35,5 88,7 
DCF 3,1 7,2 14,4 36,0 144,1 180,1 
TRC 1,9 3,7 7,4 18,5 36,9 92,3 

FC- Fator de concentração 
Fonte: Autor (2023) 

 

Analisando os valores de LD da curva analítica para os contaminantes estudados 

(Tabela 14), observa-se que em ordem crescente os valores são LDE2< LDTRC<LDDCF, 

indicando, assim como discutido no Item  5.1.3.1, que o método apresenta maior sensibilidade 

para E2, seguido de TRC e por fim DCF. 

Devido aos baixos níveis de contaminantes em matrizes ambientais, como mananciais 

de abastecimento, deve-se realizar a concentração de amostras e, posteriormente, considerar o 

FC empregado. Dessa forma, previamente, foram determinados os LDs para FC de 20, 50, 100, 
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250 e 500 vezes, uma vez que, foram utilizados estes volumes para o preparo de amostras no 

decorrer desta pesquisa. Tomando como base esses FCs e os contaminantes estudados deste 

estudo, observou-se valores de LD com concentrações da ordem de ng L-1, indicando que o 

método tem capacidade de deteção dos compostos mesmo em concentrações á nível de traço. 

Em relação as concentrações de LQ (Tabela 15), analogamente aos valores de LD da 

curva analítica, observou-se ordem crescente os valores LQE2<LQTRC<LQDCF, indicando assim, 

como discutido no Item  5.1.3.1, e previamente que o método apresenta maior sensibilidade 

para E2, seguido de TRC e por fim DCF. 

 

Tabela 15 - Limites de quantificação da curva analítica e do método de análise para E2, DCF e TRC. 

Composto 
LQ curva 
 (µg L-1) 

LQ Método de análise (ng L-1) 
FC* = 500x FC* = 250x FC* = 100x FC* = 50x FC* = 20x 

E2 5,9 11,8 23,7 59,1 118,3 295,7 
DCF 12,0 24,0 120,1 24,0 240,2 600,4 
TRC 6,2 12,3 24,6 61,5 123,1 307,6 

FC- Fator de concentração 
Fonte: Autor (2023) 

 

Os valores de LDs e LQs observados na literatura para os contaminantes estudados 

variam significativamente. Para E2, Afifi et al., (2016) utilizaram um HPLC-PDA acoplado a 

um detector de florescência e com condições otimizadas que resultaram em LD e LQ de 10 ng 

L-1 e 150 ng L- 1, respectivamente. Lekota et al., (2020), utilizaram HPLC-DAD, o obtiveram 

LD e L  de 0,025 μg L-1 e 0,08  μg L-1, respectivamente. Já, Yakupova et al., (2022) utilizando 

um HPLC-UV obtiveram LD e LQ de 30 µg L-1 e 56 µg L- 1, respectivamente.  

Para DCF, Wille et al., (2010) utilizando UPLC-MS/MS obtiveram valor de LQ de 

13,75 µg L-1, próximo ao encontrado neste trabalho de 12,0 µg L-1. Por outro lado, Rigobello 

et al., (2020), analisou por HPLC com detecção no ultravioleta – UV e extração em fase sólida, 

e encontraram limites de: LD de 2 µg L-1, LQ de 3 µg L-1, respectivamente. Já Ganesan et al., 

(2020), utilizando um UPLC -MS/MS e preparo de amostra por derivatização obtiveram LD e 

LQ de 0,01 ng L-1 e 0,08 ng L-1, respectivamente. 

Por fim, para TRC, Zheng et al., (2011) utilizando um HPLC-UV em condições 

otimizadas de extração e derivatização obtiveram limites de: LD de 0,1 µg L-1, LQ de 4 µg L-1, 

respectivamente. Kim; Han; e Choi (2013) com um método de quantificação e detecção de TRC 

em águas superficiais, obtiveram LD de 1 ng L-1 e LQ de 3 ng L-1, utilizando um HPLC-DAD 

com extração em fase sólida on-line. 

Deste modo, pode-se observar que os valores de LD e LQ podem variar 

substancialmente em função da instrumentação e metodologia de preparo de amostra 
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previamente a análise. Ademais, como os contaminantes estudados desta pesquisa ainda não 

apresentam valores máximos permitidos em águas de abastecimento para consumo humano na 

legislação brasileira, Portaria GM/MS nº 888 de 2021 (BRASIL, 2021), e foram possíveis obter 

valores de LD e LQ da ordem de ng L-1 para todos os compostos, quando concentrados por 

SPE, os valores obtidos foram considerados aceitáveis. 

5.1.3.3 Precisão e Exatidão 

Com as mesmas curvas analíticas empregadas no item 5.1.3.1 foram calculados os 

valores de Desvio Padrão Relativo – DPR intra-corrida, avaliando no mesmo dia e intercorridas, 

em dias distintos. Além disso, foram verificadas as precisões de três diferentes níveis de 

concentração de amostras preparadas com PD e PC de E2, DCF e TRC e extraídas em SPE. Os 

resultados são apresentados na Tabela 16. 

 

Tabela 16 -Valores de DPR das curvas analíticas de E2, DCF e TRC e dos diferentes níveis de concentração 
após SPE (precisão intra-corrida e intercorrida) 

Comp. 
DPR (%) 

Curva 
DPR (%) de recuperação com PD DPR (%) de recuperação com PC 

200 ng L-1 500 ng L-1 1000 ng L-1 200 ng L-1 500 ng L-1 1000 ng L-1 
intra inter intra inter intra inter intra inter intra inter intra inter intra inter 

E2 4,84 7,05 3,4 4,8 2,9 3,5 2,3 2,6 3,5 2,9 3,1 7,8 2,1 2,3 
DCF 3,87 9,91 4,5 4,1 3,9 4,6 1,4 3,3 4,5 4,7 5,9 4,0 1,4 4,6 
TRC 2,21 8,7 4,6 5,3 3,2 3,9 3,3 4,0 2,6 5,3 2,8 3,6 2,7 4,8 

PA: Padrão analítico; PC: Produto comercial 
Fonte: Autor (2023) 

 

Observa-se que os valores médios de DPR para a curva analítica intra-corrida são 

inferiores ao limite recomendado por Anvisa (2003), todavia analisando os valores de DPR das 

curvas analíticas intercorridas resultaram próximos ou levemente superiores ao limite 

recomendado de 5%. 

Ademais, analisando os valores de DPR referentes as amostras que passaram por 

processo SPE, observa-se que de modo geral os interday são maiores quando comparados com 

os valores intraday. Tal comportamento indica que provavelmente devido à alta sensibilidade 

do UPLC/PDA, mínimas variações na condições de operação, podem gerar alterações 

significativas entre as respostas das áreas de uma mesma amostra quanto esta for analisada em 

dias distintos. Observa-se também, que em três amostras o DPR intraday foi superior ao limite 

máximo de 5 % indicado por ANVISA (2003), sendo elas E2 – 500 ng L-1- PC, TRC – 200 ng 

L-1- PD e TRC – 200 ng L-1- PC. 
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No entanto, Montagner et el. (2014) realizou a validação de um método cromatográfico 

para quantificação microcontaminantes em águas e obteve valores de DPR intra-corrida de até 

23%, indicando que valores menores que 20% de DPR poderiam ser aceitáveis, para seu 

método, cujas curvas analíticas empregadas durante a validação eram compostas por 

concentrações baixas (menores que 1,0 µg L-1). 

A variação das respostas área do pico das concentrações testadas tendem a ser maiores 

para curvas analíticas com concentração mínimas baixas, como a deste trabalho (1,0 µg L-1). A 

fim de verificar qual limite máximo permitido de DPR para o método cromatográfico 

desenvolvido nesta pesquisa, foi utilizada a equação adaptada de Horwitz, na qual é possível 

calcular qual o máximo desvio padrão aceitável em função da concentração do analito (HSE, 

2002; MONTAGNER et al., 2014b). Conforme apresentado pela Equação 10. 

 𝐷𝑅𝑃 < 2(1−0,5 log 𝐶) × 0,67  Equação 10 

Em que: 

C = concentração do analito expressa em fração decimal (1,0 µg L-1 = 1,0 x 10-6 g L-1). 

 

Considerando a equação de Horwitz, para os valores de DPR, das curvas analíticas e 

das amostras que passaram por concentração em SPE, contendo E2, DCF e TRC, poderiam 

apresentar valores de até 10,72%. Portanto, para a faixa de valores calculados para a precisão 

intrerday e intraday para E2 (2,1 a 7,8 %), DCF (1,4 a 9,91 %) e TRC (2,6 a 8,7 %) indicam 

que o método cromatográfico é preciso.  

Para avaliação da exatidão do método, ANVISA (2003) indica que amostras extraídas 

em SPE devem apresentar faixa de recuperação de 70 a 130% para métodos cromatográficos. 

Assim, foram testadas amostras em três níveis de concentração com uso de Padrão - PD e 

Produto Comercial – PC de E2, DCF e TRC conforme apresenta a Figura 27. 

Para todos os compostos as porcentagens de recuperação obtidas com uso de PD e PC 

foram satisfatórias (70<Recuperação<130%.). Todavia, espera-se resultados de recuperação 

próximos a 100%, por resultar em concentrações mais próximas à real. Sendo assim, em geral, 

para E2 e DCF as recuperações de PD mantiveram-se mais próximas a este percentual, e mais 

baixas. Para TRC o mesmo só pôde ser observado para as amostras com concentração de 500 

ng L-1 de PD e PC, enquanto para as demais os valores se alteram, mas ainda dentro da faixa 

considerada adequada por ANVISA (2003). 

 



83 

 

Figura 27 - Recuperação de E2, DCF e TRC em três concentrações com uso dos contaminantes na forma de 
Padrão Analítico- PD 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Os resultados obtidos neste estudo condizem com os observados pela literatura. Kuster 

et al., (2009) observaram valores de recuperação e DPR-intra para E2 de 82% (DPR = 5 %) 

para amostras fortificadas com 100 ng L-1. Já Cais (2016), obteve valores de recuperação e 

DPR-intra para E2 de 95,8% (DPR = 1,7%) para amostras fortificadas com 500 ng L-1. 

Rigobello et al., (2020) , obteve recuperações de 101; 96 e 96% de DCF, com DPR intra-corrida 

de 1,13; 1,37 e 1,84% e intercorrida de 0,96; 3,56 e 2,62% para amostras fortificadas com 3, 

500 e 1000 ng L-1, respectivamente. Wille (2010) verificou recuperação média de DCF de 

101%, para amostras de água marinha.  

Enquanto para TRC, Kim; Han; e Choi (2013), para amostras contendo de 0,01 a 168 

µg L-1, obtiveram recuperações variando de 71 a 111 % (7%<DRP>15%). (MADIKIZELA; 

MUTHWA; CHIMUKA, 2014), para amostras fortificadas com 1000,0 µg L-1 de TRC, 

obtiveram valores de recuperação variando entre 71 e 112 %. Sendo assim, de modo geral, para 

os contaminantes E2, DCF e TRC, os resultados obtidos para precisão e exatidão condizem com 

os observados na literatura consultada. 

Desta forma, considerando que os valores de DPR obtidos foram menores que o 

determinado    pela equação de Howitz (10,72%), que as porcentagens de recuperação foram 

superiores a 70% e inferiores a 130%, enquadrando-se assim aos critérios de ANVISA (2003), 

o método implementado foi considerado preciso e exato. 

200 ng L 500 ng L 1000 ng L

E2 PD (%) 107,9 100,9 102,0

E2 PC (%) 118,7 111,0 111,7

DCF PD (%) 99,4 108,4 110,5

DCF PC (%) 104,8 114,5 116,8

TRC PC (%) 125,1 112,8 93,2

TRC PD (%) 113,2 110,7 101,1
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5.1.3.4 Efeito Matriz – EM 

Os resultados referentes ao efeito matriz – EM podem ser observados na Tabela 17 e 

na Figura 28 (A, B e C).  

 

Tabela 17 - Efeito matriz e modelos matemáticos que representam as curvas analíticas de E2, DCF e TRC em 
diferentes matrizes 

Composto 
Efeito Matiz Solvente Água Tratada - AT Água Superficial - AS 
AT AS Equação R² Equação R² Equação R² 

E2 26 44 
 y = 

100,98x + 
671,26  

0,9936 
y = 127,58x 

- 807,88 
0,9992 

y = 282,81x 
+ 2977,1 

0,9882 

DCF 6 12 
y = 34,174 
x - 350,1 

0,992 
y = 36,262x 
– 550,21 

0,9967 
y = 38,396x 
– 572,24 

0,9926 

TRC 6 16 
y = 316,92x 
– 3667,2 

0,9982 
y = 335,94x 
– 3887,2 

0,9982 
y = 366,17x 
– 4237,1 

0,9982 

EM – Efeito Matriz; AT – Água Tratada; AS – Água Superficial; S- Solvente 
Fonte: Autor (2023) 

 

Figura 28 - Curvas analíticas de E2, DCF e TRC preparadas em solvente, água tratada e água superficial (Rio 
Tibagi) 

 
Fonte: Autor (2023) 
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Para os compostos E2, DCF e TRC, observou-se, de maneira geral à ocorrência de 

realce (+) dos valores de áreas para as matrizes de Água Tratada – AT e água bruta do rio 

Tibagi, denominada Água Superficial – AS, neste experimento. As áreas obtidas nos pontos das 

curvas dessas matrizes foram superiores em comparação com a dos pontos da curva utilizando 

solvente (acetonitrila). Para os compostos analisados foram observados valores de realce de 26 

e 44 para E2, 6 e 12 para DCF e 6 e 16 para TRC, para águas AT e AS, respectivamente. 

A análise de EM em métodos analíticos visa determinar o nível de supressão (-) ou de 

realce (+) das áreas dos picos cromatográficos obtidos em amostras com mesma concentração, 

porém em diferentes matrizes. Os valores de EM estão diretamente relacionados com 

instrumentação empregada no método, composições das matrizes, contaminantes estudados 

bem como da razão matriz/analito. 

Em cromatógrafos líquidos acoplados a detector de fotodiodos (UPLC/PDA), como 

deste estudo o princípio de detecção do analito de maneira simplória pode ser descrito como a 

resposta de absorção de luz dos compostos, em um comprimento de onda pré-determinado, 

compreendido entre as regiões visível e ultravioleta. Desta forma, matrizes complexas podem 

conter compostos com reposta à absorção de luz no mesmo tempo e comprimento de onda do 

analito de interesse, aumentando a área do pico obtido, causando realce (+). 

Ademais não foram encontrados trabalhos que determinaram o EM para os compostos 

de interesse (E2, DCF e TRC), utilizando as mesmas matrizes deste estudo em detector de 

fotodiodos- PDA.  

Por fim, Montagner et al., (2014), descreve que os efeitos de realce e supressão 

contidos em amostras complexas como água superficial, pode ser minimizado removendo 

possíveis interferentes, a partir da adoção de etapa de limpeza do cartucho de SPE com água 

ultrapura, entre a passagem da amostra e a eluição dos analitos. 

5.1.3.5 Especificidade/Seletividade 

A Figura 29 e a Figura 28 apresentam os cromatogramas típicos dos contaminantes de 

E2, DCF e TRC para curva analítica e para água bruta do rio Tibagi fortificada, 

respectivamente, com 100 µg L-1 dos compostos. 

De modo geral, pode-se observar que para a água bruta (Figura 28), os picos são 

maiores, evidenciando a presença de outros compostos nesta matriz, corroborando o efeito de 

realce (+) observado no Efeito Matriz. Entretanto, as leituras dos brancos não indicaram a 

presença de picos cromatográficos expressivos nos tempos de retenção de E2 (5,1 min), DCF 
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(7,45 min) e TRC (9,0 min), nem ruídos na linha de base, fato que confirmou a inexistência de 

componentes das matrizes (solvente, água superficial) que interferissem na 

especificidade/seletividade. Além disso, não houve significativa variações nos tempos de 

retenção dos compostos comparando ambas as matrizes. Sendo assim, o método foi considerado 

específico/seletivo para E2, DCF e TRC. 

 

Figura 29 - Cromatograma típico de E2, DCF e TRC para curva analítica com 100 µg L-1 

 
Fonte: Autor (2023) 

 
Figura 30 -Cromatograma típico de E2, DCF e TRC para curva água bruta fortificada com 100 µg L-1 

 

Fonte: Autor (2023) 
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5.2 FASE B - SELEÇÃO DO ADSORVEDOR MAGNETIZADO E 

CARACTERIZAÇÃO 

Para realização dos Experimentos das Fases B e C, foram utilizadas Águas de Estudo 

– AEs, fortificadas com E2, DCF e TRC nas formas de PC. A Tabela 18 apresenta as 

características das AEs, bem como as concentrações obtidas para cada um dos contaminantes 

estudados. 

 

Tabela 18 - Águas de Estudo, experimento e respectivas concentrações teóricas de PC de E2, DCF e TRC. 

Abreviatura Matriz da água de estudo 
Experimento 
empregado 

Concentração dos compostos (µg L-1) 

E2 DCF TRC 

AE-1 Água ultrapura B1 e B2 786,2 1153,4 979,5 

AE-2 Água bruta do rio Tibagi C1, C2 e C3 57 67,8 44,9 

AE-3 Água bruta do rio Tibagi C4 50,8 48,8 45,6 

Fonte: Autor (2023) 

5.2.1 Experimento B1 – Determinação das eficiências adsortivas 

Para avaliar a capacidade adsortiva dos materiais empregados para remoção dos 

contaminantes estudados, utilizou-se a água de estudo - AE-1 (Tabela 7), composta por água 

ultrapura fotificada com PC de E2, DCF e TRC, apresentando concentrações de 786,2; 1153,4 

e 979,5 µg L-1, respectivamente, conforme a Tabela 18. 

A Figura 31 apresenta as concentrações residuais de E2, DCF e TRC após o tempo de 

contato de 30 minutos, acompanhadas do percentual de remoção obtidas com a dosagem de 100 

mg L-1 de CAPs e ZEOs com e sem magnetização. Para avaliar a diferença entre as médias de 

remoção de E2, DCF e TRC foi realizado o Teste de Tukey com nível de confiança de 95% 

(α=0,05), apresentado na Tabela 19, Tabela 20 e Tabela 21, respectivamente. 

Considerando o composto E2, analisando a Figura 31, e a Tabela 19, para o intervalo 

de confiança de 3,96% do teste de Tukey, observa-se que as eficiências médias de remoção não 

diferem entre si para os CAPs 5 e 16 com e sem magnetização.  Já para as ZEOs, a eficiência 

da ZEO2 (24%) foi maior que a observada para a ZEO1 (16,8%). No entanto, assim como nos 

CAPs o processo de magnetização não alterou significativamente a capacidade adsortiva dos 

materiais (ZEO1mag = 17,9% e ZEO2mag 20,3%). 

Do mesmo modo, não houve diferenças significativas entre si para as zeólitas, na 

remoção de DCF e TRC (ZEO1 – 5,4 e 30,2% e ZEO2 – 6,1 e 32,8%, respectivamente), e o 
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processso de magnetização não alterou significativamente suas eficiências adsortivas 

(ZEO1mag – 4,3 e 27,6% e ZEO2 – 4,9 e 27,7%, respectivamente). 

Considerando os compostos DCF e TRC, analisando a Figura 31, Tabela 20 e a Tabela 

21, para o intervalo de confiança de 10,14 e 9,59 %, do teste de Tukey, respectivamente, 

observa-se que as eficiências médias de adsorção do CAP5 e CAP16 não diferem entre si, tendo 

resultado para o DCF e TRC, eficiências médias de adsorção de 22,6 e 68,3% para o CAP5 e 

de 17,2 e 53,3%, para CAP16, respectivamente.  

Além disso, observa-se que o processo de magnetização favoreceu a adsorção tanto de 

DCF quanto de TRC, para ambos os CAPs, resultando em eficiências médias de adsorção para 

DCF e TRC de 59,4 e 78,7%, para CAP5mag e de 39,4 e 68,9%, para CAP16mag, 

respectivamente.  

 

Figura 31 - Experimento B1: Concentração residual de E2, DCF e TRC e percentual de remoção para os 
adsorvedores utilizados 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Tabela 19 - Comparação das eficiências médias de remoção de E2 utilizando teste de Tukey, com diferença 
mínima signficativa de 3,9% 

Materiais CAP5 CAP16 CAP5mag CAP16mag ZEO1 ZEO2 ZEO1mag ZEO2mag 
Remoção 

de E2 
(%) 

100 a 100 a 100,0 a 98,2 a 16,8 d 24,0 b 17,9 c; d 20,3 b; c 

(*) Remoções médias seguidas da mesma letra não diferem entre si, pelo teste de Tukey ao nível de confiança de 
95%. 

 

AE-1 CAP5 CAP16 CAP5mag CAP16mag ZEO1 ZEO2 ZEO1mag ZEO2mag

E2 786,2 14,2 654,1 597,5 645,5 626,6

DCF 1153,4 892,7 955,0 468,3 699,0 1091,1 1083,1 1103,8 1096,9

TRC 979,5 354,6 418,3 207,7 304,6 683,7 658,2 709,2 708,2
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Tabela 20 - Comparação das eficiências médias de remoção de DCF utilizando teste de Tukey, com diferença 
mínima signficativa de 10,1% 

Materiais CAP5 CAP16 CAP5mag CAP16mag ZEO1 ZEO2 ZEO1mag ZEO2mag 
Remoção 
de DCF 

(%) 
22,6 c 17,2 c 59,4 a 39,4 b 5,4 d 6,1 d 4,3 d 4,9 d 

(*) Remoções médias seguidas da mesma letra não diferem entre si, pelo teste de Tukey ao nível de confiança de 
95%. 

 

Tabela 21 - Comparação das eficiências médias de remoção de TRC utilizando teste de Tukey, com diferença 
mínima signficativa de 9,6% 

Materiais CAP5 CAP16 CAP5mag CAP16mag ZEO1 ZEO2 ZEO1mag ZEO2mag 
Remoção 
de TRC 

(%) 
63,8 c; b 57,3 c 78,7 a 68,9 b 30,2 d 32,8 d 27,6 d 27,7 d 

 (*) Remoções médias seguidas da mesma letra não diferem entre si, pelo teste de Tukey ao nível de confiança 
de 95%. 

 

Por fim, para a mesma AE-1 e dosagem de adsorvedores, considerando uma situação 

mais próxima da real, com presença simultânea de todos os contaminantes estudados, o material 

adsorvedor que apresentou as maiores remoções de E2, DCF e TRC foi o CAP5mag, com 100,0; 

59,4 e 78,7 %, respectivamente, sendo, então, o adsorvedor magnetizado de maior eficiência 

dentre os estudados. 

Vale ressaltar que a discussão do comportamento adsortivo observado nesse 

experimento, será apresentada posteriormente no item 5.2.3 com base na caracterização 

complementar dos materiais. 

 

5.2.2 Experimento B2 – Determinação das condições de dessorção 

Analisando a Figura 32(a), observa-se que as maiores eficiências de dessorção de E2 

para os CAPs, foram obtidas com emprego de metanol - MEOH, seguido de acetonitrila - ACN, 

e que dentre as ZEOs, a recuperação do contaminante foi praticamente nula para todas as 

condições. Desta forma, considerando os CAPs, a seguinte ordem decrescente de eficiência de 

dessorção foi observada CAP5>CAP5mag>CAP16, sendo que não foi possível recuperar o 

contaminante do CAP16mag.  
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Figura 32 - Experimento A2: Percentual de dessorção dos materiais adsorvedores em relação a E2, DCF e TRC. 

 
Fonte: Autor (2023) 

CAP5 CAP16 CAP5mag CAP16mag ZEO1 ZEO2 ZEO1mag ZEO2mag

MeOH 100,0% 81,5% 100,0% 37,3% 100,0% 3,3% 100,0% 0,0%

ACT 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%

ACN 87,0% 13,6% 35,2% 1,8% 92,6% 100,0% 83,0% 96,8%
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Em relação ao DCF (Figura 32b), as eficiências de dessorção do composto para os 

CAPs seguiram a mesma ordem decrescente observada para o E2 

CAP5>CAP5mag>CAP16>CAP16mag. Já as ZEOs apresentaram uma eficiência maior quanto 

à dessorção de DCF utilizando MeOH e ACN. Considerando o solvente MeOH, a ZEO1 e 

ZEO1mag apresentaram eficiência de 100% de recuperação, seguidas somente da ZEO2 com 

3,3 %, enquanto para ACN, foram obtidos percentuais de recuperação de 83 a 100 %, na 

seguinte ordem decrescente ZEO2> ZEO2mag>ZEO1>ZEO1mag. 

Por fim, analisando a Figura 32(c), observa-se que para o composto TRC as eficiências 

de dessorção foram maiores para os solventes MeOH seguido de ACT. De modo geral, os 

maiores percentuais de dessorção foram obtidos com os CAPs, obedecendo a seguinte ordem 

decrescente, para ambos os solventes: CAP5mag>CAP5>CAP16mag>CAP16.  

O resultado do somatório das massas totais contaminantes estudados (E2, DCF e TRC) 

dessorvidos para cada solvente e adsorvedor é representado na Figura 33. 

 

Figura 33 - Experimento B2: Somatório das massas totais dos contaminantes estudados (E2, DCF e TRC) 
dessorvidos para cada solvente e adsorvedor 

 
Fonte: Autor (2023) 
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CAP5 CAP16 CAP5mag CAP16mag ZEO1 ZEO2 ZEO1mag ZEO2mag

MeOH 117,5 59,0 147,2 79,0 14,7 18,2 17,4 18,4

ACT 37,5 25,8 51,0 39,8 8,3 9,6 9,6 11,1

ACN 45,9 7,1 38,2 2,8 6,3 5,6 6,0 6,1

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

120,0

140,0

160,0

M
as

sa
 to

ta
l d

e 
co

m
po

st
o 

de
ss

or
vi

do
 (

µ
g)

 



92 

 

os valores de log-Kow para E2, DCF e TRC são: log-KowE2 = 4,01; log-KowDCF = 4,51 e log-

KowTRC = 4,76  (SOUZA, 2014; TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014). 

O Log-Kow indica a afinidade/capacidade de interação entre um composto e um 

solvente apolar (como octanol) ou por solventes polares, como a água. Desta forma, valores 

mais elevados indicam maior lipofilicidade (atração solventes apolares), já valores mais baixos, 

como E2, DCF e TRC, indicam moléculas mais hidrofílicas, mais solúveis e com maior 

afinidade por água (LI et al., 2018).  

Além disso, os solventes empregados neste estudo apresentam a seguinte ordem 

decrescente de polaridade: MeOH>ACT>ACN. Logo, esperava-se que os percentuais obtidos 

seguissem a seguinte ordem decrescente de eficiência de dessorção: %MeOH>%ACT>%ACN.  

De acordo com a Figura 33, as maiores eficiências de dessorção foram obtidas com o 

emprego do solvente MeOH, indicando que a facilidade de solubilização dos compostos nesse 

solvente (polar) influenciou no processo de dessorção. Todavia, analisando as eficiências de 

dessorção de E2 e DCF, isoladamente (Figura 30(a) e Figura 30 (b)), observa-se que o solvente 

ACT não foi capaz de dessorver os compostos para nenhuma das condições aplicadas, 

resultando na ordem decrescente de eficiência de dessorção: %MeOH>%ACN>%ACT. Esse 

comportamento apesar de divergir parcialmente do esperado, pode estar relacionado com os 

processos envolvidos na adsorção dos compostos, uma vez que estes podem ocorrer por 

diversas interações físicas e químicas com adsorvedor, como hidrofobicidade, polaridade, 

intera ões π-π e pontes de hidrogênio (MORENO-CASTILLA, 2004; LLADÓ et al., 2015; 

ALVES PIMENTA et al., 2020; FRANCISCO FUKUMOTO et al., 2022;). 

Já analisando a eficiência de dessorção de TRC, as maiores eficiências de dessorção 

seguem a seguinte ordem decrescente, esperada, %MeOH>%ACT>%ACN, corroborando com 

a premissa apresentada.  

Apesar das divergências de comportamento de dessorção na análise  dos compostos de 

maneira isolada (Figura 32 (a) e Figura 32 (b)), considerando a somatória das massas totais dos 

analitos dessorvidos (Figura 33), com exceção do CAP5, pode-se constatar que as maiores 

eficiências de dessorção dos compostos ocorre em MeOH, seguido de ACT e ACN, indicando 

que a afinidade/capacidade de interação e/ou solubilização dos contaminantes estudados 

provavelmente foi um fator relevante no processo de dessorção de maneira geral. 

Por fim, tomando como base os resultados obtidos nesse experimento, bem como do 

experimento B1, o CAP5mag foi o adsorvedor magnetizado selecionado – AMS de maior 
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eficiência, considerando seu desempenho nos processos de adsorção e dessorção de E2, DCF e 

TRC. 

5.2.3 Caracterização complementar do adsorvedor magnetizado selecionado - AMS 

Analisando os valores de NI e IAM dos materiais empregados, apresentados na Tabela 

22, verifica-se que o CAP5 (com e sem magnetização) apresentou maiores valores de NI e IAM, 

quando comparado com os CAP16 (com e sem magnetização) e, as maiores eficiências de 

adsorção observadas no Experimento B1, em relação ao DCF e TRC. 

Todavia, considerando as características dos materiais após o processo de 

magnetização (CAP5mag e CAP16mag), e as pequenas massas moleculares de E2, DCF e TRC 

(272,4; 318,13 e 289,54 g mol-1, respectivamente), esperava-se que os materiais adsorvedores 

com maiores valores de NI (não magnetizados), resultassem em maiores eficiências de remoção 

dos contaminantes estudados. No entanto, não foi possível estabelecer uma correlação aceitável 

entre a eficiência observada no Experimento B1, após o processo de magnetização (CAP5mag 

e CAP16mag) e os índices de caracterização utilizados, uma vez que a adsorção foi aumentada, 

para DCF e TRC (Experimento B1) e o NI substancialmente reduzidos (CAP5mag = 50,3% e 

CAP16mag 40%). Logo, infere-se que o processo de magnetização pode ter atribuído 

características físico-químicas que favoreceram a adsorção. 

Observou-se também que, após a magnetização, os adsorvedores passaram a não 

atender ao requisito da NBR 11834/1991, que estabelece o valor mínimo de 600 mg g-1 do NI 

para sua utilização no tratamento de águas. Tal redução pode ter ocorrido devido á ocorrência 

de mudanças morfológicas na superfície dos adsorvedores, possivelmente obstruindo seus 

poros, devido ao recobrimento da superfície pelas partículas superparamagnéticas. Além disso, 

a norma não cita limites mínimos em relação ao IAM na referida norma. 

Vale ressaltar que não foi possível viabilizar a caracterização em relação ao NI e IAM 

para as zeólitas empregadas neste trabalho, devido à predominância de macroporos neste 

material. Todavia, as baixas eficiências observadas pelas ZEOs em comparação aos carvões 

ativados podem ser explicadas por sua composição de alumino silicato negativamente 

carregado, contrabalanceado usualmente por íons de sódio, potássio, cálcio entre outros, com 

baixa afinidade por compostos hidrofóbicos como os empregados neste estudo (Tabela 8) 

(FOO; HAMEED, 2011; JAFARI et al., 2020; SYAFALNI et al., 2013; XIANG et al., 2021; 

ZHANG et al., 2017). 
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Tabela 22 - Caracterização dos adsorvedores utilizados quanto ao NI e ao IAM 

Adsorvedor 
NI IAM 

(mg g-1) (mg g-1) 

CAP5 942 134 

CAP16 780 112 

CAP5mag 549 121 

CAP16mag 468 96 
NI: número de iodo; IAM: índice de azul de metileno; CAP: carvão ativado pulverizado; 
CAP mag: carvão ativado pulverizado magnetizado. 

Fonte:Autor (2023) 
 

Adicionalmente, foi realizada a caracterização em relação à área de superfície 

específica – Área de BET e distribuição de volume específico em função do tamanho do poro 

(Tabela 23).  

Os dados apresentados na Tabela 23 corroboram com os observados na Tabela 22, para 

o AMS (CAP5mag), visto que houve a redução de cerca de 39,3% da área superficial específica 

de microporos e de 31,2 % do volume específico em função dos microporos após o processo de 

magnetização. Semelhantemente, para o CAP16mag o processo de magnetização acarretou uma 

redução de 47% da área superficial específica BET e 44 % do volume específico em função do 

tamanho do poro. Sendo assim, estes dados confirmam, assim como observado para o NI, que 

a magnetização empregada resultou na redução da área superficial de BET e do volume 

específico de microporos do carvão. 

 

Tabela 23 - Caracterização dos adsorvedores utilizados quanto à área superficial específica BET e volume 
específico em função do tamanho do poro 

Material 
Área superficial específica BET (m² g-1) 

Volume específico em função do 
tamanho do poro (cm³ g-1) 

microporos mesoporos total microporos mesoporos total 

CAP5 609,90 70% 267,80 30% 874,70 0,25 46% 0,29 54% 0,55 

CAP16 735,15 87% 109,85 27% 845,00 0,31 73% 0,12 27% 0,43 

CAP5mag 370,45 55% 302,37 45% 672,82 0,17 33% 0,34 67% 0,52 

CAP16mag 386,09 69% 173,29 31% 559,38 0,17 46% 0,21 54% 0,38 
Fonte: Autor (2023) 

 

De modo a complementar a discussão sobre o comportamento observado no 

Experimento B1 e as características observadas a partir da caracterização em relação a 

porosidade dos carvões, foram realizadas análises complementares de Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier utilizando sensor de Reflectância Total Atenuada 
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– FTIR-ATR (item 4.3.4.1), de Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV (item 4.3.4.2) e 

de Isoterma de Adsorção para o MAS (item 4.3.4.3). 

5.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier associada ao 

sensor de Reflectância Total Atenuada – FTIR-ATR 

Foram obtidos espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier associada ao 

módulo de Reflectância Total Atenuada – FTIR-ATR do CAP5 e o CAP5mag, antes do uso nos 

experimentos de adsorção, a fim de avaliar possíveis alterações geradas pelo processo de 

magnetização, conforme apresenta a Figura 34. 

 

Figura 34 - Espectros de FTIR-ATR para o CAP5 e o CAP5mag 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

De maneira geral, para ambos os materiais, podem ser observados os picos 

proeminentes para os comprimentos de onda de 2970, 2680, 2350, 2130, 1560, 1085 e 870 

cm- 1. As bandas 2970 cm-1 e 2680 estão relacionadas à vibrações e estiramento de ligações 

C- H (como -CH3 e -CH2) (EL-HENDAWY, 2006; REZA; AHMARUZZAMAN, 2015; LIU 

et al., 2020a; MANDAL et al., 2021). O pico de 2350 cm-1 ocorre devido ao estiramento e 

vibração do grupo alcino, C≡C (GUPTA et al., 2013; WANG et al., 2010). O pico referente a 

2130 cm-1 está relacionado com a vibração de C=N (LI et al., 2004; ZHANG et al., 2021). A 
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banda de 1560 cm-1 corresponde a presença de ligações C=C, oriundas do grupo alceno (AZAM 

et al., 2020; LI et al., 2020a; WANG et al., 2015). O pico em 870 cm-1 está associado a presença 

de grupos alquila -CH (DERKACHEVA et al., 2021). 

Observa-se no espectro correspondente ao CAP5mag, o surgimento das bandas, de 570 

e 630 cm-1. A faixa de absorção forte entre 570 e 630 cm-1 corresponde à presença de 

nanopartículas superparamagnéticas, originada por vibrações de Fe-O, comprovando sua 

incorporação ao carvão ativado após o processo de magnetização (RAMANATHAN et al., 

2005; MALHOTRA; CHOI, 2010; BAJAJ; BORDBAR et al., 2014; ZHAO; LI; LI, 2014; 

SALEH; TUZEN; SARI, 2017; AZAM et al., 2020).  

Observa-se que no CAP5mag, ocorreram diminuições da intensidade dos picos mais 

proeminentes, (2970, 2680, 2350, 2130, 1560, 1085 e 870 cm-1), de maneira generalizada, que 

decorreu possivelmente em decorrência do recobrimento da superfície pelas nanopartículas 

superparamagnéticas que foram impregnadas ao material adsorvedor. A presença de ligações 

C=C (1560 cm-1), C-H (2970 cm-1), -CH (870 cm-1), o surgimento de grupos oxigenados Fe-O 

(570 a 630 cm-1) no CAP5mag antes do uso e as características de polaridade e solubilidade dos 

compostos (Tabela 8), podem justificar as possíveis interações entre os adsorvedores e os 

contaminantes estudados, gerando uma possível explicação de sua eficiência de adsorção 

(%E2>%TRC>%DCF) obtida no Experimento B1.  

Em relação ao E2, por se um composto lipossolúvel, de baixa polaridade, que possui 

o maior número de anéis orgânicos na molécula dentre os estudados, inclusive um aromático 

(Tabela 8), a literatura indica que os anéis de benzeno do composto tendem a gerar interações, 

do tipo π-stacking, com grupos olefínicos (C=C, 1560 cm-1) e de Van der-Waals, com materiais 

hidrofóbicos como o CAP5 e CAP5mag. Isso ocorre, devido a baixa intensidade de bandas de 

grupos oxigenados OH, observadas nos espectros, corroborando com os maiores valores de 

remoção deste composto por ambos materiais (≈100%), observadas no E perimento B1 

(ZHANG; ZHOU et al., 2014; ZHANG et al., 2020). 

O TRC por sua vez, possui dois anéis aromáticos ligados por ponte do tipo éter com 

apenas um grupo O-H que poderia fazer ligação de hidrogênio com a água, facilitando sua 

adsorção (Tabela 8), Somado a isso, Mohd Khori et al.,(2018), relacionam a presença dos 

grupos alquila (870 cm-1, -CH), como possíveis responsáveis pela adsorção de TRC em 

materiais hidrofóbicos. Já a menor eficiência de adsorção de DCF, em relação a E2 e TRC pode 

ser explicada por este ser um sal orgânico, muito mais solúvel em água que os outros compostos 

(Tabela 8). 
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Apesar da ocorrência da diminuição da intensidade dos picos mais proeminentes, 

(2970, 2680, 2350, 2130, 1560, 1085 e 870 cm-1), a presença de Fe-O (570 a 630 cm- 1) no AMS 

pode justificar a maior eficiência do material em relação ao CAP5, na adsorção de DCF e TRC, 

uma vez que estes compostos podem ligar-se à superfície da nanopartícula de magnetita, tanto 

nos sítios vagos, quanto por substituição dos ligantes passivantes da nanopartícula. 

 

5.2.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV 

A microscopia eletrônica de varredura – MEV, assim como o FTIR-ATR, foi realizada 

em caráter exploratório para complementar a caracterização do material adsorvedor 

selecionado. Para tanto, foram utilizadas aproximações de 8.000 e 30.000 vezes para os CAPs 

5 e 5mag, com o intuito de identificar possíveis alterações morfológicas ocorridas na superfície 

do carvão em decorrência de sua magnetização.  

Comparando-se os CAP5 (Figura 35 A e B) e CAP5mag (Figura 35 C e D), pode-se 

verificar a presença de cristais irregulares. Além disso, observa-se que o CAP5mag (Figura 35 

C e D) apresenta maior rugosidade quando comparado ao CAP5 (Figura 35 A e B), que por sua 

vez, apresenta uma superfície mais lisa. Essa característica pode ter se dado em decorrência do 

processo e magnetização, uma vez que a camada de revestimento “mais irregular” observada 

no CAP5mag é atribuída à impregnação de nanopartículas superparamagnéticas na superfície 

do carvão.  

Ademais, Nogueira et al. (2019), explicam que o processo de magnetização pode gerar 

mudanças morfológicas significativas na superfície de adsorvedores, consequentemente 

alterando suas características de porosidade, como redução da quantidade de microporos por 

obstrução superficial devido ao recobrimento gerado pelas partículas superparamagnéticas, que 

por sua vez acabam gerando um possível aumento da área superficial específica relativa, aos 

mesoporos. Em conclusão, tal premissa corrobora com os resultados apresentados no item 4.3.4, 

nos quais observou-se redução de BET e de volume específico em função do tamanho do poro 

relacionados aos microporos e aumento dos mesmos parâmetros quanto aos mesoporos. 
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Figura 35 - Micrografias do CAP5 (A e B) e CAP5mag (C e D) obtidas por Microscopia Eletrônica de Varredura 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

5.2.3.3 Isotermas de adsorção para o AMS 

As isotermas de adsorção para o AMS foram elaboradas com o objetivo de determinar 

a capacidade máxima – qemáx e os parâmetros relacionados à força de ligação entre os agentes 

de adsorção. Para tanto, foram realizados experimentos em escala de bancada com emprego de 

água ultrapura, fortificada para cada contaminante de interesse individualmente, na forma de 

PC, resultando em concentrações de 1112,0; 958,0 e 900,2 µg L-1, para E2, DCF e TRC, 

respectivamente. 

As isotermas de adsorção, foram determinadas em relação às concentrações residuais de 

E2, DCF e TRC, com tempo de equilíbrio cuja diferença entre as concentrações residuais para 

cada dosagem de AMS, resultou inferior a 5% em análises consecutivas, resultando nos tempos 

de 12, 21 e 21 horas, respectivamente. As isotermas de adsorção, valores de coeficiente de 

A B

C D
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correlação de Pearson - R², parâmetros empiricamente calculados dos modelos de Freundlich, 

Langmuir e Sips estão apresentados na Figura 36 e na Tabela 24. 

 

Figura 36 - Isotermas de adsorção de E2 (a), DCF (b) e TRC (c) para o CAP5mag utilizando os modelos de 
Freundlich, Langmuir e Sips 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Para o composto E2, analisando a Tabela 24, observa-se que a ordem de ajuste dos 

modelos indica que o modelo de Sips corresponde ao melhor ajuste dos dados, com R² = 0,96 

(R²-Sips> R²-Freundlich ≈ R²-Langmuir). Ademais, a comparação dos modelos indica que a 

isoterma de Sips está mais aproximada a de Freundlich (Ks = 0,033), indicando uma provável 

adsorção em múltiplas camadas. Tal fato, pode ser decorrente da maior intensidade de ligação 

observado para esse composto uma vez que os parâmetros relativos à isoterma de Freundlich, 

indicam que há forte intensidade de ligação entre o E2 e o AMS (Kf = 25,56; n= 4,06), que 

corrobora com o observado previamente no Experimento B1 e na discussão relativa aos 

espectros de FTIR-ATR.  

Considerando os compostos DCF e TRC, analisando a Tabela 24 e a Figura 36 b e c, 

observa-se que o ajuste do modelo de Sips converge ao modelo de Freundlich (Ks = 1,82.10-10 
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para o DCF e Ks = 4,08.10-11 para o TRC), indicando que a adsorção dos compostos ocorre em 

múltiplas camadas. O modelo de Sips combina a saturação da isoterma de Langmuir com a não 

linearidade da isoterma de Freundlich, permitindo uma melhor descrição do comportamento de 

adsorção em sistemas complexos e heterogêneos (DE VARGAS BRIÃO; HASHIM; CHU, 

2023). 

 

Tabela 24 – Parâmetros e equações obtidas pelas isotermas de adsorção de E2, DCF e TRC para os modelos de 
Freundlich, Langmuir e Sips para o AMS 

Composto Modelo R² Parâmetro Equação 

E2 

Freundlich 0,93 
qemax = 141,41 qe = 25,56Ce1 4,06⁄  Kf = 25,56 

n = 4,06 

Langmuir 0,93 

qemax = 124,28 qe = 125,52 0,09Ce1 + 0,09Ce 
ql = 125,52 
Kl = 0,09 
RL = 0,21 

Sips 0,96 

qemax = 131,11 qe = 145,67 (0,033Ce)0,611 + (0,033Ce)0,61 
qs = 145,67 
Ks = 0,033 

n = 0,61 

DCF 

Freundlich 0,97 
qemax = 82,77 𝑞𝑒 = 3,81Ce1 2,23⁄  Kf = 4,08 

n = 2,23 

Langmuir 0,92 

qemax = 76,81 qe = 97,37 0,0039Ce1 + 0,0039Ce 
ql = 97,37 

Kl = 0,0039 
RL = 0,010 

Sips 0,97 

qemax = 78,37 qe = 86278,1 (1,82 × 10−10Ce)0,451 + (1,82 × 10−10Ce)0,45 
qs = 86278,1 

Ks = 1,82.10-10  
n = 0,44 

TRC 

Freundlich 0,93 
qemax = 108,24 qe = 3, 22Ce1 1,94⁄  Kf = 3,22 

n = 1,94 

Langmuir 0,88 

qemax = 105,84 qe = 163,67 0,002Ce1 + 0,002Ce 
ql = 163,67 
Kl = 0,002 
RL = 0,35 

Sips 0,95 

qemax = 107,38 qe = 27237,35 (2,62. 10−8Ce)0,521 + (2,62. 10−8Ce)0,52 
qs = 27237,35 
Ks = 4,08.10-11 

n = 0,52 
Fonte: Autor (2023) 

 

De modo geral observa-se que dentre os modelos testados para os contaminantes 

estudados os dados se ajustaram melhor às isotermas de Sips e que a ordem decrescente obtida 

para as capacidades máximas de adsorção qemáx, foram qemáx E2> qemáx TRC >qemáx DCF, 

correspondendo diretamente aos valores de eficiência de adsorção observadas no experimento 

B1 (%E2>%TRC>%DCF).  
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Todavia, analisando os parâmetros empíricos calculados, principalmente no que tange 

aos modelos de Freundlich e Sips, observa-se que para isoterma de Sips os valores de n seguem 

a ordem decrescente nE2> nTRC>nDCF, uma vez que teoricamente menores valores de n indicam 

mais afinidade de ligação entre o composto e adsorvedor (DE VARGAS BRIÃO; HASHIM; 

CHU, 2023). Do mesmo modo, para a isoterma de Freundlich os valores de Kf seguem a ordem 

decrescente: KfE2> KfDCF >KfTRC, uma vez que maiores valores de Kf teoricamente deveriam 

corresponder a maiores capacidades máximas de adsorção (qemáx) (FREUNDLICH, 1906; 

KHAYYUN; MSEER, 2019).  

Tal constatação indica que a capacidade máxima adsortiva nem sempre está 

diretamente relacionada aos parâmetros empiricamente calculados a partir dos modelos 

(FUKUMOTO; KURODA, 2019; FUKUMOTO, 2020; AVILA, 2022). 

Fukumoto (2020) explica que valores divergentes de Kf e n quanto a remoção de 

compostos podem estar relacionados com seu  modo de aplicação. Uma vez que a maioria dos 

trabalhos utilizam padrão analítico na composição das águas de estudo, enquanto pesquisas que 

utilizam produtos comerciais, como esta, os índices empiricamente calculados podem ser 

subestimados ou superestimados, evidenciando a necessidade de utilização de PC dos 

contaminantes estudados em pesquisas e, especialmente, em investigações técnicas, visto que, 

esta é a forma predominantemente encontrada nos mananciais. 

Ademais, o tipo de material adsorvedor, a matriz de diluição, tempo de contato entre 

adsorvato e adsorvedor e escala experimental também são fatores que podem influenciar 

diretamente nos parâmetros obtidos em isotermas de adsorção, aumentando ou reduzindo a 

capacidade adsortiva do carvão ativado e a força de ligação entre os agentes de adsorção 

(FUKUMOTO, 2020; AVILA, 2022). 

5.3 FASE C – EXPERIMENTOS DE TRATABILIDADE POR CICLO 

COMPLETO ASSOCIADA À ADSORÇÃO COM RECUPERAÇÃO DO 

AMS VISANDO SUA REUTILIZAÇÃO 

Nos experimentos C1 e C2, foi utilizada a Água de Estudo AE-2, composta por água 

bruta do rio Tibagi fortificada com 57,0 µg L-1 de E2, 67,8 µg L-1 de DCF e 44,9 µg L-1 de 

TRC, conforme apresentado na Tabela 18. 
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5.3.1 Definição da condição de coagulação de maior eficiência para água bruta do rio 

Tibagi 

A definição das condições de coagulação foi realizada utilizando-se a água bruta do 

Rio Tibagi, por meio dos diagramas de coagulação. Estes foram elaborados variando-se os 

valores de pH e dosagem de alumínio em relação à turbidez e cor aparente residuais do 

sobrenadante, obtidos para velocidades de sedimentação de 2,0 e 1,0 cm min-1, o que 

corresponde aos tempos de sedimentação de 3,5 e 7,0 min, respectivamente, após a realização 

de ensaios em equipamento Jarteste (modelo LDB da marca Nova Ética), simulando as etapas 

de Coagulação, Floculação e Sedimentação – CFS. 

Para a água bruta do Rio Tibagi com turbidez inicial de 35,2 uT e cor aparente de 79 

uH, a Figura 37 e a Figura 38 apresentam os diagramas de coagulação para os parâmetros 

turbidez e cor aparente do sobrenadante, respectivamente e velocidade de sedimentação de 2 

cm min-1. 

 

Figura 37 - Turbidez residual do sobrenadante após ensaio de coagulação, floculação e sedimentação para Vs = 2 
cm min-1 

 
Fonte: Autor (2023) 
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Figura 38 - Cor aparente residual do sobrenadante após ensaios de coagulação, floculação e sedimentação para 
Vs = 2 cm min-1 

 

Fonte: Autor (2023) 
 

Já na Figura 39 e na Figura 40, são apresentados os diagramas de coagulação em 

relação aos valores residuais de turbidez e de cor aparente para velocidade de sedimentação de 

1 cm min-1, com destaque às regiões de maior eficiência, com valores residuais de 1,4 uT e 

< 1 uH para turbidez e cor aparente, respectivamente. 

 

Figura 39 -Turbidez residual do sobrenadante após ensaio de coagulação, floculação e sedimentação para Vs = 1 
cm min-1. 

 
Fonte: Autor (2023) 
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Figura 40 -Cor aparente residual do sobrenadante após ensaios de coagulação, floculação e sedimentação para 
Vs = 1 cm min-1 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Na Figura 39, pode-se verificar que o ponto com pH de 6,25 e DAl de 6 mg L-1 foi o 

que apresentou menor valor residual de turbidez (1,4 uT), dentre todos. Na Figura 40 são 

apresentados os resultados de cor aparente do sobrenadante, em que os menores valores obtidos 

correspondem à faixa de pH de 6 a 6,5, com DAl de 6 e 8 mg L-1. 
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5.3.2 Experimento C1 – Avaliação da eficiência do tratamento por ciclo completo na 

remoção de E2, DCF e TRC 

O experimento de avaliação da eficiência do tratamento por ciclo completo, na 

remoção de E2, DCF e TRC, foi realizado empregando-se as etapas de coagulação, floculação, 

sedimentação e filtração em areia. Os resultados do experimento C1 estão apresentados na 

Figura 41. A Portaria GM/MS nº 888 de 2021 (BRASIL, 2021), estabelece o valor máximo 

permitido - VMP de turbidez de efluentes do tratamento de ciclo completo com filtração rápida 

- CC como 0,5 uT em 95% das amostras analisadas; para cor aparente o VMP é de 15 uH, e 

recomenda que os valores de pH para águas potáveis sejam mantidos entre 6,0 e 9,0. 

Para turbidez, observou-se o valor residual de 0,2 uT para CC, correspondendo à 

remoção de 99,4 %. Para cor aparente, o valor residual também foi significantemente reduzido, 

com remoção de praticamente 100%, com residuais < 1 uH, podendo-se comprovar que o 

tratamento foi eficiente na remoção de sólidos como esperado, atendendo assim os VMPs da 

legislação vigente. 

Vale ressaltar que os valores de cor verdadeira da água bruta, AE-2 e efluente do 

tratamento por ciclo completo foram inferiores a 1 uH, logo menores que o limite de 

quantificação do método empregado e por isso não foram apresentados na Figura 41. 

A água bruta do rio Tibagi apresentou concentrações de 2,5 e 1,8 µg L-1 de DCF e 

TRC, respectivamente. A presença de E2 não foi encontrada no manancial. Estes resultados 

foram contrários aos valores obtidos por Fukumoto (2020), que identificou a presença de E2 e 

no rio Tibagi, com concentração 14,3 ng L-1. As discrepâncias de concentrações de 

contaminantes estudados como E2, DCF e TRC em água de manancial de abastecimento estão 

relacionadas, principalmente, as condições socioeconômicas da população, do consumo de 

medicamentos contraceptivos, reposição hormonal, analgésicos, anti-inflamatórios, 

antitérmicos e produtos de cuidado pessoal, em que constam estes compostos ativos bem como 

localização do ponto de coleta, devido ao lançamento de efluentes de ETEs. 

Como as concentrações de E2, DCF e TRC para a água bruta foram consideradas 

baixas, a água bruta foi fortificada, com os contaminantes estudados, na forma de produto 

comercial - PC, para simular uma situação de contaminação extrema do manancial, resultando 

na AE-2 com concentrações de 57,0; 67,8 e 44,9 µg L-1 de E2, DCF e TRC, respectivamente. 
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Figura 41 - Experimento C1: Valor e concentração residual de E2, DCF, TRC, turbidez, cor aparente e 
verdadeira, alcalinidade e pH da água bruta do rio Tibagi, da água de estudo AE-2 e dos filtrados por ciclo 

completo 

 
Fonte: Autor (2023) 
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água do rio Tibagi, por ciclo completo, na remoção de E2. A autora obteve para uma água 

fortificada com 44,4 µg L-1, residual de 39,4 µg L-1, correspondendo a 11,2% de remoção. Já 

Rigobelo (2012), simulando o tratamento por ciclo completo com água subterrânea com 

concentração inicial de 1024,32 µg L-1 de DCF e constatou que não houve nenhuma remoção 

com emprego da técnica.  

Não foram encontrados trabalhos que avaliaram a remoção de TRC por ciclo completo, 

todavia, Sheng et al. (2016) avaliaram a eficiência das etapas de coagulação, floculação e 

sedimentação em com diversas dosagens de Al, e verificaram remoções do contaminante da 

ordem de 1 a 3%.  

Para fármacos e resíduos de produtos de cuidado pessoal como E2, DCF e TRC, ainda 

não existe nenhuma legislação nacional ou internacional que apresente o VMP destes 

compostos, em águas para abastecimento público. Entretanto, existem diversos trabalhos que 

relacionam o consumo e/ou contato destes de forma indiscriminada com diversos problemas de 

saúde (STANCZYK; ARCHER; BHAVNANI, 2013; GOODMAN et al., 2017; ANECK-

HAHN; ZIJL; SWART, 2018; ATZENI; FRANCESCO; PIERCARLO, 2018; BEVER et al., 

2018; BONNE et al., 2018; GOMAA, 2018; ALJUHANI et al., 2019; LEE et al., 2019; 

SATHISHK MAR et al., 2020; SHRESTHA et al., 2020; MILANOVIĆ et al., 2021;; WEBER 

et al., 2022; ZHANG et al., 2022). 

Por fim, os resultados de remoção obtidos são consideravelmente baixos, e corroboram 

com os valores obtidos na literatura, enfatizando a necessidade de associar o tratamento por 

ciclo completo a técnicas complementares de tratamento, que sejam eficientes na remoção de 

compostos orgânicos, como hormônios, fármacos e resíduos de produtos de cuidado pessoal 

presentes em águas de mananciais utilizados para abastecimento público. 

 

5.3.3 Experimento C2 - Determinação das condições de aplicação do AMS como 

processo complementar ao tratamento por ciclo completo 

Visando determinar as condições de aplicação do AMS selecionado da Fase 

Experimental B (experimentos B1 e B2), foi realizado o Experimento C3. Para tanto, foi 

utilizada a AE-2 (Tabela 18), composta por água bruta do rio Tibagi fortificadas com PC de E2, 

DCF e TRC, com concentrações de 57,0; 67,8 e 44,9 µg L-1, respectivamente. 

Como os contaminantes estudados desta pesquisa não possuem VMP estabelecido por 

legislações vigentes de potabilidade de água e de monitoramento da qualidade de corpos 
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hídricos, o critério utilizado para seleção da melhor condição de aplicação foi a remoção do 

composto a concentrações inferiores ao LQ do método cromatográfico para um fator de 

concentração - FC de 20 vezes, sendo 295,7; 600,4 e 307,6 ng L-1, para E2, DCF e TRC, 

respectivamente. 

A Figura 42 apresenta as concentrações residuais de E2 adicionado na forma de PC 

(concentração inicial = 57,0 µg L-1), para os tempos de contato de 30 e 60 minutos e dosagens 

de AMS variando de 1 a 200 mg L-1. 

 

Figura 42 - Experimento C2: Concentração residual de E2 para diferentes tempos de contato e dosagens de AMS 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Analisando a Figura 42 observa-se que para a aplicação de AMS, após o processo de 

coagulação em ETAs, tempo de contato de 30 min, os residuais de E2, foram reduzidos a valores 

inferiores os LQ do método cromatográfico para um FC de 20 vezes (295,7 ng L-1) com 

aplicação de 40 mg L-1. Enquanto para condição de aplicação no ponto de captação de água 

bruta, correspondente ao tempo de contato de 30 min, a dosagem de AMS requerida para 

redução da concentração de E2 a valores inferiores a condição estabelecida foi 50% inferior, 20 

mg L-1. 

Do mesmo modo que nesse estudo, Fukumoto (2020) avaliou as condições de 

aplicação do CAP16, em água bruta do rio Tibagi, para remoção de PC de E2, com concentração 

inicial de 44,5 µg L-1, e obteve os mesmos resultados de dosagens, 10 e 20 mg L-1, para os 

tempos de contato de 30 e 60 minutos, respectivamente. Ademais, Peres (2011) avaliou a 
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remoção de E2 (concentração inicial = 20 µg L-1) adicionado em água bruta após adsorção em 

CAP de pinus, e com dosagem de 20 mg L-1 e obteve remoção de 90,9% do contaminante. 

Na Figura 43 são apresentadas as concentrações residuais de DCF adicionado na forma 

de PC (concentração inicial = 67,8 µg L-1), para os tempos de contato de 30 e 60 minutos e 

dosagens de AMS variando de 1 a 200 mg L-1. 

 

Figura 43 - Experimento C2: Concentração residual de DCF para diferentes tempos de contato e dosagens de 
AMS 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Analisando a Figura 43 observa-se que para o tempo de contato de 30 minutos foi 

necessária a dosagem de 80 mg L-1 de AMS, para que a concentração residual de DCF resultasse 

inferior ao LQ do método para esse composto para FC de 20 vezes (600,4 ng L-1). Do mesmo 

modo, para atendimento desta condição, considerando tempo de contato de 60 minutos, foi 

necessária uma dosagem de 40 mg L-1.  

Pimenta (2019), avaliou as condições de aplicação de CAP5 na remoção de PC de 
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cromatográfico (UPLC- MS/MS), de 23,57 µg L-1. O autor verificou que com emprego de 5 mg 

L-1 de CAP5, os residuais foram de 37,0 e 43,0 µg L-1, para os tempos de contato de 30 e 60 
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que o LQ da curva analítica (23,57 µg L-1). Já, com aplicação de 10 mg L-1, os residuais foram 

menores que o LQ da curva analítica, para ambos os tempos de contato avaliados. 

Desta forma, observa-se que apesar de as dosagens requeridas por Pimenta (2019) 

serem inferiores as deste estudo, isso aconteceu em função da diferença entre os critérios 

utilizados para seleção da melhor condição de aplicação entre os trabalhos, ou mais 

especificamente, entre os valores de LQ dos diferentes métodos de análise cromatográfica 

utilizados. Isso pode ser verificado comparando-se os residuais de DCF para as dosagens de 5 

mg L-1 do autor (37,0 e 43,0 µg L-1), com as deste estudo (24,1 e 23,6 µg L-1) (Figura 43), que 

foram 44 e 36 % inferiores, indicando a maior eficiência do CAP5mag em relação ao CAP5.  

Na Figura 44 são apresentadas as concentrações residuais de TRC adicionado na forma 

de PC (concentração inicial = 42,9 µg L-1), para os tempos de contato de 30 e 60 minutos e 

dosagens de AMS variando de 1 a 200 mg L-1. 

 

Figura 44 - Experimento C2: Concentração residual de TRC para diferentes tempos de contato e dosagens de 
AMS 

 
Fonte : Autor (2023) 

 

Analisando a Figura 44 observa-se que para o tempo de contato de 30 minutos foi 
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atendimento desta condição, considerando tempo de contato de 60 minutos, dosagem de 40 mg 

L-1 foi necessária.  

Mohd Khori et al. (2018) avaliaram a influência da dosagem de Biochar remoção de 

TRC, com concentração de 5 mg L-1, dosando de 500 mg L-1 a 2 g L-1 de adsorvedor, e os 

autores verificaram que remoções eficientes ocorreram com tempo de contato de 20 min, para 

todas as dosagens empregadas, com remoções variando de 78,2 a 82%. Apesar das 

concentrações de adsorvedor e contaminantes estudados serem discrepantes quando 

comparadas as deste estudo, o emprego de AMS levou a remoções superiores a 100% de TRC 

para dosagens superiores a 40 mg L-1, evidenciando a maior eficiência do adsorvedor. 

A Tabela 25 apresenta uma compilação das dosagens de AMS selecionadas para cada 

composto nos tempos de contato de 30 e 60 minutos.  

 

Tabela 25 - Dosagens de AMS selecionadas para E2, DCF e TRC nos tempos de contato de 30 e 60 min 
Composto Tempo de contato (min) Dosagem de AMS (mg L-1) 

E2 
30 20 
60 40 

DCF 
30 80 
60 40 

TRC 
30 60 
60 40 

Fonte: Autor (2023) 
 

De modo geral, analisando os residuais dos compostos de interesse em ambos os 

tempos de contato (Tabela 25), pode-se constatar que o tempo de contato é um fator chave na 

determinação das condições de aplicação do AMS, uma vez que para todas as condições 

testadas a simulação da aplicação de AMS no ponto de captação de água bruta (tempo de 

contato 60 minutos) apresentou os menores residuais e consequentemente requer menores 

dosagem de AMS. E que, apesar das elevadas eficiências obtidas, partindo de concentrações 

iniciais similares de E2, DCF e TRC, a eficiência de remoção destes bem como a dosagem 

necessária de AMS variou significativamente em relação a cada composto, demonstrando que 

a complexidade dos compostos presentes na água bruta associadas com as diferentes interações 

que podem acontecer entre os compostos e o AMS são fatores consideráveis na determinação 

das condições de aplicação. 

Ademais, vale ressaltar que apesar da complexidade da matriz e da variabilidade das 

eficiências de remoção para cada composto em específico, analisando a Tabela 25, nota-se que 

eficiências de remoção, especificamente para o tempo de contato de 30 minutos, corrobora com 
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o observado no Experimento B1, bem como das isotermas de adsorção, nos quais o AMS 

apresentou eficiência de remoção, em ordem decrescente %E2>%TRC>%DCF. 

Com base nos resultados apresentados, considerando uma situação mais próxima da 

real, com presença simultânea de todos os contaminantes estudados na água bruta, foram 

selecionadas as seguintes condições de aplicação: dosagem de 80 mg L-1 para o tempo de 

contato de 30 minutos e de 40 mg L-1 para o tempo de contato de 60 minutos. 

 

5.3.4 Experimento C3 – Avaliação da eficiência do tratamento por ciclo completo com 

associação de adsorção com AMS 

O Experimento C3 foi realizado com o uso da AE-2 (Tabela 18), simulando o 

tratamento de água por ciclo completo associada à adsorção com AMS, para remoção de E2, 

DCF e TRC. As condições selecionadas no experimento C2 de aplicação de AMS foram: 80 

mg L-1 para tempo de contato de 30 minutos (suspensão aplicada 60 segundos após a 

coagulação), e 40 mg L-1 para o tempo de contato de 60 minutos (simulando a aplicação da 

suspensão de CAP na captação da água bruta). Visando ajustar as dosagens selecionadas no 

Experimento C2, foram avaliadas dosagens intermediárias às empregadas para os respectivos 

tempos de contato, o que resultou como condição selecionada: 70 mg L-1 para tempo de contato 

de 30 minutos e 30 mg L-1 para o tempo de contato de 60 minutos, conforme apresenta a Figura 

45 . 

Primeiramente foi verificada se a condição de coagulação determinada no Item 5.3.1, 

empregando-se as etapas de CFS, com a posterior adição de suspensão de AMS, selecionada 

no Experimento C2, poderiam causar interferência na condição de coagulação selecionada.  

Foi constatado que, após a adição da suspensão de AMS, a aplicação da dosagem de 6 

mg L-1 de alumínio em pH de 6,3 não foi suficiente para que os parâmetros turbidez e cor 

aparente atendessem aos requisitos da Portaria GM/MS nº 888 de 2021 (BRASIL, 2021), após 

a filtração. Isso ocorreu provavelmente devido ao aumento da concentração de sólidos no 

volume reacional gerada pelas próprias partículas do AMS em suspensão. Logo, foi necessária 

a adoção da dosagem DAl de 8 mg L-1 e correção de pH do meio para 6,3. 

Com base nos resultados apresentados na Figura 45, observou-se remoções de turbidez 

superiores a 99,27%, com valores residuais de 0,24 e 0,26, para os tempos de contato de 30 e 

60 minutos, respectivamente. Tais resultados foram inferiores ao VMP de 0,5 uT (filtração 
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rápida), estabelecido pela Portaria GM/MS n° 888 de 2021 (BRASIL, 2021), e similares ao 

observado pelo tratamento por CC (Experimento C1), que resultou em turbidez de 0,23 uT. 

Quanto ao parâmetro cor aparente, após a adsorção utilizando AMS, observou-se, para 

as condições avaliadas, remoção de praticamente 100% (residuais < 1uH) portanto, inferiores 

a 15 uH, VMP determinado pela Portaria GM/MS nº 888 de 2021 (BRASIL, 2021).  

Vale ressaltar que os valores de cor verdadeira da água bruta, AE-2 e efluente do 

tratamento por ciclo completo foram inferiores a 1 uH, logo menores que o limite de 

quantificação do método empregado e por isso não foram apresentados na Figura 41. 

Após o tratamento por ciclo completo associado à adsorção em AMS, observa-se que 

houve aumento dos valores de alcalinidade em relação à AE-2 e ao obtido após a técnica de CC 

sem a adsorção de AMS como processo complementar (Experimento C1), passando de 25 mg 

CaCO3 L-1 para 33 e 31 mg CaCO3 L-1 após os tempos de contato de 30 e 60 minutos, 

respectivamente. Esse aumento pode ter se dado devido à adição da suspensão de carvão, 

preparada com tampão Sorensen (pH = 7,0), uma vez que os maiores valores de alcalinidade 

estão diretamente relacionados com as maiores dosagens de AMS.  

O mesmo comportamento foi observado por Fukumoto (2020), que obteve 

alcalinidade de 14,5 mg CaCO3 L-1 após CC, e 44,5 e 33,5 mg CaCO3 L-1 após o ciclo completo 

associado à adsorção em CAP após os tempos de contato de 30 e 60 minutos, respectivamente. 

Essa constatação também pode ser relacionada com os valores de pH obtidos após a 

adsorção, que aumentaram com a aplicação AMS em suspensão 6,10 (Experimento C1) para 

6,92 e 6,75 após os tempos de contato de 30 e 60 minutos, respectivamente. No entanto, apesar 

disso, os valores de pH atendem à faixa estabelecida pela Portaria GM/MS nº 888 de 2021 

(BRASIL, 2021), entre 6,0 e 9,0, para todas as condições avaliadas. 

Foram realizados experimentos com aplicação de dosagens inferiores de AMS de 65 e 

25 mg L-1, para os tempos de contato de 30 e 60 minutos respectivamente, visando verificar se 

um refinamento maior das dosagens ainda corresponderia a remoção dos contaminantes 

estudados a residuais menores que o LQ. Apesar de nessas condições os valores residuais de 

cor aparente, turbidez, alcalinidade e pH atenderem aos VMPs estabelecidos pela legislação 

vigente, os residuais de E2, DCF e TRC foram superiores ao LQ do método cromatográfico, 

para os tempos de contato de 30 e 60 minutos, com concentrações de: 4,0 e 5,8 µg L-1 de E2, 

respectivamente (remoções de 93,0 e 90%); 6,3 e 9,5 µg L-1 de DCF, respectivamente 

(remoções de 90,7 e 86%) e 3,5 e 4,9 µg L-1 de TRC, respectivamente (remoções de 92,2 e 

89%). 
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Figura 45 - Experimento C3: Valor e concentração residual de E2, DCF e TRC, turbidez, cor aparente e 
verdadeira, alcalinidade e pH, da água de estudo AE-2 e dos filtrados do tratamento por ciclo completo associado 

à adsorção em AMS 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Quanto aos valores residuais de E2, DCF e TRC após o emprego das dosagens de 70 

e 30 mg L-1 de AMS, para os tempos de contato de, 30 e 60 minutos respectivamente, observa-

se, na Figura 45, que, para todas as condições selecionadas, houve remoção de 100% dos 

contaminantes, mesmo empregando as dosagens intermediárias de 70 mg L-1 para tempo de 

contato de 30 minutos e 30 mg L-1 para o tempo de contato de 60 minutos, uma vez que os 

valores residuais foram menores que os limites de quantificação do método cromatográfico 

(0,295; 0,6 e 0,307 µg L-1, respectivamente) para FC de 20 vezes (Tabela 15). 
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Turbidez (uT) 35,40 0,24 0,26

Cor aparente (uH) 52 0 0

Cor verdadeira (uH) 0 0 0

Alcalinidade (mg CaCO  L⁻¹) 25 33 31

pH 6,61 6,92 6,75

Remoção E2 (%) 100 100
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Quanto ao contaminante E2, Lima ( 2013) avaliou o tratamento de água bruta 

fortificada com 10 µg L-1 de E2, utilizando as etapas de coagulação, floculação e sedimentação, 

associadas à adsorção em CAP, empregando-se dosagens de 2,5; 5,0 e 10,0 mg L-1 e tempo de 

contato de 120 minutos. O autor observou que foram obtidas porcentagens de remoção de 15,5, 

17,7 e 33,2% para as dosagens de CAP empregadas. Já, Fukumoto (2020) avaliou sua remoção 

com emprego de CAP16, e verificou que utilizando 40 mg L-1 do CAP16 e tempo de contato 

de 30 min, foi obtida concentração residual de 0,1 µg L-1 de E2, com remoção de 99,7% 

enquanto 20 mg L-1 do mesmo adsorvedor com tempo de contato de 60 minutos houve remoção 

total do composto, considerando valores de LQ de 19,1 ng L-1. Os resultados obtidos com 

emprego de AMS são superiores aos verificados por Lima (2013) e condizentes com os 

descritos por Fukumoto (2020). 

Quanto ao contaminante DCF, os valores de remoção obtidos com AMS, são maiores 

que o apresentado por Lima (2014), que avaliou a remoção de DCF de água superficial 

fortificada com 6,92 µg L-1, com uso de carvão vegetal, de matéria prima pinus e dosagem de 

10 mg L-1, na qual a remoção foi de apenas 15%, em média. Já Pimenta (2019), avaliou a 

eficiência de remoção de DCF, com emprego de 10 mg L-1 CAP5 em água bruta fortificada 

com 48 µg L-1, e obteve os residuais de 15,27 e 9,82 µg L-1 nos tempos de contato de 30 e 60 

minutos, respectivamente. Ambos os estudos evidenciam a maior eficiência de remoção do 

AMS em relação a remoção do contaminante em questão. 

Ademais, vale ressaltar que as eficiências na remoção de TRC foram de 100% para 

todas as condições testas e que não foram encontrados trabalhos que avaliaram a remoção de 

TRC por adsorção em carvão ativado pulverizado como processo complementar ao tratamento 

de águas para abastecimento por ciclo completo. 

Como os residuais obtidos foram todos inferiores os LQ do método para um FC de 

concentração de 50 vezes, não foi possível observar diferenças entre as eficiências de remoção 

e os tempos de contato. Todavia, tomando como base condições operacionais de ETAs a adoção 

da aplicação de AMS no ponto de captação de água bruta, com tempo de contato de 60 minutos 

é a condição de aplicação mais adequada levando em consideração a menor quantidade de AMS 

necessária. 

Portanto, pode-se constatar que a aplicação de AMS como processo complementar ao 

tratamento de águas para abastecimento por ciclo completo, em ambos os pontos de aplicação, 

foi capaz de produzir efluente com VMPs abaixo dos valores estabelecidos pela Portaria 

GM/MS nº 888 de 2021 (BRASIL, 2021), para os parâmetros avaliados, bem como para os 
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contaminantes estudados, demonstrando ser uma alternativa técnica eficiente para o tratamento 

de água de abastecimento. 

 

5.3.5 Experimento C4 - Avalição das eficiências de recuperação e reutilização doAMS  

5.3.5.1 Experimento C4a – Recuperação do AMS em bateladas 

O Experimento C4a de recuperação do AMS, em bateladas, foi realizado em escala de 

bancada, visando determinar a capacidade de recuperação do AMS incorporado ao lodo gerado 

no tratamento de água por ciclo completo. 

Para tanto, o lodo utilizado foi produzido a partir da coagulação, floculação e 

sedimentação - CFS da AE-3, em escala piloto adaptada (Figura 46), composta por água bruta 

do rio Tibagi fortificada com resultando em concentrações 50,8; 48,8 e 45,6 µg L-1 de E2, DCF 

e TRC, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 18. 

 

Figura 46 – Produção de lodo com AMS incorporado: etapa de sedimentação em escala piloto adaptada(a) e lodo 
final produzido com 14,8 g L-1 de SST(b) 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

A água bruta coletada teve suas características alteradas durante o período de 

armazenamento em temperatura ambiente, sendo necessário realizar a adição de uma suspensão 

natural de argila, de forma a atingir os valores iniciais de turbidez, cor aparente e verdadeira da 

água bruta, no dia da coleta, de 105 uT, 286 e 54 uH, respectivamente.  

(a) Lodo em sedimentação (b) Lodo com AMS incorporado 
(SST = 1,48 g L-1)
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A produção de lodo, com AMS incorporado, foi realizada simulando a aplicação do 

adsorvedor na captação de água bruta, com tempo de contato de 60 minutos e dosagem de AMS 

de 30 mg L-1, conforme condição selecionada no Experimento C3 (item 5.3.4).  

Em função da alteração da qualidade da água bruta coletada para a produção de lodo 

(AE-3, com maiores valores de turbidez e cor aparente), as condições de coagulação de maior 

eficiência foram ajustadas para dosagem DAl de 12 mg L-1 e correção de pH do meio para 6,3.  

As análises do sobrenadante da etapa de sedimentação para produção de lodo, em 

relação aos parâmetros turbidez, cor aparente e verdadeira, resultaram em valores residuais de 

3,2 uT, 5,2 e 1,4 uH respectivamente, correspondendo a remoções de 96,6; 98,2 e 97,4 %, 

valores considerados compatíveis ao tratamento simulado até esta etapa.  

 

Figura 47 - Concentração residual de E2, DCF e TRC do sobrenadante da CFS associado à adsorção com AMS  

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Quanto aos contaminantes estudados as concentrações residuais de E2, DCF e TRC 

(Figura 47), foram menores que o LQ do método cromatográfico para um fator de concentração 

de 20x (0,295; 0,6 e 0,307 µg L-1, respectivamente), comprovando a eficiência do tratamento 

até esta etapa. 

Antes da realização dos experimentos de recuperação foi necessário realizar a 

determinação do tempo de contato necessário, entre o AMS incorporado ao lodo e os ímãs 

acoplados às paletas de agitação do equipamento jarteste. Logo, a Figura 48, apresenta as 

eficiências de recuperação do AMS para os tempos de contato de 15, 30 e 60 minutos, bem 

como os valores de turbidez e sólidos suspensos totais – SST residuais do lodo, parâmetros 

indicativos de desempenho adotados para avaliar indiretamente a eficiência de recuperação. 
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Analisando a Figura 48, observa-se que para um lodo com concentração inicial de SST 

de 14,8 g L-1 (massa de 7,4 g, para o volume reacional empregado de 500 mL, da qual 1,3 g ou 

17,6% eram compostos por AMS) e com turbidez inicial de 3700 uT, os valores de recuperação 

do AMS foram superiores a 73,2 % para todos os tempos de contato, evidenciando a 

potencialidade de recuperação magnética do AMS incorporado ao lodo, por meio do emprego 

de ímãs de neodímio e geração de um campo magnético. 

 

Figura 48 – Eficiência de recuperação do AMS incorporado ao lodo em bateladas para os tempos de contato de 
15, 30 e 60 minutos.  

 
*SST – sólidos suspensos totais  

Fonte: Autor (2023) 
 

A partir do tempo de contato de 30 minutos, é possível observar que não houve 

aumento de eficiência em relação à recuperação magnética, atestados pela estabilidade dos 

valores dos parâmetros de turbidez e SST. Corroborando com os resultados, o tempo de contato 

de 30 minutos foi o mais eficiente, uma vez que foi possível recuperar, 81,7 % (1,06 g) da massa 

de AMS inicial e que as concentrações de SST e turbidez residuais do lodo foram de 12,58 g L-

1 (6,29 g) e 2560 uT, sendo, portanto, o tempo a ser empregado nas etapas seguintes 

(Experimento C4c). A Figura 49 apresenta a foto do AMS recuperado, aderido à superfície dos 

ímãs, no tempo de contato de 30 min. 
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Figura 49 - Massa de AMS recuperada no tempo de contato de 30 minutos. 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

5.3.5.2 Experimento C4b – Dessorção dos contaminantes do AMS e Recuperação dos 

solventes 

Após a recuperação do AMS no Experimento C4a, o material foi submetido ao 

processo de dessorção. Considerando as eficiências dessortivas observadas no Experimento B2, 

adotou-se a metodologia de dessorção dos contaminantes empregando-se os solventes em 

bateladas sequenciais seguindo a ordem MeOH → ACT → ACN.  

De acordo com o esperado, analisando a Figura 50, não foi possível dessorver 100% 

dos compostos adsorvidos. Observou-se que as eficiências de dessorção de E2, DCF e TRC, 

para o solvente MeOH, foram de 63,5; 77,5 e 71,8%, respectivamente. Além disso, verificou-

se que as eficiências de dessorção de ACT e ACN foram praticamente nulas (valores residuais 

inferiores ao LQ do método de análise) para todos os compostos, evidenciando que a dessorção 

dos contaminantes estudados pode ser realizada somente com o emprego de metanol. 

Tal resultado pode ser explicado analisando-se a polaridade dos contaminantes 

estudados e dos solventes empregados, uma vez que, contaminantes de baixa polaridade como 

E2, DCF e TRC (Tabela 8) tendem a ter mais afinidade com solventes apolares (LI et al., 2018). 

Logo, considerando a polaridade dos solventes empregados em ordem decrescente, 

MeOH<ACT<ACN, era esperado que o MeOH fosse o mais eficiente no processo de dessorção, 

corroborando com o obtido.  
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Figura 50 - Percentual de eficiência dessorção de E2, DCF e TRC para o AMS com emprego dos solventes 
MeOH, ACT e ACN 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Após o processo de dessorção, a massa de AMS foi separada magneticamente e os 

volumes finais de cada um dos solventes utilizados foram recuperados em evaporador rotativo 

visando sua reutilização nos próximos ciclos e Experimentos C4c e C4d, conforme apresenta a 

Figura 51. 

 

Figura 51 - Percentuais de recuperação dos volumes de MeOH, ACT e ACN empregados na dessorção 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Analisando a Figura 51, observa-se que foi possível recuperar 85; 75 e 79% dos 

volumes de MeOH, ACT e ACN, respectivamente, empregados na dessorção dos 
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contaminantes, correspondendo a 85, 75 e 79 mL, respectivamente. Desta forma, a adoção deste 

procedimento pode contribuir para a viabilidade financeira do processo de adsorção, 

recuperação, dessorção e reutilização com emprego de adsorvedores magnetizados.  

 

5.3.5.3 Experimentos C4c e C4d – Reutilização do AMS recuperado 

Considerando os resultados obtidos nos Experimentos C4a e C4b foram realizados os 

experimentos C4c e C4d para avaliação da capacidade de reutilização do AMS recuperado - 

AMS(nº reutiização X).  

Tratando-se do Experimento C4c, a Figura 52 apresenta as concentrações residuais de 

E2, DCF e TRC, do sobrenadante após CFS associado à adsorção em AMS (nº reutilização X), após 

4 ciclos de reutilização. 

Similarmente ao obtido no Experimento C4a, utilizando AE-3 com turbidez, cor 

aparente e verdadeira de 105 uT, 286 e 54 uH, respectivamente, as análises do sobrenadante da 

etapa de sedimentação para produção de lodo, resultaram em valores residuais médios de 4,1 

uT de turbidez, 4,8 e 1,4 uH de cor aparente e verdadeira, respectivamente, correspondendo a 

remoções médias de 95,4; 98,3 e 97,4 % em todos os ciclos, valores considerados compatíveis 

ao tratamento simulado até esta etapa.  

Analisando a Figura 52 observa-se que a eficiência média de remoção de E2, DCF e 

TRC do AMS após sua primeira reutilização (AMS1x) foi de 67,7%, indicando uma redução 

média de eficiência na remoção dos compostos de 32,3%. O mesmo comportamento pode ser 

observado nas subsequentes reutilizações do AMS, com eficiências médias de 27,3; 5 e 0%, 

para AMS2x, AMS3x e AMS4x, respectivamente, que correspondem às reduções médias de 

eficiência de 72,7; 95 e 100%, respectivamente.  

Como a dosagem de AMS(nº reutiização X) aplicado em cada ciclo foi fixada em 30 mg L- 1, 

a perda de eficiência do adsorverdor a cada reutilização pode ser decorrente do recobrimento 

dos sítios ativos do carvão pelas espécies hidrolosiladas do metal do coagulante geradas no 

processo de coagulação e parte das próprias impurezas contidas na água bruta, incluindo os 

contaminantes. 

Vale ressaltar que similarmente ao obtido no Experimento C4a, a eficiência média de 

recuperação magnética do AMSnx para os quatro ciclos de reutilização foi de 80 ± 1,5 %. 
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Figura 52 - Concentração residual de E2, DCF e TRC, do CFS associado à adsorção em AMS (nº ciclo X),  

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Analisando a Figura 53 observa-se que as eficiências de dessorção de E2, DCF e TRC, 

para o solvente MeOH, foram, em média de 61,9; 73,9 e 70,5 %, respectivamente, similares aos 

observados no Experimento C4b.  

Como observado no Experimento C4b, não foi possível dessorver 100% e somente a 

aplicação do solvente MeOH foi suficiente para dessorção dos contaminantes. Como as 

eficiências de dessorção para ACN e ACT foram praticamente nulas em todos os ciclos para 

todos os compostos estudados, estes resultados não foram graficamente expressos na Figura 53. 

 

Figura 53 - Eficiência de dessorção de E2, DCF e TRC para o AMS(nº reutiização X) com emprego de MeOH  

 
Fonte: Autor (2023) 
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Após o processo de dessorção, a massa de AMS foi separada magneticamente e os 

volumes finais de cada um dos solventes utilizados foram recuperados em evaporador rotativo, 

conforme apresenta a Figura 54. Considerando todos os ciclos, observou-se que foi possível 

recuperar em média 88,4; 74 e 79% dos volumes de MeOH, ACT e ACN, respectivamente, 

empregados na dessorção dos contaminantes, correspondendo a 84,8; 74 e 78 mL, 

respectivamente. 

 

Figura 54 - Percentuais de recuperação dos volumes de MeOH, ACT e ACN empregados na dessorção dos 
contaminantes estudados do AMS(nº reutiização X) 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Em função dos resultados apresentados no Experimento C4c, foi realizado o 

Experimento C4d, no qual foi desenvolvida uma estratégia operacional, de dosagem de AMS 

novo – AMS(0), visando suprir a crescente perda de eficiência de adsorção do AMS(nº reutiização X)  

observada a cada ciclo.  

Foram simuladas as etapas de CFS, com a aplicação de incrementos de 15; 20; 30 e 

40% de AMS(0), em relação à dosagem pré-fixada de 30 mg L-1, que correspondem 

respectivamente a 4,5; 6,0; 9,0 e 12 mg L-1, conforme apresenta a Figura 55. 

Analisando a Figura 55, observa-se que dentre os incrementos empregados, a dosagem 

de 6,0 mg L-1 correspondente a 20% da dosagem fixada de AMS(0), resultando em remoções de 

37, 35 e 36% de E2, DCF e TRC da AE-3, respectivamente, sendo esse o incremento 

selecionado para aplicação nas etapas seguintes, uma vez que a eficiência média perdida na 

primeira reutilização foi de 32,3% para os contaminantes.  
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Ressalta-se ainda que, o emprego de 4,5 mg L-1 de incremento (15%) não correspondeu 

a percentuais de remoção de E2, DCF e TRC que fossem suficientes para suprir a perda de 

eficiência (32,3 %), ao passo que o emprego de dosagens de incremento superiores a 6,0 mg L-

1 (>20%), apesar de resultarem em remoções maiores que a necessária, não justifica sua adoção. 

 

Figura 55 - Concentrações residuais e eficiência de remoção de E2, DCF e TRC do Experimento de estratégia 
operacional 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Assim, a estratégia operacional definida para aplicação nos experimentos de 

tratabilidade considerando a recuperação magnética, dessorção, recuperação de solvente e 

reutilização do AMS, visando suprir a perda de eficiência do AMS recuperado a cada ciclo de 

reutilização foi de 30 mg L-1 de AMS(nº reutilização X), acrescida da dosagem suplementar de 20%, 

ou seja, de 6 mg L-1 de AMS(0). 

Similarmente ao obtido no Experimento C4a, utilizando AE-3, as análises do 

sobrenadante da etapa de sedimentação para produção de lodo, em relação aos parâmetros 

turbidez, cor aparente e verdadeira, resultaram em valores residuais de 4,6 uT, 5,2 e 1,9 uH 

respectivamente, correspondendo a remoções de 95,6; 98,2 e 96,6 %, valores considerados 

compatíveis ao tratamento simulado até esta etapa.  

Analisando a Figura 56, observa-se que a aplicação do incremento de 20% de AMS(0) 

em cada ciclo de reutilização do material foi eficiente, resultando em residuais inferiores ao do 

LQ do método cromatográfico para os compostos E2, DCF e TRC, para um fator de 

concentração de 20x (0,295; 0,6 e 0,307 µg L-1, respectivamente), evidenciando a eficiência da 

estratégia operacional. 
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Figura 56 - Concentração residual de E2, DCF e TRC, do sobrenadante do CFS com estratégia operacional 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Vale ressaltar que, similarmente ao obtido nos Experimentos C4a e C4c, a eficiência 

média de recuperação magnética do AMS(nº reutilização X), acrescida da dosagem suplementar de 

20%, para os quatro ciclos foi de 80 ± 1,5 %. 

Analisando a Figura 57 observa-se que as eficiências de dessorção de E2, DCF e TRC, 

para o solvente MeOH, foram, em média de 64,5; 73,9 e 67,2 %, respectivamente, similares aos 

observados no Experimento C4b.  

 

Figura 57 - Percentual de eficiência de dessorção de E2, DCF e TRC para o AMS (nº ciclo X)+20% com emprego de 
MeOH  

 
Fonte: Autor (2023) 
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Após o processo de dessorção, a massa de AMS(nº reutilização X), acrescida da dosagem 

suplementar de 20%, foi separada magneticamente e os volumes finais de cada um dos 

solventes utilizados foram recuperados em evaporador rotativo, conforme apresenta a Figura 

58. Considerando todos os ciclos, observou-se que foi possível recuperar em média 84,2; 73,4 

e 78% dos volumes de MeOH, ACT e ACN, respectivamente, empregados na dessorção dos 

contaminantes, correspondendo a 84,2; 73,4 e 78 mL, respectivamente. 

 

Figura 58 - Percentuais de recuperação dos volumes de MeOH, ACT e ACN empregados na dessorção dos 
contaminantes estudados pelo AMS (nº ciclo X) 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

Desta forma, pode-se concluir que o emprego de adsorvedores magnetizados no 

tratamento de água para consumo humano visando a remoção de E2, DCF e TRC, pode ser uma 

técnica viável e promissora, visto as eficiências obtidas acerca da: recuperação magnética do 

material, dessorção dos contaminantes, recuperação dos solventes empregados e reutilização 

do material; podendo constituir de uma solução técnica e ambientalmente sustentável com 

produção de água com qualidade segura para consumo humano e redução na geração de 

resíduos em ETAs. 
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6 CONCLUSÕES 

Com o propósito de avaliar a o desempenho do emprego de adsorvedores pulverizados 

magnetizados na adsorção e dessorção de 17β-Estradiol – E2, Diclofenaco - DCF e Triclosan – 

TRC, como processo complementar ao tratamento de águas para abastecimento por ciclo 

completo visando sua reutilização foi conduzido um programa experimental, do qual pôde-se 

concluir que em relação: 

 

A Fase A de implementação e validação do método cromatográfico para análise quali-

quantitativa de E2, DCF e TRC 

 

▪ A linearidade obtida foi satisfatória, com coeficientes de correlação de 0,9999; 0,9998; 

0,9989 e 0,9984 para E2, DCF e TRC, respectivamente. Os valores de LD (E2 = 1,8 

µg L-1, DCF = 3,1 e TRC = 1,9 µg L-1) e de LQ (E2 = 5,9 µg L-1, DCF = 12,0 e TRC 

= 6,2 µg L-1) indicaram que o método possui boa sensibilidade, principalmente 

considerando que por meio do processo de preparo de amostras por extração em fase 

sólida – SPE, considerando um FC de 500 vezes, foi possível obter valores de LQ de 

11,8; 24,0 e 12,3 ng L-1, para E2, DCF e TRC, respectivamente; 

▪ Foram atingidas exatidão e precisão adequadas, com percentuais de recuperação 

porcentagens de recuperação variaram de 100,9 a 107,9% para PD de E2; 111,0 a 

118,7% para PC de E2; 99,4 a 110,5% para PD de DCF; 104,8 a 116,8% para PC de 

DCF e 93,2 a 125,1% para PD de TRC; 101,1 a 113,2% para PC de TRC, com DPRs 

entre as medidas sempre inferiores a 10,72% (valor máximo determinado pela equação 

de Horwitz). O EM foi considerado satisfatório, e o método cromatográfico foi 

específico/seletivo para a E2, DCF e TRC; 

 

A Fase B de seleção do adsorvedor magnetizado e caracterização 

▪ Entre os materiais adsorvedores utilizados, o que apresentou maior eficiência de 

remoção dos contaminantes estudados E2, DCF e TRC foi o CAP5mag, com 

eficiências de 100; 58,1 e 79,0%, respectivamente; 

▪ O processo de dessorção foi norteado pela afinidade/capacidade de interação e/ou 

solubilização dos contaminantes estudados, sendo o CAP5mag o adsorvedor 

magnetizado que apresentou a maior eficiência de dessorção dos contaminantes 
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estudados para os três solventes empregados, com massa total dessorvida de 147,2; 

51,0 e 38,0 µg, para metanol - MeOH, acetona – ACT e acetonitrila - ACN, 

respectivamente, sendo então o adsorvedor magnetizado selecionado - AMS; 

▪ Apesar do processo de magnetização acarretar reduções de 50,3; 39,3 e 31,2 % do 

número de iodo, área superficial específica de microporos e volume específico em 

função dos microporos, respectivamente, a eficiência adsortiva do material foi 

aumentada, indicando que o processo de magnetização pode ter atribuído 

características físico-químicas que favoreceram a adsorção; 

▪ A presença de ligações C=C (1560 cm-1), C-H (2970 cm-1), -CH (870 cm-1), o 

surgimento de grupos oxigenados Fe-O (570 a 630 cm-1) obtidas por meio da análise 

de FTIR-ATR, observadas no CAP5mag após o processo de magnetização, bem como 

as características de polaridade e solubilidade dos compostos, podem ser responsáveis 

pela maior eficiência na adsorção deste material, e pela ordem de eficiência obtida no 

experimento B1 (%E2>%TRC>%DCF). 

▪ As análises de Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV permitiram observar 

alterações na superfície do adsorvedor selecionado após o processo de magnetização, 

conferindo um aspecto rugoso à superfície, porém com redução da área superficial 

específica e do volume específico em função dos microporos. 

▪ As isotermas de adsorção elaboradas com AMS, indicaram que o modelo de Sips 

correspondeu ao melhor ajuste dos dados para os compostos estudados, com valores 

de R² de 0,96; 0,97 e 0,95, para E2, DCF e TRC, respectivamente, indicando que a 

adsorção dos compostos provavelmente ocorre em múltiplas camadas sendo um 

processo heterogêneo.  

 

A Fase C de experimentos de tratabilidade por ciclo completo associada à adsorção com 

recuperação do AMS visando sua reutilização 

▪ O tratamento pela técnica de ciclo completo apresentou porcentagens de remoção de 

apenas 9,5; 0,6 e 5,4% para E2, DCF e TRC, respectivamente, não sendo eficiente 

na remoção destes compostos, o que requer a adoção de tratamento complementar 

para assegurar a qualidade da água produzida para consumo humano;  
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▪ Para remoção de E2, DCF e TRC, a aplicação do AMS, com dosagens de 70 e 30 mg 

L-1, simulando a aplicação após a coagulação (tempo de contanto de 30 min) e na 

captação de água bruta (tempo de contato de 60 min), respectivamente, resultou em 

concentrações residuais inferiores ao LQ do método cromatográfico, correspondendo 

a remoções de 100%, evidenciando assim a eficácia da aplicação do AMS como 

processo complementar ao tratamento por ciclo completo; 

▪ O tempo de contato de 30 minutos foi selecionado para aplicação na recuperação 

magnética do AMS em bateladas, com eficiências médias de 80 ± 1,5 %. 

▪ O processo de dessorção de E2, DCF e TRC do AMS com o solvente de maior 

eficiência - metanol resultou em eficiências médias superiores a 61,9; 73,9 e 67,5 %, 

respectivamente; 

▪ A recuperação do metanol empregado no processo de dessorção por evaporação e 

condensação, resultou em recuperação média superior a 84,2%, podendo contribuir 

para a viabilidade de aplicação da tecnologia; 

▪ A reutilização do AMS em 4 ciclos levou à exaustão da capacidade adsortiva do 

material e a adoção de uma estratégia operacional de suplementação da dosagem de 

20% de AMS novo a cada ciclo resultou em remoções de praticamente 100% dos 

compostos. 
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RECOMENDAÇÕES  ARA TRABALHOS FUTUROS 

Em função do trabalho realizado, pode-se recomendar para pesquisas futuras que 

desejem dar prosseguimento aos estudos de aplicação de adsorvedores magnetizados no 

tratamento de água para abastecimento: 

 

▪ Avaliar a eficiência da tecnologia em relação a outros contaminantes e águas/lodo de 

diferentes características; 

▪ Realização de investigações complementares a fim de fornecer subsídios para 

definição dos parâmetros de projeto e de operação em relação à recuperação magnética 

de AMS, à dessorção dos analitos, à recuperação do solvente e à reutilização; 

▪ Avaliar a recuperação magnética de adsorvedores em regime de escoamento contínuo; 

▪ Avaliar a eficiência da tecnologia em diferentes escalas com análise de viabilidade 

financeira. 
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