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“SISTEMA E PROCESSO PARA A REMOGAO DE FLUOROQUIMICOS DA AGUA”

A presente invengdo refere-se a um sistema e um método para a remogéo de
fluoroquimicos da agua.

Antecedentes

Os fluoroquimicos tém sido usados em uma ampla variedade de aplicagdes,
inclusive na impermeabilizagdo de materiais, em revestimentos protetores para metais, em
espumas para combate a incéndios com chamas de origem elétrica ou de gordura, na
gravacgdo de semicondutores e em lubrificantes. As razdes para o uso tdo difundido de
fluoroquimicos incluem suas propriedades fisicas favoraveis, as quais incluem inércia
quimica, baixos coeficientes de atrito e baixas polarizabilidades (isto &, fluorofilicidade). Os
tipos de fluoroquimicos incluem tensoativos perfluorados, perfluoroctano sulfonato (PFOS) e
perfluoroctanoato (PFOA).

Embora sejam valiosos como produtos comerciais, os fluoroquimicos podem ser
dificeis de tratar com o uso de estratégias convencionais de remediagdo ambiental ou
tecnologias de tratamento de réjeitos. Os fluoroquimicos podem ser removidos da agua
mediante o uso de um meio adsorvente, como carvao ativado granular (GAC). Entretanto,
sdo desejadas melhorias nos sistemas e métodos para a remogdo de fluoroquimicos da
agua.

Sumario

A presente invengdo apresenta melhorias nos sistemas e métodos para a remogéo
de fluoroquimicos da agua. Em um aspecto, a invencdo apresenta um sistema para a
remogao de fluoroquimicos da agua, compreendendo:

Um recipiente contendo a resina de troca idnica, a qual compreende uma matriz
insolavel a que estado ligados grupos funcionais que compreendem aminas com a seguinte
férmula:

- N(R1RzR3)

Em que:

N é nitrogénio; e

R1, Rz e R3 sdo grupos hidrocarboneto, e podem ser iguais ou diferentes, normais,
ramificados e/ou parcial ou totalmente substituidos (por exemplo, fluorados), tendo um
comprimento da cadeia carbbénica de C; ou maior, sendo que a cadeia de hidrocarbonetos
inclui, opcionalmente, grupos polares (por exemplo, O, N, S);

Uma entrada destinada a dirigir um fluxo de agua para dentro do recipiente, para
que entre em contato com a resina de troca ibnica; e

Uma saida destinada a dirigir um fluxo de agua para fora do rec\ipiente.

Em outro aspecto, a invengdo apresenta um processo para a remogao de

fluoroquimicos da agua, sendo que o dito processo compreende:
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Expor a agua compreendendo fluoroquimicos a uma resina de troca iénica, a qual
compreende uma matriz insollvel a que estao ligados grupos funcionais que compreendem
aminas com a seguinte férmula:

- N(R1R2R3)

Em que:

N é nitrogénio; e

R1, Rz e R3 sdo grupos hidrocarboneto, e podem ser iguais ou diferentes, normais,
ramificados e/ou parcial ou totalmente substituidos (por exemplo, fluorados), tendo um
comprimento da cadeia carbbénica de C; ou maior, sendo que a cadeia de hidrocarbonetos
inclui, opcionalmente, grupos polares (por exemplo, O, N, S);

Manter a agua em contato com a resina durante um periodo de tempo; e

Separar a agua da resina.

Os termos usados na presente invengdo terdo seu significado costumeiro,
conforme conhecido pelo versado na técnica. Entretanto, determinados termos serdo
compreendidos como tendo os significados aqui apresentados.

O termo “fluoroquimico” significa um composto de halocarboneto em que o fluor
substitui algumas ou todas as moléculas de hidrogénio. ‘

Breve Descricdo dos Desenhos

Na descricdo das modalidades da invengdo, no presente documento, é feita
referéncia aos varios desenhos, em que:

A FIGURA 1 é uma vista esquematica de um sistema para a remogédo de
fluoroquimicos, de acordo com a presente invengéo;

A FIGURA 2 é uma isoterma para a remogéao de PFOA da agua mediante o uso de
diferentes adsorventes, de acordo com a presente invengéo;

A FIGURA 3 é uma isoterma para a remogao de PFH,S da agua mediante o uso de
diferentes adsorventes, de acordo com a presente invencéo;

A FIGURA 4 é uma isoterma para a remogdo de PFOA da agua mediante o uso de
diferentes adsorventes, de acordo com a presente invengéo;

A FIGURA 5 é uma isoterma para a remogdo de PFOS da agua mediante o uso de
diferentes adsorventes, de acordo com a presente invengéo; e

A FIGURA 6 é uma isoterma para a remog¢do de PFOS da agua mediante o uso de
diferentes adsorventes, de acordo com a presente invengao.

Descricao Detalhada

A presente invencdo apresenta sistemas e processos para facilitar a remogao de
fluoroquimicos da agua. Em algumas modalidades, a invengdo apresenta materiais
adsorventes (“adsorventes”) sob a forma de resinas de troca i6nica que sdo uteis para a

remocgdo de fluoroquimicos da agua. Em outras modalidades, a invengdo apresenta um
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sistema para o tratamento de agua que inclui a incorporagdo, @ mesma, dos adsorventes
supracitados. Em ainda outras modalidades, sdo apresentados métodos para a remogao de
fluoroquimicos da agua usando os adsorventes e o sistema supracitados.

A troca ibnica € um processo no qual sdo trocados ions entre uma solugéo e um
trocador de ions, tipicamente um sélido ou gel insolivel que pode ser tratado para incluir
grupos funcionais. Trocadores de anions sdo usados para &nions negativamente
carregados. Trocadores de céations sdo usados para cations positivamente carregados. A
troca idnica pode ser um processo reversivel no qual o trocador idnico pode ser regenerado
ou carregado mediante a lavagem da resina de troca ibnica com um excesso dos ions a
serem trocados (por exemplo, ions cloreto, ions potassio, etc.).

Em algumas modalidades da invengdo, sdo usadas uma ou mais resinas de troca
ibnica. Essas resinas de troca i6nica incluem uma matriz, substrato ou estrutura de suporte
insolivel. Em algumas modalidades, a estrutura de suporte esta sob a forma de pequenas
capsulas esféricas com um didmetro médio na faixa de cerca de 1 mm a cerca de 2 mm. Em
algumas modalidades, a estrutura de suporte consiste em um substrato polimérico. A
superficie do substrato polimérico inclui sitios que aprisionam e liberam ions. Em algumas
modalidades, as resinas de troca idnica Uteis a presente invengédo podem ter por base um ou
mais materiais poliméricos, os quais podem ou néo ser reticulados. Em algumas modalidades,
os substratos tem por base estireno que foi reticulado com um reticulador, por exemplo divinil
benzeno. Os substratos poliméricos reticulados podem, também, ser porosos, e um substrato
reticulado tenderd a ser rigido e ndao maleavel. Os substratos poliméricos que nao sdo
reticulados podem ser mais macios e mais maleaveis que um substrato reticulado, e podem
ter uma consisténcia semelhante a gel, dependendo do material usado.

Em algumas modalidades, a resina de troca idnica pode compreender um
material de matriz sob a forma de particulas nao-esféricas. Em ainda outras modalidades,
a matriz pode compreender um material que é mais amorfo ou semelhante a gel, como
gel de silica, terra diatomacea, argila ou similares.

Em algumas modalidades da invengao, resinas de troca idnica sdo usadas em sistemas
€ processos para a remogdo de fluoroquimicos da agua. Exemplos de fluoroquimicos incluem
aqueles que séo total ou parcialmente saturados com flior. Os fluoroquimicos podem variar no
comprimento de sua cadeia principal de carbono, tendo uma cadeia principal de C, até Cs e mais
longa. Alguns fluoroquimicos que sdo removiveis da &gua incluem, por exemplo,
perfluorobutanoato (PFBA), perfluorobutano sulfonato (PFBS), perfluoroctanocato (PFOA),
perfluoroexano sulfonato (PFHxS) e perfluoroctano sulfonato (PFOS). Esses fluoroquimicos sdo
derivados de acidos fluoroquimicos fortes (por exemplo, o perfluorobutanoato é derivado de
acido perfluorobutanéico), e existem sob a forma de anions em solugdo aquosa. Em algumas

modalidades, os sistemas e processos da invengdo usam resinas de troca idnica capazes de
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remover fluoroquimicos da agua em teores na faixa de partes por bilhdo (ppb) (por exemplo,
ng/mL) a partes por milhdo (ppm) (por exemplo, mg/L). Em algumas modalidades, os sistemas e
processos removerao os fluoroquimicos a concentragdes menores que cerca de 1 ppb. Deve-se
compreender que os limites exatos irdo variar, dependendo da identidade quimica especifica do
fluoroquimico, bem como do equipamento de medigio sendo usado.

Em algumas modalidades da invengdo, as resinas de troca idnica compreendem
resinas de troca anidnica que tém uma matriz (ou porosa, ou semelhante a gel) com grupos
funcionais ligados a mesma. Os grupos funcionais adequados incluem um ou mais aminas
quaternarias com a Férmula I:

- N(R1RzR3) I

Em que:

N é nitrogénio; e

Ri, Rz e R; sdo grupos hidrocarboneto, e podem ser iguais ou diferentes, normais,
ramificados e/ou parcial ou totalmente substituidos (por exemplo, fluorados), tendo um
comprimento da cadeia carbénica de C; ou maior, sendo que a cadeia de hidrocarbonetos
inclui, opcionalmente, grupos polares (por exemplo, O, N, S).

Em algumas modalidades, os grupos funcionais adequados incluem aminas
quaternarias de Férmula |, em que R;, R; e/ou R; sdo grupos alquila de C; a Cq3, em
algumas modalidades grupos aiquila de C, a C,. Em algumas modalidades, os grupos
alquila sado iguais. Exemplos desses grupos funcionais sdo trimetil amina, trietii amina,
tripropil amina e tributii amina. Sdo contempladas, também, combinagdes dos grupos
funcionais supracitados em que R;, R; e R; sdo grupos alquila de C; a C;3, em algumas
modalidades grupos élquila de C, a C4, mas os grupos alquila sdo alguma combinagao de
metila, etila, propila e butila. Em todas as modalidades, uma cadeia de hidrocarbonetos
pode, opcionalmente, incluir grupos polares (por exemplo, O, N, S).

Em algumas modalidades da invengdo, as resinas de troca iénica adequadas
incluem aminas quaternarias de Férmula I, em que R;, R, e/ou R; sdo grupos
hidrocarboneto que tém um comprimento da cadeia carbénica maior que C4, em algumas
modalidades na faixa de Cs; a C43, sendo que os grupos hidrocarboneto podem tanto ser
idénticos como diferentes uns dos outros, e qualquer dos grupos hidrocarboneto pode,
opcionalmente, incluir grupos polares (por exemplo, O, N, S).

Em ainda outras modalidades, os grupos funcionais adequados incluem aminas
quaternarias com a Férmula |, em que pelo menos um dos grupos hidrocarboneto Ry, R e R3
pode ser um grupo alquila de C; a C,4, enquanto outro dentre Ry, R, € R3 consiste em grupos
hidrocarboneto que tem um comprimento da cadeia carb6nica maior que C,. Qualquer dos

grupos hidrocarboneto pode, opcionalmente, incluir grupos polares (por exemplo, O, N, S).



10

15

20

25

30

Em ainda outras modalidades, a resina de troca i6nica da presente invengio
consiste em uma resina ‘difuncional’ compreendendo dois ou mais diferentes grupos amina
quaternaria. Por exemplo, uma Unica resina de troca i6nica pode compreender os grupos
amina quaternaria +N(C;Hs); e +N(CgH3)s. Qualquer dos grupos hidrocarboneto pode,
opcionalmente, incluir grupos polares (por exemplo, O, N, S).

As resinas de troca ibnica adequadas para uso nos sistemas e processos da
invengéo estdo disponiveis comercialmente, como aquelas disponiveis junto a Dow
Chemical Company sob as designagdes comerciais DOWEX 1, DOWEX 1x8, DOWEX
NSR-1, DOWEX PSR-2 e DOWEX PSR-3. Uma resina de troca idnica difuncional (N(CzHs)s
e N(CgHq3)s) adequada esta disponivel comercialmente junto a Purolite Company de
Philadelphia, PA, EUA, sob a designagdo comercial “Purolite A530 E”. Um outro adsorvente
de troca ibnica a base de silica comercialmente disponivel pode ser obtido junto a Silicycle
de Quebec, Canad4, sob a designagao comercial “Silicycle TBA Chloride”.

Em algumas modalidades, as resinas de troca i6nica (teis ao sistema e ao processo
incluem grupos funcionais de amina quaternaria selecionados do grupo consistindo em:
+N(CgH17)a, +N(CeH13)a, +N(CHa)2(CeH13), +N(CH3)x(Ci2H2s), +N(CH3)x(C1eHaa),
+N(CH3)2(CigHa7),  +N(CH3).CH,CH,CeF13, +N(CH3),CH,CH,N(CH3)SO,C4Fg,  +N(CyHo)s,
+N(C;Hs)s, +N(CHj3)s, e combinagdes de dois ou mais dos itens supracitados.

As resinas de troca ibnica adequadas podem ser preparadas mediante a
modificacdo quimica de qualquer dentre varias resinas. Em algumas modalidades, uma
resina adequada pode ser preparada mediante sintese usando-se um material de resina
como reagente. Em uma modalidade, uma resina de troca i6nica adequada é preparada
mediante a reagdo de uma microesfera de estireno clorometilado (ou outra resina contendo
um grupo eletrofilico) com uma amina terciaria, como trimetil amina, trietii amina, tri-n-
butilamina, tri-n-hexilamina, tri-n-octii amina e C4F3SO,-N(CH,;)-CH,CH,-N(CHs),,
frequentemente em um solvente aprético polar, como N,N-dimetil formamida. A reagéo da

amina terciaria com a microesfera de estireno clorometilado é representada pela reacao A:

Reacédo A:
* n ) * n
* NRRR,
Cl NR,R,R; + CI-
Em que:

R4, Rz e R; séo conforme anteriormente descritos.
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Em algumas modalidades, uma resina adequada pode ser preparada mediante sintese
a partir da quaternizagdo de uma amina terciaria baseada em resinas de troca idnica. As
mesmas modalidades, resinas de troca idnica sdo preparadas mediante a reagéo de uma resina
funcional de amina terciaria com um eletréfilo como haleto organico (1-bromo hexano, 1-cloro
hexano, 1-bromododecano, 1-clorododecano, 1-cloro hexadecano e 1-bromo octadecano) ou
outros eletréfilos como mesilatos e tosilatos de alcodis, como CgF13CH.CH.OSO,CHjs,
frequentemente em um solvente aprético polar como N,N-dimetil formamida. A reacdo de uma

resina funcional de amina terciaria com um eletréfilo é representada pela reacio B:

Reacdo B:
* n ” * n
+ X-R3 —_—
NR1R2 NR1R2R3 + X-

Em que:

Ri, R2 e R; sdo conforme anteriormente descritos; e

X é halogénio.

As reacgdes supracitadas sdo ilustradas em uma matriz de estireno, e séo
apresentadas unicamente como exemplos no preparo de resinas de troca idnica para uso
na presente invengdo. Os versados na técnica compreenderdo que as resinas dentro do
escopo da invengdo podem compreender outros materiais de matriz além do estireno. Os
materiais de matriz adequados incluem, sem limitagdo, polimeros, géis, argilas, terra
diatomacea e combinagdes de dois ou mais dos itens supracitados. Em algumas
modalidades, uma matriz de polimero adequada consiste em poliestireno. Em algumas
modalidades, uma matriz de gel adequada consiste em gel de silica.

A invencdo permite a remog¢do de fluoroquimicos da agua mediante o uso de
resinas de troca ibnica que tém uma capacidade de adsorgdo surpreendentemente maior
que os adsorventes tradicionais, como carvao ativado granular.

Agora com referéncia as FIGURAS, a FIGURA 1 ilustra esquematicamente um
sistema de {roca idnica 10 para a remogao de fluoroquimicos da agua, de acordo com a
presente invengéo. O sistema 10 inclui um recipiente de fluxo passante 12 que pode ser
obtido em qualquer dentre varias configuragdes. Na modalidade representada, o recipiente
12 é uma coluna cilindrica dotada de um leito de troca idnica 14 que compreende resina de
troca ibnica contida no dito recipiente 12. As resinas de troca iénica contidas no leito 14 sdo

aquelas descritas na presente invengcdo. Uma entrada 16 em uma primeira extremidade do
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recipiente 12 permite a introdugdo de agua nao-tratada no dito recipiente 12. A agua é
bombeada para dentro do recipiente 12 através da entrada 16 e através do leito de troca
ibnica 14. Os fluoroquimicos e outros contaminantes presentes no fluxo de agua séo
removidos pelo mecanismo de troca i6nica proporcionado pelas resinas no leito de troca
ibnica 14. A agua tratada é encaminhada para fora do recipiente 12 através de uma valvula
de saida 18 na extremidade oposta do dito recipiente, em relagdo a entrada 16.

Em todas as modalidades, a agua nao-tratada compreendendo fiuoroquimicos é
exposta a uma resina de troca i6nica durante um periodo de tempo suficiente para que os
fluoroquimicos presentes na agua n3o-tratada sejam adsorvidos pelas resinas, em um
processo de troca idnica que substitui os fluoroquimicos por outro anion, por exemplo
cloreto. A exposi¢cdo da agua nao-tratada as resinas pode ser realizada de qualquer
maneira. Em um processo que incorpora o sistema de troca idbnica 10 da FIGURA 1, é
apresentado um leito de troca iGnica no interior de um recipiente que inclui uma vaivula de
entrada e uma valvula de saida. A agua nao-tratada é direcionada para dentro do recipiente
através da valvula de entrada e através do leito de troca idnica em que os fluoroquimicos
sdo removidos. A agua assim tratada compreende um teor reduzido de fluoroquimicos e sai
do recipiente através da valvula de saida. O fluxo pode ser dirigido da valvula de saida para
outra estagdo de tratamento, para reduzir ainda mais o teor de fluoroquimicos, ou para
remogao ou tratamento para remover ou neutralizar outras impurezas.

Em outras modalidades, uma quantidade de agua nao-tratada pode ser colocada no
interior de um recipiente, juntamente com uma quantidade adequada de resina de troca iénica. A
quantidade de resina dentro do recipiente &, tipicamente, selecionada de modo a proporcionar
uma capacidade adequada de troca ibnica para adsorver uma carga esperada de fluoroquimico.
O recipiente pode ser agitado, ou ter seu contelido mexido ou agitado de alguma forma, de
modo que os fluoroquimicos sejam adequadamente adsorvidos pelas resinas e o processo de
troca ibnica se complete. A agua e a resina podem, entdo, ser separadas (por exemplo,
mediante centrifugagao, filtragdo e/ou decantagéo) para produzir um volume de agua tratada.

O uso das resinas de troca i6nica supracitadas em sistemas e processos para a
remogdo de fluoroquimicos resultou em materiais que apresentam uma capacidade de
adsorgédo pelo menos equivalente a, e frequentemente maior que, aquela do carvao
granulado. Em algumas modalidades, a capacidade de adsorgdo exibida é maior que aquela
do carvao granulado por um fator de até cerca de 3, em algumas modalidades até cerca de
5 e, em algumas modalidades, até cerca de 35. Em comparagdo ao carvdo granulado
tradicional, estima-se que as resinas de troca i6nica usadas na presente invengéo oferecam
um periodo de efetividade mais longo, permitindo assim um tempo de operagéo mais longo
por um fator de até pelo menos cerca de 3 (isto é, tratando 3 vezes mais agua). Em

qualquer coluna de troca de ions, deve-se tomar um cuidado razoavel para lidar com a
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precipitagdo de minerais de carbonato, bem como de 6xidos de ferro. As resinas de troca
ibnica podem alterar a composigdo idnica da agua, com ions como CI' ou OH™ substituindo
CO;%, HCO3, SO, e NO; presentes na agua nao-tratada. Mediante o uso de sistemas e
processos de acordo com a presente invengdo, os fluoroquimicos podem ser removidos
pelas resinas de troca ibnica mesmo apds o primeiro surgimento de alcalinidade e sulfato da
coluna de troca de ions, indicando que os fluoroquimicos foram capazes de competir pelos
sitios de ligagéo para troca id6nica, apesar das diferengas nos teores de alcalinidade e
sulfato (teores em ppm), em comparagao aos dos fluoroquimicos (teores em ppb).

Em algumas modalidades, o desempenho pode, também, ser uma fungéo do grau
em que o material de matriz é reticulado. Conforme aumenta o grau de reticulagdo, também
aumenta o desempenho da resina de troca ibnica. Para um determinado tipo de grupo
funcional (isto €, uma trimetil amina quaternaria) quanto maior o grau de reticulagdo, maior a
capacidade de adsorg&o. Portanto, a estrutura da resina tem um efeito sobre a adsorgdo da
mesma. Um desempenho otimizado das resinas de troca idnica tem sido observado, também,
conforme aumenta o nimero de carbonos presentes no grupo amina quaternaria. Em
algumas modalidades, a capacidade de adsorgdo das resinas em unidades de massa de
fluoroquimico adsorvido por massa de adsorvente corresponde a um fator de 2 a 4 vezes mais
alto que aquela do carvao ativado granular comumente usado. Em algumas modalidades, a
capacidade de adsorgéo das resinas em unidades de massa de fluoroquimico adsorvido por
massa de adsorvente corresponde a um fator mais de 4 vezes mais alto que aquela do carvao
ativado granular comumente usado. Em algumas modalidades (por exemplo, resina a base de
tri-hexil amina quaternaria para PFOA), as resinas em unidades de massa de fluoroquimico
adsorvido por massa de adsorvente apresentam um fator 35 vezes maior que a capacidade de
adsorgéo do carvéo ativado granular. Isso permite o tratamento de maiores volumes de agua
com o uso dessas resinas de troca idnica, em vez de carvio ativado granular.

Devido a capacidade de adsor¢gdo mais alta das resinas de troca ibnica, em
comparagao aquela do carvdo ativado granula'r para um sistema para tratamento de agua com
uma determinada quantidade de adsorvente, o tempo para tratamento eficaz ou o volume de
agua tratado pelo sistema serd maior quando funcionar mediante o uso de resinas de troca
idnica, em vez do carvao ativado granular por si s6. Isso se mostrou verdadeiro somente para
resinas com grupos funcionais de amina quatemaria e macroporosos, ou substratos a base de
microesferas altamente reticuladas (por exemplo, resinas Dow NSR-1 e PSR-3). As resinas de
tipo gel, e/ou as resinas sem funcionalidades de amina quaternaria, e/ou funcionalidades de
amina quaternaria com grupos alquila tendo menos de dois carbonos, apresentam desempenho
adequado porém n&o excessivamente melhor que aquele do carvao ativado granular.

Adicionalmente, as resinas de troca idnica da presente invengédo podem ser mais

eficazes que o carvao ativado granular devido, em parte, a distribuigdo de tamanho mais



10

15

20

25

30

35

uniforme das resinas de troca i6nica, em comparagdo ao carvao ativado. Isso resulta em
uma curva de carregamento mais ingreme para um determinado composto em questéo, e
pode estender o tempo de operag¢io (ou o volume de agua tratado) para uma determinada
massa de resina.

Exemplos

Detalhes sobre as modalidades adicionais da invencdo sdo apresentados nos
seguintes exemplos nao-limitadores.

Exemplos de 1 a b

Procedimento 1: Método de isoterma por lote

Para cada adsorvente mencionado na Tabela 1, foram preparadas solugbes dos ditos
adsorventes em agua para teste, em tubos de centrifugagéo plasticos de 60 mL. As solugdes
foram preparadas em quatro a cinco diferentes concentragbes de adsorvente em agua. Foram
preparadas duas amostras de agua experimentais, sendo uma amostra de ‘4gua de manancial
subterrdneo’ (Tabela 2) e uma amostra de ‘Agua de superficie’ (Tabela 3). Os acidos que
ionizam para PFBA, PFBS, PFOA e PFOS podem ser obtidos junto a VWR, West Chester, PA,
EUA. A mistura de agua (dgua de manancial subterrineo ou de superficie) e adsorvente foi
preparada, colocada em um agitador e deixada equilibrar durante 34 a 95 horas, a 20°C. As
amostras foram, entdo, centrifugadas e uma amostra da solugdo sobrenadante foi reservada
para andlise usando-se cromatografia liquida/espectroscopia de massa (LC/MS).

A capacidade de adsorc¢édo dos diferentes adsorventes foi determinada usando-se
as dosagens de adsorvente medidas e as diferengas entre as concentragcdes de
fluoroquimicos iniciais e de equilibrio medidas para cada dose de resina de troca idnica.

Os célculos sdao conforme exposto a seguir:

Cinicial = concentragéo inicial (ng/mL) de um dado composto presente na agua, antes
do experimento de adsorgéo.

Ceq = concentragdo de equilibrio (ng/mL) de um dado composto presente no
sobrenadante, apés exposi¢gdo da agua ao adsorvente.

V = volume (mL) de agua no tubo de centrifugagso.

M.4s = massa (gm) de adsorvente no tubo de centrifugacso.

Mec = massa (ng) de fluoroquimico adsorvido para o adsorvente.

Em que

MFC =Vx (Cinicial -C, )

eq
e

Cs = a concentragdo adsorvida (ng/gm) no dado composto.
Em que

M
/ _ FC
C,(ng/gm) = (—Mads j
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Uma plotagem de isoterma no formato log C; versus log C., pode ser preparada a partir

desses dados. O coeficiente angular dessa plotagem tem uma equag&o com o seguinte formato:
1
logC; =logK +—logC,,
n

Em que
K = o coeficiente de adsorgcdo em equilibrio, que é determinado a partir da
interceptagdo Y da plotagem,

1/n = o coeficiente angular da plotagem. No caso de n = 1, diz-se que a isoterma é
linear.

Foram preparadas plotagens de isotermas individuais para a adsor¢do de PFHxS,
PFOA e PFOS em varios adsorventes.

Tabela 1
Materiais (Exemplos de 1 a 5)
Adsorvente Funcionalidade Matriz
Dowex 1 Amina quaternaria (trimetil amina) Gel
Dowex NSR1 Amina quaternaria (trietilamina) Macroporoso
Dowex PSR2 Amina quaternaria (tri-n-butilamina) Gel
Dowex PSR3 Amina quaternaria (tri-n-butilamina) Macroporoso
Dowex M43 Amina terciaria Macroporoso
Dowex Monosphere 77 Amina terciaria Macroporoso
XUS-43594 n-metil-D-glucamina Macroporoso
XUS-43600 tiourdnio Macroporoso
Calgon F600 Carvao ativado granular virgem N/A
Norit 830 RS Carvao ativado granular regenerado N/A
Tabela 2

Concentracdes iniciais de fluoroquimicos na agua (Agua de manancial subterraneo)

Composto | Concentragdo | Desvio padrdo
média (ng/mL) | residual (RSD) (%)

PFBA 114 6%
PFBS 18 5%
PFOA 103 6%
PFOS 16 10%

Tabela 3
Concentragdes iniciais de fluoroguimicos na agua (dqua de superficie)
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Concentragao
média (ng/mL)

Média RSD
PFHxS 318 6%
PFOS 1.705 6%

Exemplo 1:

As solugbes de adsorventes mencionadas na Tabela 1 foram preparadas e
testadas de acordo com o Procedimento 1, usando agua formulada conforme a Tabela 2.

As concentragbes dos adsorventes foram aquelas mencionadas na Tabela 4. O adsorvente

Calgon F600 (carvéao ativado) foi incluido como comparativo.

Tabela 4
Preparacgéo do frasco
Massa nominal do Volume de agua | Concentragdo nominal de

Frasco | adsorvente seco (mg) (mL) adsorvente (mg/L)
1 20 30 667
2 50 30 1.667
3 100 30 3.333
4 1.000 30 33.333

As isotermas para PFOA e PFOS siao demonstradas nas FIGURAS 2 e 5.

Exemplo 2:

Solugdes de cada um dos adsorventes Dow NSR-1, Dow PSR-2 e Dow PSR-3,
bem como do carvao ativado Calgon F600, foram preparadas e testadas de acordo com o
Procedimento 1, usando agua formulada conforme a Tabela 2. As concentragdes dos

adsorventes foram aquelas mencionadas na Tabela 5. O adsorvente Calgon F600 (carvao

Tabela 5
Preparacao do frasco

ativado) foi incluido como comparativo.

Frasco | Massa nominal do

Volume de agua

Concentragao nominal de

adsorvente seco (mg) (mL) adsorvente (mg/L)
1 4 30 133
2 30 30 1.000
3 150 30 5.000
4 3.000 30 100.000
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As isotermas para PFOA e PFOS sdo demonstradas nas FIGURAS 2, 4 e 5.

Exemplo 3:

Solugdes de cada um dos adsorventes Dow NSR-1, Dow PSR-2 e Dow PSR-3,
bem como do Calgon F600, foram preparadas e testadas de acordo com o Procedimento

5 1, usando agua conforme apresentado na Tabela 2. As concentragbes dos adsorventes

foram aquelas mencionadas na Tabela 6. O adsorvente Calgon F600 (carvao ativado) foi
incluido como comparativo.

As isotermas para PFOA e PFOS s3do demonstradas nas FIGURAS 2, 4 e 5.

Tabela 6
10 Preparacao do frasco
Frasco | Massa nominal do Volume de agua Concentragao nominal de
adsorvente seco (mg) (mL) adsorvente (mg/L)
1 1 30 33
2 10 ' 30 333
3 50 30 1.667
4 1.000 30 33.333
Exemplo 4:

Solugdes de cada um dos adsorventes Dowex PSR 2, Calgon F600 e Norit
830RS foram preparadas e testadas de acordo com o Procedimento 1, usando agua
formulada conforme a Tabela 3. As concentragdes dos adsorventes foram aquelas

15 mencionadas na Tabela 7. Os adsorventes Calgon F600 e Norit 830RS (carvao ativado)
foram incluidos como comparativos.

As isotermas para PFH,S e PFOS sdo demonstradas nas FIGURAS 3 e 6.

Tabela 7

Preparacéo do frasco

Frasco | Concentragido de Massa de Massa de Volume de agua

adsorvente (mg/L) | adsorvente (g) adsorvente (mg) (mL)

0 0 0 0 30
1 200 0,006 6 30
2 2.000 0,06 60 30
3 10.000 0,3 300 30
4 200.000 3 3.000 15
5 400.000 6 6.000 15
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Exemplo 5
Foram usadas trés resinas de troca iénica ou adsorventes: Dowex 1, Dow NSR-1 e

Dow PSR-2. Foram preparadas trés colunas de troca de ions, cada qual tendo uma série de
portas de amostragem de A a N, com uma distdncia de 5cm entre cada porta de
amostragem. O comprimento do leito fixo dentro de cada coluna era de 71 cm, e o didmetro
de cada coluna era de 3,2 cm. O volume vazio de cada coluna era de 571 mL.

Os testes das colunas foram conduzidos primeiro mediante a hidratagéo individual
das resinas de troca idnica durante 72 horas, usando agua tratada preparada a partir de um
sistema de purificagdo de agua Milli-Q obtido junto a Millipore Corporation of Billerica,
Massachusetts, EUA. Cada resina de troca i6nica foi colocada em uma garrafa limpa de 2 L
com aproximadamente 1,2 L da agua purificada. As colunas individuais foram preenchidas
mediante o bombeamento de agua purificada em um modo de fluxo ascendente (isto &, a
partir do fundo da coluna e até o topo da mesma), adicionando-se ao topo da coluna uma
pasta fluida da resina de troca i6nica hidratada em agua purificada. A pasta fluida decantou-
se suavemente para o fundo da coluna, e tomou-se cuidado para permitir que o leito se
formasse de modo homogéneo, com o nivel de 4gua mantido acima do topo do leito de
resina de troca ibnica. O leito de adsorvente de troca idnica foi formado a partir do fundo da
coluna e até a Porta A. O espacgo entre o topo da coluna e a Porta A foi preenchido com um
material de |1a plastica a base de polietileno ndo-tecido, para impedir que o topo do leito se
deformasse devido a energia da agua afluente.

A agua usada para o estudo de coluna foi aquela de acordo com a Tabela 2. O
experimento teve inicio mediante o bombeamento de agua contendo fluoroquimico, de um
tambor de 208 L (55 galbes) para o topo de uma coluna, usando-se uma bomba modelo QD FMI
(Fhluid Metering Inc., Syosset, NY, EUA). Uma porgéo da agua que nao fluiu através da coluna foi
deixada transbordar a cabega da coluna e fluir de volta para o tambor de 208 L (55 galbes), para
fornecer uma pressédo constante na cabega da coluna. A vazdo de agua através da coluna era,
nominalmente, de 40 mL/min. Amostras podiam ser removidas do sistema nos locais de entrada
e saida da coluna, bem como nas portas de amostragem de A a N.

O experimento em colunas foi realizado ao longo de um periodo de 10 dias. Um dia
depois do inicio, notou-se que as colunas se tornaram manchadas por uma coloragédo
laranja-acastanhado. Acredita-se que essa alteragdo de cor se deva, principalmente, a
precipitagdo de Fe(OH);. Uma andlise da agua afluente e do material de 1a nao-tecido no
topo do leito indicou a presenga de quantidades significativas de Ca, Fe e Mn.

O PFBA passou através da coluna com a maior velocidade. A capacidade das
diferentes resinas de troca idnica (em comparagdo ao carvdo granulado) para remogéao
desse composto é sumarizada na Tabela 8. As velocidades as quais a curva de
carregamento de PFBA passou através da coluna sdo apresentadas na Tabela 8, e foram
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calculadas presumindo-se que a distancia média que a curva de carregamento percorreu.

€ a distdncia na qual a concentragdo de PFBA corresponde a 50% da concentragdo

afluente. Da Tabela 8, estima-se que o Dow PSR-2 permita um funcionamento mais longo

por um fator de 3,3 vezes (isto é, o tratamento de 3,3 vezes mais agua) que o carvao
5 ativado Calgon F600, incluido como comparativo. '

Tabela 8
Tempo de remogao estimado para PFBA em agua de manancial subterrdneo

Adsorvente Velocidade de PFBA Estimativa de dias de operagéao
MTZ (cm/dia (pés/dia)) | com capacidade total®

F600 3,4(0,11) 90° dias

Dowex 1 4,9 (0,16) 42

Dow NSR 1 1,8 (0,059) 116

Dow PSR 2 1 (0,033) 208

a Presume-se o adsorvente usado em um Unico equipamento Calgon modelo 10 com
profundidade do leito de 208 cm (6,82 pés), funcionando até um carregamento de 50%.

10 b Poderia funcionar por até 90 dias, com base em outro método para estimar o tempo de operagéo.

Exemplos de 6 a 23
Os materiais usados para o preparo de resinas de troca idnica nos Exemplos de 6
a 20 sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9
156 Materiais (Exemplos de 6 a 20)
“Dow XVR resina reticulada de estireno-divinil
benzeno clorometilada, Dow Chemical,
Midland, Michigan, EUA.
Dowex 66 resina reticulada de estireno-divinil

benzeno N,N-dimetilamino metilada, Dow
Chemical, Midland, Michigan, EUA.

Tri-n-hexilamina

Alfa Aesar, Ward Hill, MA, EUA

Tri-n-octil amina

Alfa Aesar, Ward Hill, MA, EUA

Diisopropil etil amina (“DIPEA”)

Sigma-Aldrich, Milwaukee, WI, EUA

1-bromo hexano, 1-cloro hexano, 1-
bromododecano, 1-clorododecano, 1-cloro

hexadecano e 1-bromo octadecano

Sigma-Aldrich, Milwaukee, WI, EUA.

N,N-dimetil formamida (DMF)

EMD Chemicals, Gibbstown, NJ, EUA
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N,N-dimetil acetamida (DMAc) EMD Chemicals, Gibbstown, NJ, EUA
Isopropanol EMD Chemicals, Gibbstown, NJ, EUA
Diclorometano EMD Chemicals, Gibbstown, NJ, EUA
Eter metil-t-butilico EMD Chemicals, Gibbstown, NJ, EUA
CeF13CH,CH,OH Clariant Corp., Mount Holly, NC, EUA

Fluoreto de acido perfluoro butilsulfénico | 3M Company, St. Paul, MN, EUA
(PBSF)

HFE-7100 Eter hidrofluorado (C,FsOCHj3), 3M
Company, St. Paul, MN, EUA
C4FsSO,;N(CH3)H Preparado de acordo com o Exemplo 1

da patente US n°® 2.809.990, usando-se
metilamina e PBSF

Exemplo 6

Foi preparada uma resina de troca i6nica. Um frasco de fundo redondo de 250 mL,
equipado com barra de agitagdo magnética, foi carregado com 30,0 g (66 meq, 2,2 meq/g)
de resina de clorometil estireno Dow XVR, 23,34 g (66 meq) de tri-n-octil amina, e 150 mL
de N,N-dimetil formamida, sendo colocado em um banho de aquecimento a 90°C com
agitagdo, sob nitrogénio, durante 48 horas. A resina foi isolada da mistura de reacgdo
mediante remogédo por filtragdo do solvente, usando-se um funil de Buchner vitrificado com
porosidade ‘C’, seguido de lavagem da resina sucessivamente com cerca de 100 mL de
agua, 50 mL de isopropanol, 100 mL de agua e 250 mL de éter metil-t-butilico, e de
secagem da resina durante cerca de 30 minutos a 120°C. Os materiais de partida e as
condi¢cdes de reagdo sdo sumarizados na Tabela 10.

Exemplos de 7 a 16:

As resinas de troca i6nica foram preparadas mediante o uso de um procedimento
similar aquele descrito no Exemplo 6. Os materiais de partida e as condigdes de reagéo sdo
dados na Tabela 10.

Exemplo 17:

A resina de troca i6nica foi preparada mediante um procedimento em duas etapas
que inclui (i) a sintese de um intermediario do grupo funcional e (ii) sua subsequente reacéo
com a resina, para formar uma amina quaternaria.

(i) Sintese de intermediario do grupo funcional N-2-dimetil amino etil-N-metil
perfluorobutano sulfonamida - {C4FeSO,-N(CH3)-CH,CH>-N(CHz3),} - Uma mistura de 62,6 g
(0,163 mol) de N-metil perfluorobutano sulfonamida, 28,8 g (0,2 mol) de cloridrato de cloreto
de 2-dimetil amino etila (Aldrich Chemical) e 100 mL de tetraidrofurano foi tratada com 40 g

(0,5 mol) de hidréxido de sédio a 50% em agua, e aquecida até o refluxo. Apés 2,5 horas, a
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analise por cromatografia de gas/liquido mostrou uma conversdo completa, e a mistura foi
lavada com agua e extraida com cloreto de metileno. A camada orgénica seca foi
concentrada e destilada por processo de uma s6 placa até se obter 45,0 g (0,119 mol, 59%)
de um sdélido amarelo palido, com ponto de ebuligdo a 120°C/26,7 Pa (0,2 mmHg).

(ii) Sintese de resina de troca idnica a base de amina quaternaria - Um frasco de
fundo redondo de 250 mL foi equipado com barra de agitagdo magnética, condensador de
refluxo e entrada para N,, sendo carregado com resina DOW-XVR (5g, 0,01 moles),
C4F9S0O2-N(CH3)-CH.CH-N(CHj3), (1) (3,84 g, 0,01 moles), 25 g de DMF seca e DIPEA
(1,2925 g, 0,01 moles). A mistura de reagao foi aquecida a 90°C durante 48 horas. O sélido
funcionalizado foi lavado com HFE-7100, isopropanol, cloreto de metileno e agua (50 g x 2
vezes) e seco em um forno de ar a 80°C, durante 48 horas. Os materiais de partida e as
condigbes de reagédo sdo sumarizados na Tabela 10.

Exemplo 18:

A resina de troca ibnica foi preparada mediante um procedimento em duas etapas
que inclui (i) a sintese de um intermediario do grupo funcional e (ii) sua subsequente reagéo
com a resina, para formar uma amina quaternaria.

(i) Sintese de intermediario do grupo funcional: CgF3CH,CH,OSO,CH;
(CsF13CH2CH,OMs) - Um frasco de 500 mL com fundo redondo e 3 gargalos foi equipado com
um agitador mecéanico e um tubo para entrada de nitrogénio conectado a um borbulhador. O
frasco foi carregado com CgF13CH,CH,OH (72,86 g), trietilamina (23,27 g) e éter ter-butil metilico
(121,29 g). O frasco foi resfriado em um banho de gelo com o contetido sob uma atmosfera de
nitrogénio. O frasco foi equipado com um funil de adigéo e, entdo, o cloreto de metanossulfonil
(25,20 g) foi adicionado através do funil ao longo de um periodo de tempo de aproximadamente
120 minutos. A mistura foi deixada aquecer até a temperatura ambiente de um dia para outro. A
mistura foi, entéo, lavada com 1 N HCI (120 g) aquoso e, entdo, com carbonato de sédio aquoso
(120 g) a 2%, em peso. A mistura foi seca sobre sulfato de magnésio anidro. A mistura foi,
entéo, filtrada. A remogao de solvente foi obtida mediante o uso de um evaporador giratério para
produzir um produto intermediario sob a forma de um sélido.

(ii) O produto intermediario foi reagido para produzir uma resina de troca ibnica a
base de amina quaternaria. A sintese foi similar aquela descrita no Exemplo 17, e os
materiais de partida e as condigdes de reagdo sdo dados na Tabela 10.

Exemplo 19:

A resina de troca ibnica foi preparada em duas etapas separadas: (i) a sintese do
intermediario do grupo funcional e (ii) sua subsequente reagdo com a resina, para formar a
amina quaternaria. O procedimento foi similar aquele descrito na preparagdo do Exemplo
18. Os materiais de partida e as condi¢des de reacdo sdo dados na Tabela 10.

Exemplo 20:
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A resina de troca idnica foi preparada como no Exemplo 6. Os materiais de partida
e as condigdes de reacdo sao dados na Tabela 10.

Exemplo 21:
"O‘Exemplo 21 era um adsorvente Dowex PSR3.
“Exémpld 22: ' '
‘b’—EXempIo 22 era um adsorvente Purolite A530 E, obtido junto a Purolite Company
de Philadelphia, PA, EUA.
Exemplo 23:

O Exemplo 23 era um adsorvente Silicycle a base de cloreto de TBA, obtido junto a
Silicycle de Quebec, Canada.
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Caracterizacéo de resinas (Exemplos de 6 a 23)

Procedimento 2: Capacidades de adsorg&o
Foram preparadas solugbes dos adsorventes dos exemplos de 6 a 23. O

adsorvente e a agua foram colocados em tubos de centrifugacédo plasticos de modo a se
obter uma gama de concentragdes de adsorvente em agua. Todos os tubos continham a
mesma concentrag&o inicial de fluoroquimicos na agua. Os tubos contendo uma mistura de
agua e adsorvente foram colocados em um agitador orbital, e foram agitados durante pelo
menos 44 a 48 horas, a uma temperatura de 20°C. Depois disso, as amostras de
adsorvente foram centrifugadas. Uma amostra da solugdo sobrenadante foi tomada e
analisada por LC/MS, para determinar-se a concentragédo dos fluoroquimicos individuais
presentes na agua nominalmente equilibrada com o adsorvente. Os trés tubos de
centrifugagéo foram preenchidos com a mesma solugdo inicial, mas ndo continham
qualquer adsorvente. Essas amostras foram usadas para determinar a concentragéo inicial.
A partir desses dados, for determinada a massa de um dado fluoroquimico adsorvido pelo
adsorvente, e o valor foi normalizado para a massa de adsorvente seco adicionado ao tubo
de centrifugagédo. Esses dados foram usados para construir uma plotagem de isoterma da
quantidade (massa adsorvida/massa de adsorvente) versus aparente concentracdo de

equilibrio do fluoroquimico. As dosagens-alvo de adsorvente sdo sumarizadas na Tabela 11.

Tabela 11
Dosagens nominais de adsorvente para estudos de isoterma por lote

Dose de adsorvente

Dose de adsorvente

Dose de adsorvente

(mg/L) (9) (mg)
0 0 0
100 0,003 3
1.000 0,03 30
5.000 0,3 300
100.000 3 3.000
Volume inicial de agua 30 mL

As amostras foram analisadas por LC/MS, usando-se ionizagdo por electrospray e
operagdo em modo de ion negativo. A razdo entre massa e carga (m/z) usada para
quantificar a concentragdo de um fluoroquimico individual na agua é sumarizada na Tabela
12. Para cada lote de experimentos em isoterma, foram preparadas curvas de calibragdo
em agua, de modo que a faixa de concentragdes abrangesse a faixa de concentracdes de

fluoroquimico esperadas em um dado experimento. Ao longo dos cinco lotes de
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experimentos em isoterma, as curvas de calibragdo situaram-se na faixa entre 0,01 ng/mL
a 500 ng/mL para cada fluoroquimico- alvo, isto €, PFBA, PFOA, PFBS, PFH,S ou PFOS,
etc.

Tabela 12
Razdes entre massa e carga para compostos em dgua

Composto m/z
PFBA 213
PFBS 299
PFOA 413
PFOS 499

Para cada amostra, foi preparada uma adigdo de reforgo da matriz para testes
(LMS, ou lab matrix spike), tomando-se uma segunda aliquota da amostra e reforgando-a
(isto é, fortificando-a) com uma quantidade conhecida de um determinado‘fluoroquimico. O
teor de reforgo consistiu em um reforgo baixo ou alto. Para amostras das quais se esperava
que apresentassem pequenas quantidades de fluoroquimicos, a amostra LMS foi reforgada
com teores relativamente baixos de fluoroquimicos. A quantidade de reforgo representa a
concentragio esperada que resulta do reforgo de uma dada massa de fluoroquimico em um
determinado volume de amostra. Por exemplo, um reforgo baixo de 3 ppb indica que, na
auséncia de qualquer determinado fluoroquimico endégeno, a concentragdo do mesmo na
LMS sera de 3 ppb. Caso existam teores enddgenos de fluoroquimico, a concentragédo
esperada seria a concentragdo endégena mais a concentragdo reforgada. Por exemplo, se
o teor endogeno fosse de 2 ppb e o teor de reforgo fosse de 3 ppb, a concentragdo da LMS
seria 2 ppb + 3 ppb = 5 ppb.

A recuperacgéo de fluoroquimico em uma LMS foi calculada conforme exposto a seguir:

Recuperagio(%) = (C Crus x 100

reforgo + Cendogeno )

Em que

Civs = a concentragdo (ng/mL) de um determinado produto quimico observada na
analise da amostra LMS.

Creforco = 0 teor de reforgo (ng/mL) que resulta do ato de reforgar uma solugdo de
amostra com uma quantidade conhecida de um determinado produto quimico.

Cendsgeno = @ concentragdo endogena (ng/mL) de fluoroquimico, conforme
determinada a partir da amostra nao-reforgada.

Neste estudo, se a recuperagido de uma LMS estivesse fora da faixa de 70 a 130%,

os dados da amostra seriam rejeitados. A capacidade de adsorcdo dos diferentes
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adsorventes foi determinada usando-se as dosagens de adsorvente medidas e as
diferengas entre as concentragdes de fluoroquimicos iniciais e de equilibrio medidas para

cada dose de adsorvente. Os calculos sdo conforme exposto a seguir:

Ciricial = con‘cent‘f'agéo inicial (ng/mL) de um dado composto presehte na agua, antes do

experiménto de adsorgo.
Ceq = concentragao de equilibrio (ng/mL) de um dado composto presente no sobrenadante,
apos eprsigéo da agua ao adsorvente.
V = volume (mL) de agua no tubo de centrifugacéo.
M.ss = massa (gm) de adsorvente no tubo de centrifugagéo.
Mrc = massa (ng) de fluoroquimico adsorvido para o adsorvente.
Em que
Mg =V x (Cinicial - Ceq)
e

Cs = a concentragdo adsorvida (ng/gm) no dado composto.

c. = Mec
° MBO'S

Uma plotagem Freundlich no formato log C; versus log C.q pode ser preparada a

Em que

partir desses dados. O coeficiente angular dessa plotagem tem uma equagdo com o
seguinte formato:

logC, =logK + % logC,,

Em que

K = o coeficiente de adsorgdo em equilibrio, que é determinado a partir da interceptacgéo

Y da plotagem,

1/n = o coeficiente angular da plotagem. No caso de n = 1, diz-se que a isoterma & linear.
As eficacias de remogdo a uma determinada concentragdo de adsorvente sio

apresentadas na Tabela 13 para os fluoroquimicos-alvo oriundos de amostras de agua de

manancial subterrAneo descritas na Tabela 2, para os adsorventes dos Exemplos de 6 a

16, 18 e 19, e para aqueles usados para os Exemplos de 21 a 23. O adsorvente Calgon

F600 (carvéo ativado) foi incluido como comparativo. Multiplas determinag¢des foram feitas

para cada uma das amostras.

Tabela 13

% DE REMOGAO
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Exemplo Concentragao de PFBA PFBS PFOA PFOS
(adsorvente) adsorvente em agua
de manancial
subterrdneo (gm/L)
. Comparativo 0,16 25% 39% 36% 28%
~ (Calgon F600)
- Comparativo 1,0 71% 92% 94% 97%
(Calgon F600)
Comparativo 11 98% 100% 99% -
(Calgon F600)
Comparativo 97 100% 100% -- 100%
(Calgon F600)
21 0,06 20% 20% 19% 29%
21 0,19 54% 62% 59% 69%
21 29 98% 99% 98% -
21 30 100% - 100% -
6 0,08 27% 56% 56% 70%
6 0,42 82% 98% 97% 98%
6 4,5 99% 100% 100% -
6 47 100% - - -
7 0,4 35% 75% 70% 81%
7 0,36 87% -—- 97% 99%
7 4,1 100% 100% - -
7 45 100% -—- -—- 100%
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8 0,07 60% | 92% | 88% | 93%
8 0.31 93% 99% | 99%
8 4.1 100% | 100% | 100% | 100%
8 40 100% 100%
9 0,08 8% 16% | 16% | 17%
9 0,27 57% | 68% | 62% | 73%
9 3.4 98% | 100% | 99%
9 34 100% | 100% | 100%
10 0,08 22% | 31% | 31% 30
10 0,33 50% | 64% | 60% | 69%
10 3.6 99% | 100% | 100%
10 38 100% | 100% | 100% | 98%
11 0,06 22% | 40% | 38% | 53%
11 0,33 57% | 69% | 67% | 81%
11 3.8 99% | 100%
11 37 100% | 100%
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12 0,13 29% 50% 44% 54%
12 0,40 ~ 85% 93% 90% 90%
12 4.6 98% 99% 98% 100%
12 46 100%
13 0,11 7% 17% 12% 20%
13 0,34 55% 66% 63% 70%
13 3,9 97% 100% 99% 100%
13 40 929% 100% 99%
14 0,13 2% 4% 3% 30
14 0,24 54% 70% 91%
14 4,0 98% 100% 99% 97%
14 41 100% 100%
15 0,07 14% 62% 62% 67%
15 0,44 74% 99% 100%
15 4,4 96% 100% 100%
15 44 100% 100% 100%
16 0,08 48% 93% 91% 94%
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16 0,33 87% 98% 98% 98%
16 3,6 99% 100% 100% -
16 37 100% 100% 99% 86%
18 0,4 17% 32% 26% 38%
18 0,13 40% 56% 53% 62%
18 3,3 94% 99% 98% -
18 36 95% 100% - -
19 0,05 6% 14% 15% 19%
19 0,25 59% 72% 70% --
19 3,3 98% 100% 99% -
19
19 35 98% 100% - -
Comparativo 0,0064 37% 74% 68% -
(Calgon F600)
Comparativo 0,0298 94% 100% 100% -
(Calgon F600)
Comparativo 0,3159 100% 100% 100% -
(Caigon F600)
Comparativo 3.1 99% 100% 100% -—
(Calgon F600)
21 0,0021 22% 43% 19% -
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PSR 3
21 0,0155 97% 99% 97%
PSR 3
o 0;106 " " | 100% | 100% | 100%
.«PSR 3 .
21 1,0048 100% | 100% | 100%
PSR 3

6 0,0018 27% 70% 60%

6 0,0126 92% 99% 99%

6 0,1499 100% | 100% | 100%

6 1,5047 100% | 100% | 100%

8 0,0039 83% | 100% | 98%

8 0,0151 99% | 100% | 100%

8 0,1247 100% | 100% | 100%

8 1,1749 100% | 100% | 100%

22 0,0029 40% 72% 52%

22 0,0152 91% 99% 97%

22 0,1448 100% | 100% | 100%

22 1,0145 100% | 100% | 100%

23 0,0029 0% 0% 0%

23 0,0297 4% 15% 19%
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23 0,3046 100% 56% 73% -

23 | 3 100% 97% 99%

Varias modalidades da invengado foram descritas em detalhes neste documento. Os
versados na técnica compreenderdo que podem ser feitas alteracbes as modalidades

-descritas, sem que ocorram limitagdes ou desvios do verdadeiro escopo da invengéo.



10

15

20

25

30

35

REIVINDICACOES:
1. Sistema para a remogdo de fluoroquimicos da agua, CARACTERIZADO pelo

fato de compreender:

Um recipiente contendo a resina de troca i6nica, a qual compreende uma matriz
insoluvel a que estédo ligados grupos funcionais que compreendem aminas quaternarias
com a seguinte férmula:

- N(R1R2Rs)

Em que: ‘

N é nitrogénio; e

R4, Rz e R3 sdo grupos hidrocarboneto, e podem ser iguais ou diferentes, normais,
ramificados e/ou parcial ou totalmente substituidos, tendo um comprimento da cadeia carbénica
de C, ou maior, sendo que a cadeia de hidrocarbonetos inclui, opcionalmente, grupos polares;

Uma entrada destinada a dirigir um fluxo de adgua para dentro do recipiente, para
que entre em contato com a resina de troca i6nica; e

Uma saida destinada a dirigir um fluxo de agua para fora do recipiente.

2. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
R1, Rz € Rj sédo iguais.

3. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
pelo menos um dentre Ry, R; ou R; inclui, ainda, um grupo polar selecionado dentre O, N e S.

4. Sistema, de acordo com a reivindicagédo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
R1, Rz e R3 s@o grupos hidrocarboneto que tém um comprimento da cadeia carbénica na
faixa de C; a Cqs.

5. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que
R1, R2 € R; sdo iguais.

6. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que
pelo menos um dentre Ry, R; ou R; inclui, ainda, um grupo polar selecionado dentre O, N e S.

7. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
pelo menos um dentre Ry, R, ou R3 & fluorado.

8. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
as aminas quaternarias sdo selecionadas a partir do grupo consistindo em +N(CgH17)s,
+N(CesH1a)s, +N(CH3)2(CeH1z), +N(CHs3)x(Ci2Hzs),  +N(CH3)(CireHaz),  +N(CHa)a(CigHar),
+N(CH3),CH,CH,CeF 13, +N(CH3),CH2CH,N(CH3)SO,C4Fs, +N(C4Ho)s, +N(C3H7)s, +N(CzHs)s,
+N(CHs;): e combinagdes de dois ou mais dos itens supracitados.

9. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a
resina de troca idnica compreende uma resina difuncional consistindo em uma primeira
amina quaternaria € uma segunda amina quaternaria.



10

15

20

25

30

35

10. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 9, CARACTERIZADO pelo fato de que
a matriz compreende poliestireno, sendo que a primeira amina quaternaria é trietil amina
quaternaria e a segunda amina quaternaria é triexil amina quaternaria.

11. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
a matriz & selecionada do grupo consistindo em polimeros, géis, argilas, terra diatomacea e
combinacgdes de dois ou mais dos itens supracitados.

12. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 11, CARACTERIZADO pelo fato de
que o polimero consiste em poliestireno.

13. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 11, CARACTERIZADO pelo fato de
que o gel consiste em gel de silica.

14. Processo, destinado a remogdo de fluoroquimicos da 4&gua,
CARACTERIZADO pelo fato de compreender:

Expor a agua compreendendo fluoroquimicos a uma resina de troca iénica, a qual
compreende uma matriz insoltvel a que estéo ligados grupos funcionais que compreendem
aminas quaternarias com a seguinte férmula:

- N(R1R2R3)

Em que:

N é nitrogénio; e

R4, Rz @ R3 sdo grupos hidrocarboneto, e podem ser iguais ou diferentes, normais,
ramificados e/ou parcial ou totalmente substituidos, tendo um comprimento da cadeia carbénica
de C, ou maior, sendo que a cadeia de hidrocarbonetos inclui, opcionalmente, grupos polares;

Manter a agua em contato com a resina durante um periodo de tempo; e

Separar a agua da resina. _

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de
que R4, Rz e R; sdo iguais.

16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de que
pelo menos um dentre R4, R; ou R; inclui, ainda, um grupo polar selecionado dentre O, N e S.

17. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de
que R4, Rz e R; sdo grupos hidrocarboneto que tém um comprimento da cadeia carbénica
na faixa de C; a Cys.

18. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17, CARACTERIZADO pelo fato de
que R4, R; e R3 séo iguais.

19. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17, CARACTERIZADO pelo fato de que
pelo menos um dentre Ry, R; ou R; inclui, ainda, um grupo polar selecionado dentre O, N e S.

20. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de

que pelo menos um dentre Ry, R, ou R; é fluorado.
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21. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de
que as aminas quaternarias sdo selecionadas a partir do grupo consistindo em +N(CgH17)3,
+N(CgH13)s, +N(CH3)2(CeH13), +N(CHa3)x(CioHzs),  +N(CHs)(CieHaz),  +N(CH3)(CigHar),
+N(CH3).CH,CH,CgF13, +N(CHj3),CH,CH,N(CH3)SO,C4Fg, +N(C4Hg)s, +N(CsH7)s, +N(CzHs)s,
+N(CHz3); e combinagbes de dois ou mais dos itens supracitados.

22. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de
que a resina de troca ibnica compreende uma resina difuncional consistindo em uma
primeira amina quaternaria e uma segunda amina quaternaria.

23. Processo, de acordo com a reivindicagdo 22, CARACTERIZADO pelo fato de
que a matriz compreende poliestireno, sendo que a primeira amina quaternaria é trietil
amina quaternaria e a segunda amina quaternaria ¢ triexil amina quaternaria.

24. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de
que a matriz é selecionada do grupo consistindo em polimeros, géis, argilas, terra
diatomacea e combinagdes de dois ou mais dos itens supracitados.

25. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 24, CARACTERIZADO pelo fato de
que o polimero consiste em poliestireno.

26. Sistema, de acordo com a reivindicagdo 24, CARACTERIZADO pelo fato de
que o gel consiste em gel de silica.

27. Resina de troca idnica, CARACTERIZADA pelo fato de compreender uma matriz a
qual estéo ligados grupos funcionais que compreendem aminas quaternarias com a seguinte
férmula: )

- N(R1R2R3)

Em que:

N €& nitrogénio; e

R1, Rz e R; sdo grupos hidrocarboneto, e podem ser iguais ou diferentes, normais,
ramificados e/ou parcial ou totalmente substituidos, tendo um comprimento da cadeia
carbbnica de C, ou maior, sendo que a cadeia de hidrocarbonetos inclui, opcionalmente,
grupos polares, em que pelo menos um de R4, R; ou Rj3; é fluorado.
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RESUMO

“SISTEMA E PROCESSO PARA A REMOGAO DE FLUOROQUIMICOS DA AGUA”

Sao apresentados sistemas e processos para a remogdo de fluoroquimicos da
agua. Os sistemas de acordo com a presente invengdo incluem um recipiente contendo a
resina de troca idnica, a qual inclui uma matriz insoluvel a que estao ligados grupos
funcionais que sao aminas com a seguinte férmula:

- N(R1Rz2R3)

Em que:

N é nitrogénio; e Ry, R, € R3; sdo grupos hidrocarboneto, e podem ser iguais ou
diferentes, normais, ramificados e/ou parcial ou totalmente substituidos (por exemplo,
fluorados), tendo um comprimento da cadeia carbénica de C; ou maior, sendo que a cadeia
de hidrocarbonetos inclui, opcionalmente, grupos polares (por exemplo, O, N, S). Sdo
apresentadas uma entrada destinada a dirigir um fluxo de agua para dentro do recipiente,
de modo a facilitar o contato entre a agua e a resina de troca ibnica, e uma saida destinada
a dirigir um fluxo de agua para fora do recipiente, apés a agua ter sido tratada. E
apresentado, também, um processo para a remogéo de fluoroquimicos da agua mediante a
exposigdo da mesma a resina de troca iGnica supracitada, mantendo-se a agua em contato

com a resina durante um periodo de tempo e, entdo, separando-se a agua da resina.
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