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RESUMO

REMOGCAO DE BISFENOL A E BISFENOL S POR ADSORCAO EM CARVOES
ATIVADOS COMERCIALIZADOS NO BRASIL

Os bisfendis sdo compostos organicos fendlicos sintéticos muito utilizados como monémeros
ou aditivos na producdo de resinas epoxi e plasticos policarbonatos. O Bisfenol S (BPS)
surgiu como um substituto ao Bisfenol A (BPA), no entanto, apresenta caracteristicas
disruptivas enddcrinas assim como o BPA. A presenca desses compostos em mananciais
utilizados para abastecimento de 4gua para consumo humano no Brasil apresenta um desafio
imposto as estacOes de tratamento de agua. Desta forma, é necessario o emprego de
tecnologias viaveis que possibilitem a complementacdo dos sistemas convencionais de
tratamento de agua visando a remocdo desses contaminantes. A adsorcdo por carvao ativado
pode ser uma opcao tecnoldgica efetiva para a remocao de BPS e BPA. Esse trabalho avaliou
trés carvOes ativados (BETM, COCO e SIAL) de origem vegetal e mineral comercializados
no Brasil, com o0 objetivo de analisar a capacidade adsortiva e o desempenho de cada carvao
na remocdo de BPS e BPA em matriz de agua ultrapura. Os trés carvdes ativados foram
caracterizados em relacdo ao pH, ao pHecz, a area superficial especifica e aos grupos
funcionais. Posteriormente, foram conduzidos ensaios cinéticos e de adsorcdo no equilibrio,
utilizando espectrofotometria UV-VIS para quantificacdo dos bisfenois. Os ajustes aos
modelos cinéticos indicaram que os dados experimentais foram melhor representados pelo
modelo de pseudossegunda ordem. O ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de
difusdo intraparticula de Weber e Morris indicou que a difusdo intraparticula é o principal
mecanismo do processo de adsorcdo de BPS e BPA e é considerada a etapa limitante do
processo, influenciando a cinética global da adsorcdo dos bisfenois nos carvdes ativados
avaliados. Para os trés materiais adsorventes, o equilibrio de adsor¢do de BPS e BPA foi
atingido apo6s 2 horas de tempo de contato. Os dados experimentais de capacidade de
adsorcao no equilibrio se ajustaram adequadamente a isoterma de Langmuir. De acordo com
a isoterma, os carvdes analisados foram efetivos na remocéo de Bisfenol S e Bisfenol A. O
carvdo BETM apresentou maiores capacidades de adsorcdo (Q%max) de BPS e BPA, 260,62 e
264,64 mg/g, respectivamente, seguido pelo carvio SIAL que apresentou Q%max de 248,25
mg/g de BPS e 231,20 mg/g de BPA. Por fim, o carvdo COCO foi o adsorvente que
apresentou a menor capacidade de adsorcdo entre os carvoes avaliados com Q%max de 136,51
mg/g de BPS e 150,03 mg/g de BPA, que representam 52% e 56% das capacidades maximas
de adsorcdo de BPS e BPA, respectivamente, no carvao ativado BETM. Os resultados do
estudo indicam que, em geral, 0 uso de carvdes ativados com caracteristicas superficiais
bésicas, elevada area superficial especifica e elevado volume de mesoporos favorecem a
adsorcdo de bisfendis em meio aquoso.

Palavras-chave: adsor¢éo, carvao ativado, bisfenol S, bisfenol A.



ABSTRACT

REMOVAL OF BISPHENOL A AND BISPHENOL S BY ADSORPTION ON
ACTIVATED CARBONS COMMERCIALIZED IN BRAZIL

Bisphenols are synthetic phenolic organic compounds widely used as monomers or additives
in producing epoxy resins and polycarbonate plastics. Bisphenol S (BPS) has emerged as a
substitute for Bisphenol A (BPA); however, it exhibits endocrine-disrupting characteristics
similar to BPA. The presence of these compounds in water sources used for public water
supply in Brazil poses a challenge to water treatment plants. Therefore, viable technologies
that complement conventional water treatment systems are necessary to remove these
contaminants. Activated carbon adsorption can be an effective technological option for
removing BPS and BPA. This work evaluated three activated carbons (BETM, COCO and
SIAL) of vegetable and mineral origin sold in Brazil to analyze each carbon's adsorptive
capacity and performance in removing BPS and BPA in an ultrapure water matrix. The three
activated carbons were characterized by pH, pHpzc, specific surface area, and functional
groups. Afterward, Kinetic and equilibrium adsorption experiments were conducted, using
UV-VIS spectrophotometry to quantify the bisphenols. The adjustments to the kinetic models
indicated that the pseudo-second-order model better represented the experimental data. The
adjustment of experimental data to the Weber and Morris intraparticle diffusion Kkinetic
model indicated that intraparticle diffusion is the main mechanism of the BPS and BPA
adsorption process and the limiting step of the process, influencing the global kinetics of
bisphenol adsorption on evaluated activated carbons. The three carbons reached the
adsorption equilibrium of BPS and BPA after 2 hours of contact time. The experimental data
of adsorption capacity at equilibrium adequately fit the Langmuir isotherm. According to the
isotherms, the analyzed carbons were effective in removing Bisphenol S and Bisphenol A.
BETM exhibited the highest adsorption capacities (Q%max) for BPS and BPA, 260.62 and
264.64 mg/g, respectively, followed by SIAL with Q%nax equal to 248.25 mg/g of BPS and
231.20 mg/g of BPA. Finally, COCO was the adsorbent with the lowest adsorption capacity
among the carbons evaluated, with Q%max of 136.51 mg/g BPS and 150.03 mg/g BPA, which
represent 52% and 56% of the capacities’ maximum adsorption of BPS and BPA,
respectively, on BETM activated carbon. The results of this study showed that, in general,
using activated carbons with basic surface characteristics, a high specific surface area, and a
high volume of carbon mesopores promotes both bisphenols' adsorption process in an
aqueous medium.

Keywords: adsorption, activated carbon, bisphenol S, bisphenol A.
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kcal/mol — quilocaloria por mol

Kr — Constante de Freundlich

kg/m?® — quilograma por metro cubico

KL — Constante de Langmuir

kp, — Constante de velocidade da equacéo de difuséo intraparticula
kp — Constante de velocidade da equagéo de difuséo intraparticula
Krp— Constante de Redlich-Peterson

LOD - Limite de detec¢édo

LOQ - Limite de quantificacdo

m — Massa

m?/g — metro quadrado por grama

mm — milimetro

ng/L — nanograma por litro

nm — nanémetro

pg/g — picograma por grama

pHpzc — Ponto de Carga Zero

POP — Poluente Organico Persistente

ppt — partes por trilhdo

PSO — Pseudossegunda Ordem

g — Capacidade de adsorcao

ge — Capacidade de adsorcao do sélido adsorvente no equilibrio
rpm — rotagdes por minuto

SIAL — Carvéo ativado comercial vegetal

15



ton/ano — toneladas por ano
UV-VIS — Ultravioleta — Visivel
V —Volume

ug/L — micrograma por litro
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1- INTRODUCAO

O intenso desenvolvimento tecnolédgico contribui para o surgimento de novos compostos
sintéticos largamente utilizados pelo setor industrial e, em consequéncia, pela populacéo. A
disponibilidade desses compostos nos ambientes aquéticos é facilitada por diversas fontes de
poluicdo como lixiviados de aterros sanitarios e lixdes; aguas residudrias; fertilizantes e
pesticidas; derivados do petroleo, que podem ser liberados nos corpos hidricos. Esses
compostos podem alcancar corpos hidricos, tanto superficiais como subterraneos, podendo
provocar efeitos adversos a biota aquatica e quando os corpos hidricos sdo empregados como
mananciais de abastecimento podem representar riscos para a saide humana. Em virtude da
preocupacdo ambiental, a atencdo dada a esses compostos, e aos possiveis riscos decorrentes

da presenca destes no meio ambiente, é crescente.

Numerosos séo os trabalhos que relatam a ocorréncia de compostos organicos em corpos
hidricos. Esses compostos sdo conhecidos como contaminantes de preocupacao emergente.
A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) define contaminantes de
preocupacao emergente como compostos que ndo possuem status regulatorio; seus efeitos ao
meio ambiente e a salde humana caracterizam uma ameaca, além de ndo serem totalmente
conhecidos; ademais, estdo presentes em baixas concentracfes no meio ambiente,

concentragdes da ordem de micrograma (pg), nanograma (ng) e até picograma (pg) por litro

(L).

Os bisfendis, bisfenol A (BPA), bisfenol S (BPS) e bisfenol F (BPF), sdo considerados
contaminantes emergentes. Estes compostos podem causar efeitos adversos aos ecossistemas
e a salde humana, principalmente por serem disruptores enddcrinos, ou seja, tais compostos
interferem no sistema endocrino dos organismos, perturbando a produgdo, liberacéo,
transporte, metabolismo, ligacdo ou a¢do de hormdnios (Guo et al., 2019; Malaise et al.,
2020). De acordo com Hao et al. (2021), a exposi¢do ao BPA e ao BPS tem sido associada a

sintomas depressivos, especialmente em homens.

Os bisfendis sdo aplicados principalmente na producdo de diversos bens de consumo, na

producdo de resinas epoxi, em revestimento de tubulagGes de agua; e na fabricacdo de papéis
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térmicos (HBM4EU, 2024). Por serem utilizados na fabricacdo de plasticos, os bisfenois
podem ser liberados para 0 meio ambiente a partir da degradacao de microplasticos (Narevski
et al., 2021). Em consequéncia das multiplas aplicagdes, no Brasil, o BPS foi detectado em

esgoto bruto, esgoto tratado e em urina humana (Silva, 2020b; Gonzélez et al., 2024).

Concentraces de BPA foram detectadas no Lago Paranod, localizado no Distrito Federal
(DF), variando de 0,002 a 1,231 pg/L (Santana, 2013; Costa, 2014; Silva, 2015 ¢ Moura,
2022). Em 1960, Brasilia, a capital do Brasil, foi inaugurada e, desde entdo, a populacdo
aumentou. O crescimento populacional associado a necessidade de dgua de qualidade foi
essencial para desencadear a crise hidrica de 2017, que resultou em um extenso periodo de
racionamento. Como solucdo alternativa, o Lago Paranod, principal corpo hidrico do DF,
antes utilizado como corpo receptor, tornou-se fonte de abastecimento publico de 4gua com
a instalacdo da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) Lago Norte, produzindo 700 L/s de
agua potavel para abastecer nove regides administrativas do DF. Essa instalacdo utiliza a
tecnologia de ultrafiltracdo por membranas para produzir &gua potdvel. Entretanto, a
tecnologia de ultrafiltracdo € ineficaz na remocgdo de matéria organica dissolvida, que pode
incluir compostos organicos como os bisfenois. Embora a ETA Lago Norte produza agua
tratada para abastecer a regido, outras etapas de tratamento devem ser implementadas para
garantir a remocdo adequada da matéria organica dissolvida e de outros contaminantes,
assegurando assim a qualidade da agua fornecida a populagdo. Nesse contexto, um desafio é
imposto as ETAs, considerando a qualidade da agua potavel e consequente preocupacao com

a saude publica.

A Diretiva da Unido Europeia 2020/2184 sobre a qualidade da agua destinada ao consumo
humano estabeleceu um limite para BPA em agua para consumo humano de 2,5 pg/L. Face
as restricbes impostas, o uso de BPS como o principal substituto ao BPA vem se
intensificando, o que acarretou a producdo de 52 mil toneladas de BPS em 2022, e estima-se

que aumente para 81,21 mil toneladas em 2032 (Research and Markets, 2023).

A medida que mais estudos demonstram os efeitos de BPS e BPA na salide humana e no
meio ambiente (Guo et al., 2019; Malaise et al., 2020), os padrbes de qualidade da agua
potavel estdo se tornando cada vez mais rigorosos do ponto de vista legislativo. Portanto, é

necessario avaliar tecnologias de tratamento de 4gua economicamente viaveis para remover
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esse contaminante e outros bisfendis, diminuindo os riscos a saude humana associados ao

consumo de dgua contaminada.

A nivel nacional, até 0 momento, ndo ha exigéncias referentes aos limites dessas substancias
na Portaria GM/MS n° 888 de 2021, que dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. No
entanto, espera-se que futuramente, nas proximas revisdes, tendo em vista a preocupacdo
sanitéria, esses compostos sejam inseridos no escopo. Ressalta-se que ha um desafio no
campo de tratamento de &gua, visto que, as concentracdes limites estabelecidas pelos 6rgéos

internacionais séo baixas.

Diante da necessidade do emprego de tecnologias viaveis que possibilitem a remocao desses
contaminantes de preocupacao emergente no tratamento de dgua para consumo humano, a
adsorcdo em carvdo ativado pode ser considerada uma alternativa viavel. Até 0 momento,
sdo poucos os estudos, a nivel nacional e mundial, com carves ativados para a remogéo de
BPS, e nenhum estudo analisou a influéncia das caracteristicas texturais e quimicas dos
carvOes ativados na adsorcdo de BPS. Em face a essa caréncia, € necessario avaliar o
potencial dos carvdes ativados produzidos e comercializados no pais de forma a fornecer ao
setor de abastecimento de agua informacdes e resultados sobre a eficiéncia desses
adsorventes que possibilitem sua aplicacdo no tratamento de agua para consumo humano

com foco na remocdo desses microcontaminantes.
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2- OBJETIVOS

2.1-OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocéo de Bisfenol S (BPS) e de Bisfenol A (BPA) em matriz de 4gua

ultrapura por adsorcéo em carvoes ativados comercializados no Brasil.

2.1.1 — Objetivos Especificos

e Investigar a cinética de adsorcdo de BPS e de BPA por trés carvOes ativados em
matriz de agua ultrapura.

e Avaliar a capacidade de adsorcdo, mediante as isotermas de adsorcdo, de BPS e de
BPA pelos trés carvdes ativados em agua ultrapura.

e Estabelecer a relacdo entre as caracteristicas texturais e quimicas dos trés carvoes
ativados a suas respectivas capacidades de adsorcdo de BPS e BPA com vista a inferir
sobre as caracteristicas desses adsorventes que favorecem a adsor¢do de ambos

bisfendis.
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3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1-CONTAMINANTES EMERGENTES

Nas ultimas décadas, o planeta vem sofrendo um intenso desenvolvimento, caracterizado por
uma ampla diversidade de atividades antropicas em diferentes setores da economia como a
indUstria; o transporte; a agricultura e a urbanizacdo, trazendo como consequéncia a sintese
e uso de uma gama de produtos quimicos, dos quais, muitos tém sido classificados como

contaminantes de preocupacdo emergente.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) define contaminantes de
preocupacdo emergente 0s compostos que ndo possuem status regulatério, seus efeitos ao
meio ambiente e a salde humana caracterizam uma ameaca, além de ndo serem totalmente
conhecidos e estarem presentes em baixas concentragdes no meio ambiente, na ordem de

microgramas (pg), nanogramas (ng) e até picogramas (pg) por litro (L).

Produtos de higiene pessoal, alquilfendis, drogas ilicitas, pesticidas, compostos perfluorados,
microplésticos e farmacos sdo exemplos de substancias consideradas contaminantes de
preocupacdo emergente gerados ou liberados de atividades antrdpicas, 0s quais estdo
associados ao desenvolvimento tecnoldgico e ao crescimento populacional (EPA, 2022).
Essas substancias estdo sendo detectadas no solo, nos corpos hidricos e no ar, podendo
apresentar riscos ao ecossistema. Os contaminantes emergentes ndo estdo inseridos em
grande parte dos programas de monitoramento ambiental, logo, ha uma lacuna nas

legislacBes a nivel mundial e, principalmente, no ambito nacional.

Na Figura 3.1 séo apresentadas as vias percorridas por alguns microcontaminantes, desde
suas fontes geradoras até os ambientes aquaticos. S&o apresentados na Figura 3.1
microcontaminantes advindos de aterros sanitarios; pesticidas; produtos farmacéuticos para
animais; produtos farmacéuticos e de higiene pessoal; compostos industriais e vazamentos
de esgotos. Estes percorrem diferentes caminhos, culminando em um unico destino: corpos

hidricos, tanto superficiais como subterraneos.
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Figura 3.1 - Rotas percorridas por contaminantes emergentes.

Fonte: (Stuart et al., 2012, modificado)

O controle e monitoramento de contaminantes emergentes em escala mundial é variavel. Na

Europa, 0 monitoramento de microcontaminantes emergentes encontra-se em grau mais

avancado comparado ao Brasil, de forma que, quarenta e cinco substancias ja foram incluidas

na lista de prioritarias para monitoramento (Diretiva 2013/39/EU). Recentemente, em 2020,

a Diretiva 2020/2184/EU, relativa a qualidade da dgua para consumo humano, estabeleceu o

monitoramento de bisfenol A.

No Brasil, ndo ha legislacdo especifica para o controle de contaminantes emergentes e 0s

processos convencionais de tratamento de esgoto ndo séo eficazes para a remogdo desses

contaminantes, o que pode impactar a biota aquatica e a saide humana, principalmente

quando os ambientes aquaticos sdo utilizados como mananciais de abastecimento publico
(Montagner et al., 2017).
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3.1.1 — Os Bisfenois

Os bisfenais, que incluem Bisfenol A (BPA), Bisfenol B (BPB), Bisfenol C (BPC), Bisfenol
S (BPS), Bisfenol F (BPF), Bisfenol AF (BPAF), entre outros, sdo compostos organicos
fendlicos sintéticos muito utilizados como mondmeros ou aditivos na producdo de resinas
epoxi e plasticos policarbonatos. Essas substancias estdo presentes em latas de alimentos e
bebidas, tubulacBes de agua, papel térmico, selantes dentarios, utensilios de cozinha,

brinquedos e equipamentos eletronicos (Kim et al., 2020).

Os bisfendis sdo substancias que apresentam cadeias carb6nicas mistas, uma porc¢éo ciclica
e outra alifatica. O que diferencia os bisfendis é a parte alifatica de cada composto, ou seja,
a por¢do aberta da cadeia carb6nica. A porcao alifatica apresenta grupos funcionais que
conferem as propriedades quimicas e fisicas intrinsecas a cada um deles. Na Tabela 3.1, s&o
apresentadas as formulas quimicas e as estruturas moleculares de alguns bisfendis, incluindo

aqueles gue estdo sendo objeto de preocupacdo sanitaria e ambiental.

Tabela 3.1 - Tipos de bisfendis e suas respectivas estruturas moleculares

Fonte: (PubChem, 2024)

Bisfenol Formula Quimica Estrutura Molecular

Bisfenol A (BPA) CisH1602 ”“‘C'”

Bisfenol B (BPB) C16H1802

Bisfenol C (BPC) C14H10Cl202
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Bisfenol Formula Quimica Estrutura Molecular

Bisfenol F (BPF) Ci3H120; O
OH
HO
. OH
Bisfenol S (BPS) C12H1004S /@’
o‘%b

Bisfenol AF (BPAF) CisH10F602 O O

O uso dessas substancias é justificado por suas propriedades fisicas e quimicas. O Bisfenol
A (BPA), dentre os bisfendis, é a substancia mais conhecida e utilizada e serve como
componente principal na fabricacdo de plasticos de policarbonato. O pléastico resultante é
transparente e robusto, sendo empregado na producdo de diversos bens de consumo, pecas
para automoveis, CD, DVD e equipamentos esportivos (HBM4EU, 2024).

Outra aplicacdo significativa do BPA esta na producdo de resinas epoxi. Essas resinas sao
empregadas no revestimento de latas de alimentos e bebidas, visando prevenir a corroséo do
metal e a transferéncia de metais para o conteudo desses recipientes. Ademais, 0 BPA ¢
utilizado para revestir tubulagdes de agua e na fabricacdo de papéis térmicos utilizados em
recibos de lojas, caixas eletronicos, tiquetes de estacionamento, cartbes de embarque de
avido, entre outros. Por fim, o BPA também é empregado na composicdo de selantes
dentarios (HBM4EU, 2024). Os bisfentis S e F também sdo utilizados na fabricacdo de

produtos plasticos. Em face as restricbes impostas ao uso de BPA, BPS e BPF estdo sendo
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utilizados como principais substitutos do BPA em produtos. O BPS esta sendo empregado

gradativamente na fabricacdo de papéis térmicos em substituicdo ao BPA.

Devido ao emprego de BPS como substituto ao BPA na fabricacdo de papéis térmicos, em
2015, foram detectados niveis de BPA e BPS em 190 papeis térmicos, coletados
aleatoriamente em diferentes locais do Estado de S&o Paulo - Brasil, incluindo comprovantes
de supermercados, restaurantes de comida geral e fast-food, postos de gasolina, tiquetes de
Onibus e aviGes e comprovante de operacgdes realizadas em caixas eletronicos de agéncias
bancarias. BPA e BPS foram detectados em 98% das amostras analisadas, ou seja, 186
amostras apresentaram teores de BPA ou BPS. Das 186 amostras, 174 apresentaram apenas
BPA e as 12 amostras restantes continham BPS, indicando que esse bisfenol pode ter sido
usado para substituir o BPA. Em 4 dos recibos de papel térmico ndo foram detectados
nenhum dos dois bisfendis BPA nem BPS (Rocha et al., 2015).

Essas substancias desempenham um papel crucial na resisténcia de plasticos e de resinas
epoxi. No entanto, possuem a capacidade de se dissolver facilmente em alimentos e bebidas
(Liao e Kannan, 2013). Em consequéncia, a populacao fica exposta aos bisfendis de maneira
direta, através da ingestdo oral e indireta, por meio da poluicdo ambiental e da cadeia
alimentar. Devido ao elevado uso de produtos plasticos e a decomposicdo lenta desses
produtos, os seres humanos mantém niveis detectaveis de bisfenodis em seus fluidos corporais
(Liao et al., 2012).

As principais vias de contaminacdo por bisfendis em seres humanos sdo a ingestdo da agua,
de alimentos e inalacdo de ar contaminados. Esses compostos foram encontrados em
amostras de urina, sangue, leite materno, alimentos de origem animal, carnes, tecidos de
peixes, produtos lacteos, no ar e em plantas (Liao et al., 2012; Liao e Kannan, 2014; Lu et
al., 2014; Ye et al., 2015; Liu et al., 2017).

A Figura 3.2 apresenta as principais vias de contaminagdo por bisfenois, assim como os

principais efeitos causados a saude humana.
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Figura 3.2 - Principais vias de contaminagdo por bisfendis e principais efeitos a satde.

Fonte: (Elaborado pela autora)

Os Bisfendis BPS, BPA e BPF sdo considerados disruptores enddcrinos. Disruptores
enddcrinos, de acordo com a definicdo da EPA, sdo agentes exdgenos que interferem na
sintese, secrecdo, transporte, ligacao, acdo ou eliminacdo de hormonios naturais no corpo, 0s
quais desempenham papéis cruciais na manutencdo da homeostase, reproducao,
desenvolvimento e/ ou comportamento (EPA, 1997). Com base na literatura, o BPS e o BPF
podem interferir nos horménios tanto quanto o BPA, possuindo efeitos desreguladores

enddcrinos (Rochester e Bolden, 2015).

De acordo com Zhang et al. (2019), os sistemas de tratamento de agua convencionais nao
removem eficientemente bisfendis. Zhang et al. (2019) investigaram, em vinte estacdes de
tratamento de agua na China, a ocorréncia de dezesseis tipos de bisfendis, que tém sido
utilizados em diferentes aplicacBes industriais. Foram coletadas amostras no pré-tratamento
e pos-tratamento. Os teores de BPA, BPS, bisfenol AF (BPAF), bisfenol B (BPB), bisfenol
E (BPE) e bisfenol F (BPF) na &gua bruta variaram de niveis menores que o limite de
deteccdo (n.d.) a niveis detectaveis: BPA (n.d.— 34,9 ng/L), BPS (n.d. — 5,2 ng/L), BPAF
(n.d. — 10,8 ng/L), BPB (n.d. -14,3 ng/L), BPE (n.d. — 6,2 ng/L) e BPF (n.d. — 12,6 ng/L).
Na agua tratada, BPA, BPS, BPAF, BPB, BPE e BPF foram detectados nas seguintes faixas
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de concentragdo: BPA (n.d. — 6,5 ng/L), BPS (n.d. — 1,6 ng/L), BPAF (n.d. — 4,7 ng/L), BPB
(n.d. - 3,2 ng/L), BPE (n.d. — 0,6 ng/L) e BPF (n.d. — 0,9 ng/L).

Durcik et al. (2023) realizaram coletas em matrizes de aguas superficiais, &gua subterranea e
em estacdo de tratamento de esgoto na Eslovénia, para analisar seis tipos de bisfendis: BPA,
BPS, BPF, BPAF, BPE e BPC. A Tabela 3.2 apresenta os resultados obtidos em cada matriz.
No estudo, o BPS ¢ o bisfenol com maior teor em aguas superficiais e BPA apresentou maior
teor em aguas subterraneas.

Tabela 3.2 - Niveis de bisfendis em corpos aquéaticos e em estacdo de tratamento de esgoto
na Eslovénia

Fonte: (Durcik et al., 2023)

Bisfendis A (ng/L) B (ng/L) C (ng/L) D (ng/L) E (ng/L)

BPA <LOD 17 6551 1235 183
BPS 2,3 548 2,2 1723 53
BPF 0,5 7,8 7,1 220 <LOD
BPAF <LOD <LOD 1,4 <LOD <LOD
BPE <LOD <LOD 64 124 <LOD
BPS <LOD <LOD 17 <LOD <LOD

A: &gua superficial (Rio Drava); B: 4gua superficial (Rio Sava); C: dgua subterranea; D: afluente da estacéo de

tratamento de esgoto; E: efluente da estacdo de tratamento de esgoto; LOD: limite de detecgdo.

Observa-se a ocorréncia de bisfendis em diferentes matrizes aquosas como aguas
superficiais, aguas subterraneas e esgotos em diferentes localidades do mundo (Zhang et al.,
2019; Durcik et al., 2023). A seguir, relata-se a presenca desses compostos no Brasil.

3.1.2 — Ocorréncias de Bisfenois no Brasil

No Brasil, h4 uma lacuna em relagdo aos dados disponiveis sobre a exposi¢do dos seres
humanos aos bisfendis presentes na agua potavel. A maioria dos estudos buscam a deteccao
de bisfenol A em diferentes matrizes aquosas, mas ha registros da ocorréncia de bisfenol S

em matrizes aquosas brasileiras, assim como na urina de pessoas residentes na regido
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amazonica brasileira (Silva, 2020a; Silva, 2020b; Gonzalez et al.,2024). Esses registros séo

descritos a seguir.

Silva (2020a) analisou a eficiéncia de uma ETE municipal de grande porte do estado do Rio
de Janeiro na remogéo de BPA e BPS. Essa ETE recebe esgoto municipal, esgoto industrial
e lixiviado do aterro Brasil. O autor detectou BPA e BPS, respectivamente, em concentragdes
de 57,0 - 180,8 ug/L e 1,7 - 11,2 ug/L no afluente a ETE. No efluente final, foram detectadas
concentragdes de 0,05 — 0,20 pug/L de BPA ¢ 0,07 — 0,36 pug/L de BPS.

Silva (2020Db) investigou a presenca de BPA, BPS, BPF e BPAF em cinco amostras de
matrizes aquosas reais e complexas: esgoto bruto municipal (EBM); esgoto tratado de uma
estacdo de tratamento de esgoto municipal composta por tratamento preliminar, primario e
secundario (ETM); esgoto bruto (EBC) e esgoto tratado (ETC) de uma unidade de tratamento
de esgoto doméstico na zona oeste do Rio de Janeiro; e agua superficial da Baia de
Guanabara, Rio de Janeiro (ABG). Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as concentracdes desses
bisfenois nas matrizes investigadas.

Tabela 3.3 - Niveis de bisfendis na Baia de Guanabara, RJ e em afluentes e efluentes de
estacdes de tratamento de esgoto do Rio de Janeiro

Fonte: (Silva, 2020b)

Composto Matriz Concentracio (pg/L)

EBM 150 + 1,69
ETM 0,103 + 0,003

BPA ABG 0,054 + 0,002
EBC 0,173+ 0,013
ETC 0,342 + 0,025
EBM 18,2+ 0,113
ETM 0,024 + 0,008

BPS ABG <LOQ
EBC 0,382 + 0,005
ETC 0,329 £ 0,017

BPF EBM 0,091 + 0,005
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Composto Matriz Concentracio (pg/L)

ETM <LOQ
ABG 0,048 + 0,007
EBC <LOQ
ETC <LOQ
EBM 0,005 + 0,001
ETM 0,016 + 0,003

BPAF ABG 0,027 £ 0,014
EBC 0,017 + 0,005
ETC 0,009 + 0,002

<LOQ: detectado, mas ndo quantificado.

Gonzélez et al. (2024) analisaram 288 amostras de urina de pessoas residentes em
comunidades ribeirinhas ao longo dos rios Tapajés e Amazonas, na regido amazonica
brasileira. No estudo, foi investigada a presenca de sete tipos de bisfendis, além de outros
microcontaminantes orgénicos. Entre os bisfendis analisados estdo: bisfenol A (BPA);
bisfenol S (BPS); bisfenol F (BPF); bisfenol P (BPP); bisfenol Z (BPZ); bisfenol AP (BPAP)

e bisfenol AF (BPAF). Na Tabela 3.4, sdo apresentadas as faixas de concentrac6es detectadas

para cada bisfenol, assim como o percentual de amostras em que foram detectados.

Tabela 3.4 - Niveis de bisfen6is em amostras de urina de pessoas residentes na regiao

amazonica brasileira

Fonte: (Gonzélez et al., 2024)

Composto Frequéncia de deteccéo (%0) Concentracao (pg/L)
BPA 89,9 <0,16 — 96,6
BPS 86,1 <0,33-82,2
BPF 74,0 <0,16 - 81,0
BPP 9,0 <0,16 — 54,2
BPZ 49,3 <0,16 - 81,0

BPAP 74,7 <0,16 — 43,5
BPAF 8,3 <0,16 — 42,9
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Dentre os bisfenois analisados o BPA e o BPS foram os que apresentaram maior frequéncia

de detecgéo, 89,9% e 86,1% das amostras, respectivamente.

No Brasil, muitos estudos ja detectaram BPA em diferentes matrizes, a Tabela 3.5 retne
trabalhos que identificaram esse composto em territdrio brasileiro. E importante ressaltar as
diferentes localidades de estudo e entender que a ocorréncia de compostos bisfendlicos é de
caracter nacional. Na atual legislacdo europeia, Drinking Water Directive 2020/2184 (2020),
exige-se que a dgua destinada ao consumo humano possua um maximo de 2,5 pug/L de BPA
para que riscos potenciais ndo sejam gerados. Como no Brasil ainda ndo ha legislacdes que
limitam a quantidade de compostos bisfendélicos na &gua, as legislagdes internacionais podem
ser utilizadas nas analises desses niveis.

Tabela 3.5 - Niveis de BPA em corpos aquaticos e em estacdo de tratamento de agua e
esgoto do territorio brasileiro

Fonte: (Elaborado pela autora)

Concentragao Localidade Referéncia
(ng/L)
1-5 Rio Piracicaba — Americana, SP Beraldo (2012)
1-11,095 Ribeirdo Quilombo — Americana, SP Beraldo (2012)
ETE de empresa produtora de aditivos
1-295,255 para a industria de plasticos - Americana, Beraldo (2012)
SP
Corrego Sdo Domingos — Santa Maria
0,0643 - 0,1204 Gongcalves (2012)
Madalena, RJ
Ribeirdo Santissimo — Santa Maria
nd — 0,0306 Gongcalves (2012)
Madalena, RJ
ETE Séo Domingos — Santa Maria
0,055 Goncalves (2012)
Madalena, RJ
0,0523 ETE Santissimo — Santa Maria Madalena,
Goncalves (2012)
RJ
Rio Paquequer e seus afluentes —
0,0222 - 0,3657 o Gongalves (2012)
Teresopolis, RJ
0,0103-0,3026  Rio Paraiba do Sul e seus afluentes —RJ ~ Gongalves (2012)
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Concentracao

Localidade Referéncia
(no/L)
<0,0097 — _
Rio Guandu e seus afluentes — RJ Goncalves (2012)
0,0360
<0.7-81,05 Peixes e frutos do mar — Baia de Todos 0s  Fanning (2016)
ng/g Santos, BA
<0,019 - 3,444 Rio Guandu — Queimados, RJ e Fernandes (2018)
Seropédica, RJ
<0,019-1,582  Rijo Paraiba do Sul — Barra do Pirai, RJ ~ Fernandes (2018)
<0,019-1,355 ETA Guandu — Nova Iguagu, RJ Fernandes (2018)
376 45 67 Kieling et al.
' ' Lago Guaiba — Porto Alegre, RS (2019)
A . Kieling et al.
2351 — 54,54 Agua tratada (Lago Guaiba) — Porto
Alegre, RS (2019)
<0,005-0,0164 Rio Dourados (agua de nascente) — Lima (2023)

+ 0,0006

Dourados, MS

nd: ndo detectado

Estudos ja relataram a presenca de BPA no Lago Paranoa, principal corpo hidrico do Distrito
Federal (Santana, 2013; Costa, 2014; Silva, 2015; Moura, 2022). As coletas amostrais, em

parte dos estudos, foram realizadas no Lago Paranoa e nas estac@es de tratamento de esgoto:

ETE Brasilia Sul e ETE Brasilia Norte. Na Tabela 3.6 estdo relatadas as concentracfes

detectadas de bisfenol A no Lago Paranoa e nas ETES Brasilia Sul e Norte.

Tabela 3.6 - Niveis de BPA no Lago Paranoa, DF, e nas estacdes de tratamento de esgoto

Brasilia Sul e Norte

Fonte: (Elaborado pela autora)

Concentracio (pg/L) Localidade Referéncia
0,0024 — 0,027 Lago Paranoa — DF Santana (2013)
0,047 - 0,303 Lago Paranoa — DF Costa (2014)
<0,197 — 0,645 Lago Paranoa — DF Silva (2015)
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Concentracio (pg/L) Localidade Referéncia
<0,394 -1,231 ETE Brasilia Sul e Silva (2015)
ETE Brasilia Norte
0,002 - 0,022 £ 0,003 Lago Paranoa — DF Moura (2022)

Sampaio (2018) investigou a ocorréncia de BPA e de outros 34 microcontaminantes
emergentes em amostras de agua tratada para consumo humano do Distrito Federal. As
amostras foram coletadas em Brazlandia; Jardim Botanico; Sobradinho; S&o Sebastiéo;
Ceilandia; Brasilia (Asa Norte) e na Estacdo de Tratamento de Agua Lago Norte, exceto pelas
amostras da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) Lago Norte, os locais de coleta foram
designados em areas de facil acesso, especificamente em torneiras publicas situadas em
edificios publicos. BPA foi detectado em todas as amostras, as concentragdes determinadas
variaram entre 1,32 e 6,19 ng/L, sendo que a concentracdo mais elevada foi identificada na

amostra proveniente da ETA Lago Norte.

Moura (2022), alem de analisar amostras coletadas no Lago Paranoa — DF, também analisou
343 amostras de urina de criancas em Ceilandia — DF, regido administrativa do Distrito
Federal. O BPA foi detectado em 89,5% das amostras, e sua concentracdo variou entre 0,11
e 123 pg/L. Sendo que a maior parte das amostras de urina apresentaram concentragao abaixo
de 10 pg/L. Desta forma, observa-se a contaminacgédo por BPA em criancgas dessa localidade

a partir de alimentos ou agua contaminados.

Os estudos citados comprovam a ocorréncia de substancias bisfendlicas em diferentes
matrizes aquosas brasileiras, incluindo aguas superficiais e subterréneas, aguas tratadas,
afluentes e efluentes de ETES, assim como em fluidos excretados por humanos. Desta forma,

atencdo deve ser dada as diversas aplicacdes de bisfenois no Brasil.
3.1.3 — Legislagéo aplicada a Bisfenois

A classificagdo como substancia disruptiva endocrina assim como os resultados dos estudos
toxicologicos contribuiram para a mudanca da legislagdo de diversos paises em relacdo ao
bisfenol A. Contudo, ainda nenhuma legislagdo incorporou limites de bisfendis totais. A

maioria das legislacdes definem os niveis aceitaveis de BPA em alimentos, no entanto, o
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cenario esta mudando, a preocupacao com a qualidade da agua para consumo humano é cada

Vez maior.

Os limites permitidos de bisfen6is na agua para consumo humano podem variar
significativamente entre diferentes legislacfes pelo mundo. Esses limites séo frequentemente

estabelecidos com base em avaliagc6es de risco a salde humana.

A seguir sdo apresentados alguns exemplos de limites de BPA em &gua para consumo

humano em algumas legislacdes.

Na Unido Europeia (UE), a Comissdo Europeia estabeleceu um limite para BPA em agua
potavel de 2,5 pg/L de acordo com a Diretiva da Unido Europeia 2020/2184 sobre a qualidade

da agua destinada ao consumo humano.

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) ndo
estabeleceu um padrdo especifico para BPA na agua potavel. No entanto, alguns estados
individuais possuem regulamentacdes especificas. Por exemplo, o departamento de salde de
Minnesota indica um valor adequado de 20 pg/L de BPA (Minnesota Department of Health,
2014).

No Canadé, o governo canadense, por meio das Diretrizes Federais de Qualidade Ambiental
(FEQGs), recomenda um limite 3,5 pug/L de BPA em agua para consumo humano (Federal

Environmental Quality Guidelines, 2018).

E importante observar que esses limites podem ser revisados e atualizados & medida que

estudos relativos a toxicidade de bisfendis a satde humana sdo publicados.

No Brasil, ainda ndo ha legislacbes que restrinjam a concentracdo ou nivel de nenhum
bisfenol em agua para consumo humano. Todavia, a RDC n° 41/2011 da ANVISA proibe a

importacgéo e fabricacdo de mamadeiras que contenham BPA.

A Sociedade de Endocrinologia (Endocrine Society) alerta para a preocupagéo com o fato de
as propostas legislativas que visam o BPA ndo abrangerem também seus possiveis
substitutos, como o BPS e o0 BPF, que podem ter efeitos similares ao BPA na salde enddcrina
(Endocrine Society, 2023).
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3.1.4 —Efeitos toxicoldgicos do Bisfenol S e do Bisfenol A

O bisfenol S (BPS) foi sintetizado em 1869 com a finalidade de uso como corante. No
entanto, apds as restricGes aplicadas ao BPA, esse composto tem sido utilizado como o
principal substituto ao BPA na producdo de diferentes materiais de valor agregado e
comercial. Devido a crescente substituicdo de BPA por BPS em produtos, estima-se que a
producéo global de BPS, que em 2022 foi de 52 mil toneladas, seja de 81,21 mil toneladas
em 2032 (Research and Markets, 2023).

Os bisfendis A e S sdo moléculas organicas sintéticas. A molécula de BPS é composta por
dois grupos fenolicos ligados ao 4&tomo central de enxofre de um grupo sulfénico, enquanto
amolécula de BPA é composta por dois grupos fendlicos ligados ao &tomo central de carbono
que se liga a dois grupos metil. Na Figura 3.3, esta representada a estrutura molecular do

BPS e do BPA e suas propriedades fisico-quimicas estdo dispostas na Tabela 3.7.
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Figura 3.3 - Estrutura molecular do BPS e do BPA.
Fonte: (PubChem, 2024)

Tabela 3.7 - Propriedades fisicas e quimicas do BPS e do BPA

Fonte: (Australian Government Department of Health, 2022; PubChem, 2024; Zhang et al.,
2020; Nghiem et al., 2008)

Composto Férmula Massa Ponto de Ponto de Diametro Log pKa  Solubilidade

molecular  molar Fuséo Ebulicéo Molecular  Kow em agua (mg/L)
(9/mol) (°C) (°C) (nm)
BPS C12H1004S 250,27  245-248 315 0,625 1,2 8 715
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Composto Férmula Massa Ponto de Ponto de Diametro Log pKa  Solubilidade

molecular  molar Fuséo Ebulicéo Molecular  Kow em agua (mg/L)
(9/mol) (°C) (°C) (nm)
BPA CisH1602 228,29 160 220 1,068 332 96 300

Em comparacdo ao BPA, o BPS exibe maior estabilidade em temperaturas elevadas e uma
resisténcia maior a luz solar. Isso sugere a possibilidade de uma degradacdo ambiental
reduzida em comparacdo ao BPA. Os plasticos rotulados como "livres de BPA"

frequentemente incorporam o BPS em sua formulacéo (EPA, 2015).

O Bisfenol S (BPS) tem sido associado a varios efeitos adversos tanto em seres humanos
guanto na biota aquatica, representando uma ameaca para a satde humana e os ecossistemas
(Wei et al., 2018; Huang et al., 2019; Gu et al., 2019). De acordo com a Agéncia Europeia
de Substancias Quimicas (ECHA), o BPS pode prejudicar a fertilidade e o feto.

Em amostras de leite maternos humanos e de corddo umbilical, foram identificadas
concentragfes de BPS entre <0,03 a 0,07 ng/mL e <0,03 a 0,12 ng/mL, respectivamente,
indicando um risco significativo de exposicao do BPS para bebés através da placenta materna
(Liu et al., 2017).

A toxicidade de BPA foi muito estudada nos ultimos anos. Como um disruptor endécrino, o
BPA pode interferir no funcionamento do sistema hormonal humano. Estudos tém
demonstrado que a exposi¢do ao BPA esta associada a uma variedade de efeitos adversos a
salde, incluindo disturbios metabdlicos, disfuncdo reprodutiva, danos ao sistema nervoso,
efeitos carcinogénicos e impactos no desenvolvimento fetal (Ma et al., 2019). Mas relata-se
pouco a toxicidade causada pelo BPS, principal substituto ao BPA. A seguir, sdo

apresentados estudos que associam efeitos adversos a organismos ao serem expostos ao BPS.

Conforme observado por Wei et al. (2018), o BPS causou disfungdo endocrina
transgeracional na tireoide da descendéncia do peixe-zebra, resultando em efeitos adversos
em seu desenvolvimento inicial, foram testadas doses de 1, 10 e 100 pg/L de BPS. O BPS

também foi associado ao potencial de indugdo de cancer de mama em seres humanos, de
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acordo com Huang et al. (2019), no estudo foram testadas doses de 2,50; 25,03 e 250,28 pg/L
de BPS.

Gu et al. (2019), a partir de estudos em larvas de peixe-zebra, identificaram varios efeitos
como comportamento motor anormal e alteragdes parciais da estrutura da retina, foram
testadas doses de 0,3 e 3 mg/L de BPS. Além disso, foi observada destruicdo da tireoide em
embrides de peixe-zebra e inducdo de estresse inflamatério no figado de peixes (Lu et al.,
2018; Qiu et al., 2019). Os efeitos toxicos do BPS em outros diferentes organismos estdo

resumidos na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Efeitos toxicos causados por BPS a diferentes organismos

Fonte: (Adaptado de Fang et al., 2020)

Organismo modelo

Efeitos toxicos

Referéncias

Macréfagos de peixes

Imunotoxico

Qiu et al. (2018)

Peixe-zebra macho

Dano & homeostase
glicémica

Zhao et al. (2018a)

Ratos

Doencas renais

Zhao et al. (2018b)

Rato

Dano hepatico

Zhang et al. (2018)

Larvas transparentes de
peixe-zebra (danio rerio)

Desregulacéo do
metabolismo lipidico

Wang et al. (2018)

Embrides de peixe-zebra

Lesdo do sistema visual

Liu et al. (2018)

Peixe-zebra macho

Desregulacéo na expresséo
de microRNAs

Lee et al. (2018)

Mosca arlequim
(Chironomus riparius)

Dano a genes relacionados
ao sistema endocrino

Herrero et al. (2018)

Rato fémea

Alteracdes enddcrinas

Ahsan et al. (2018)

Embrides de galinha

Dano ao DNA

Crump et al. (2016)

Espermatozoides de rato

Dano ao DNA

Ullah et al. (2017)

Testiculos de rato

Estresse oxidativo

Ullah et al. (2016)

Hepatocitos de
camundongo e células
renais

Estresse oxidativo

Zhang et al. (2016)
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Organismo modelo Efeitos tdxicos Referéncias

Alteracdo da glandula
Rato fémea mamaria durante a LaPlante et al. (2017)

lactacdo

Observa-se, com respaldo nos estudos toxicologicos, que o BPS apresenta efeitos toxicos aos
ecossistemas e a salude humana. Desta forma, torna-se necessario a regulacdo desse
microcontaminante, em relacdo aos niveis adequados na 4gua para consumo humano, assim
como tratamentos que possibilitem sua remocdo nos sistemas de tratamento de agua para

consumo humano.

Normalmente, os processos de tratamento convencionais de agua nao sdo efetivos para a
remocao de bisfendis (Fernandes, 2018; Zhang et al., 2019; Kieling et al., 2019). Desta
forma, a complementacdo do tratamento convencional com tecnologias avancadas se faz

necessaria.

Vaérias tecnologias de tratamento avangadas vém sendo avaliadas, visando eliminar os riscos
associados a presenca de bisfenois em matrizes aquosas. Dentre essas tecnologias incluem-
se adsorcdo, processos oxidativos avangados e processos de separagdo por membranas
(Zhang et al., 2020b; Aziz et al., 2022; Cordeiro-Junior et al., 2022; Wang et al., 2022b).

Os processos oxidativos avangados mostraram-se eficientes na remocéo de BPS, no entanto,
ha uma preocupacao quanto aos subprodutos gerados nesses processos. De acordo com Wang
et al. (2021), Shao et al. (2022) e Liu et al. (2022) a adsorcdo em carvao ativado é uma
técnica eficiente e viavel para a remocdo de bisfendis em meio aquoso. Visto que, pode
possibilitar a reducdo da disponibilidade de bisfendis no ambiente sem a geracdo de
subprodutos. Ademais, a escolha da técnica mais adequada pode depender das caracteristicas
especificas da 4gua a ser tratada, da concentracdo de bisfendis e das restricdes operacionais

e econdmicas.

Isso posto, dada a preocupacdo sanitaria com os efeitos adversos produzidos por essa
substancia e a dificuldade em remové-la nos tratamentos convencionais, esta posto o desafio
no campo de tratamento de 4gua voltado para a busca por tecnologias que sejam viaveis e

efetivas para a remogéo de bisfendis.
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3.2 - FUNDAMENTOS DA ADSORCAO

A adsorcdo, quando bem aplicada, € um dos processos de separacdo mais eficientes no que
tange ao tratamento de agua. Esse processo € utilizado em esta¢des de tratamento de agua e
aguas residuarias com o objetivo de minimizar ou tornar nula as concentracdes de compostos

prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana.

A adsorcdo é um processo fisico-quimico de interacdo superficial entre o adsorvente e o
adsorvato, uma operacdo de transferéncia de massa, em que o adsorvente é o sélido que ira

reter a substancia de interesse presente no meio liquido ou gasoso denominadas adsorvato.

Ha trés diferentes mecanismos atuantes nos processos de separacdo por adsorcdo: 0s
mecanismos cinéticos; 0 mecanismo estérico e os mecanismos de equilibrio. Os mecanismos
cinéticos fundamentam-se nas diferentes difusividades dos compostos aderidos aos poros do
adsorvente. O mecanismo estérico possibilita a adsorcdo seletiva das espécies que serdo
aderidas, a partir das dimensfes caracteristicas dos poros do material adsorvente. Os
mecanismos de equilibrio estdo associados a capacidade do material adsorvente em reter

diferentes espécies, que poderdo, também, ser adsorvidas aos demais compostos (Do, 1998).

A adsorcéo é classificada em adsorcao fisica e adsor¢cdo quimica. A adsorcdo fisica, também
conhecida como fisissorcdo, é a interacdo superficial entre o adsorvato e o adsorvente e
envolve uma ligacdo, relacionada as forcas de van der Waals, que é relativamente fraca
comparada com outras forcas de interacdo. A fisissorcdo € um processo ndo localizado,
podendo ocorrer em toda a superficie adsorvente. A adsor¢do quimica, também conhecida
como quimissor¢do, é a interacdo superficial entre o adsorvato e o adsorvente e envolve o
compartilhamento ou troca de elétrons, o que gera uma ligacdo quimica com interacfes mais
fortes que as interagdes de van der Waals aplicadas a fisissor¢do. E um processo seletivo,
portanto, ndo sdo todas as superficies solidas que possuem sitios ativos para permitir a
adsorcao do composto (Chowdhury et al., 2013). E valido ressaltar que esses processos sio

distintos, mas ndo sdo excludentes, desta forma, podem acontecer simultaneamente.
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O processo de adsorcao possui influéncia direta de muitos parametros, entre os principais
estdo os seguintes: ponto de carga zero (pHezc); area superficial, temperatura; pH;
propriedades do adsorvente e propriedades do adsorvato;

A partir do ponto de carga zero é possivel definir a tendéncia que a superficie de um material
adsorvente tem de se tornar positiva ou negativa em funcdo do pH do meio. O pHpzc é 0
valor de pH em que a carga do adsorvente é nula, desta forma, para valores de pH inferiores
ao pHpzc a carga superficial torna-se positiva, 0 que contribui para a adsorcdo de espécies
anibnicas, para valores acima, torna-se negativa, 0 que contribui para a adsorcdo de
moléculas catidnicas (Di Bernardo et al., 2017). E importante a defini¢do do pHezc para que
ndo haja prejuizos ao processo de adsorcdo, caso as cargas do adsorvato e do material

adsorvente sejam iguais, havera repulsdo eletrostatica.

A area superficial de um material adsorvente influencia a quantidade de sitios ativos
disponiveis para interagdes com as espécies, afetando diretamente a capacidade de adsorcao.
Além disso, uma é&rea superficial elevada pode permitir uma maior exposi¢do dos sitios
ativos, promovendo uma interacdo mais eficiente entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006). A temperatura € um fator crucial, pois pode
influenciar a energia cinética das espécies que poderao ser adsorvidas, o que pode afetar a
taxa de adsorcéo e a estabilidade das interacGes adsorvato-adsorvente. O pH, por sua vez,
pode alterar a carga superficial do adsorvente e do adsorvato, afetando a afinidade entre eles
e, consequentemente, a eficiéncia do processo de adsorcdo. Portanto, o controle cuidadoso
da area superficial, da temperatura e do pH é essencial para otimizar os processos de adsor¢ao

em uma variedade de aplicagdes, incluindo o tratamento de 4gua (Di Bernardo et al., 2017).

3.2.1 — Carvao Ativado

Carvoes ativados, sejam eles granulares ou em po, sdo 0s principais materiais adsorventes
utilizados nos processos de adsor¢ao no campo de tratamento de 4gua para consumo humano.
Podem ser produzidos a partir de uma larga variedade de materiais carbonaceos. Os materiais
mais comuns e utilizados para o tratamento de &gua para consumo humano sdo carvao

betuminoso, carvéo de linhito, cascas de coco e madeira (Chowdhury et al., 2013).
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A matéria-prima a ser utilizada na sintese de carvao ativado possui relacdo direta com as
caracteristicas fisicas do adsorvente (Chowdhury et al., 2013). A eficiéncia de remocéo de
poluentes por carvdo ativado depende das seguintes propriedades: &rea superficial,
distribuicdo de tamanho de poros, grupos funcionais presentes na superficie e da natureza do

material precursor.

O carvéo ativado é uma estrutura porosa. A [IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada) classifica os poros em macroporos (>500 A / 50 nm), mesoporos (20-500 A / 2-50
nm), microporos secundarios (8-20 A / 8-20 nm) e microporos primarios (<8 A / 0,8 nm).
Entender a relacdo entre o didmetro da molécula que se pretende remover e o tamanho de
poro ideal € de extrema importancia antes da definicdo do adsorvente que sera utilizado
(Crittendem et al., 2012). Os volumes dos mesoporos e dos macroporos sdo fatores
importantes para que haja o deslocamento interno da molécula em direcdo a area superficial
dos microporos (Do, 1998). A Figura 3.4 apresenta um exemplo da estrutura porosa de um

carvao, indicando seus poros.

MESoPoro

mMicroporo  Macroporo

Figura 3.4 - Exemplo da estrutura porosa de um carvao ativado.

Fonte: (Elaborado pela autora)

As caracteristicas quimicas do carvédo ativado estdo associadas aos heteroatomos ligados a
sua estrutura. O oxigénio é o principal heteroatomo que se liga a estrutura de carbono, estando
presente, principalmente, em grupos funcionais como carboxila, carbonila, hidroxila e enois.
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Grupos esses que influenciardo a reatividade e as propriedades adsortivas do material
(Guilarduci et al., 2006).

Os grupos funcionais carboxilicos, fenois, cetonas, lactonas e alcoois intensificam o carater
hidrofilico do carvao, o que diminui o pH. Grupos éteres, pironas, cromenos e cetonas podem

contribuir para as propriedades basicas superficiais (Moreno-Castilla et al., 2000).

Na Figura 3.5 s8o apresentados exemplos de grupos funcionais presentes nas superficies de
carvoes ativados.

Carboxila

Lactona

Fenol
Carbonila
Eter
Pirano

Cromeno

Figura 3.5 - Exemplos de grupos funcionais presentes em superficies de carvdes ativados.

Fonte: (Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabino, 1998, modificado)

3.2.1.1 — Processo de Producéo de Carvao Ativado

A producéo de carvéo ativado, geralmente, segue duas etapas de processo: a carbonizagéo e
a ativacdo do material sélido utilizado (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006). O processo de
carbonizacdo é comumente realizado pela pirdlise da matéria-prima, que pode ser entendida
como um processo térmico realizado em um ambiente inerte sob altas temperaturas (500 -

800°C) e auséncia de oxigénio, ocorrendo a liberacdo da matéria organica volatil.
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Os poros formados durante a carbonizagcdo sdo muito pequenos e normalmente estdo
blogueados por outras particulas, desta forma, é necessario a aplicagdo de um processo
secundério a fim de melhorar as caracteristicas do material adsorvente (Chowdhury et al.,
2013). A ativacdo é feita para que os poros sejam desobstruidos, o que aumenta a area
superficial disponivel, promovendo a expansdo do diametro dos poros gerados durante a

carbonizagdo, modificando a porosidade (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).

O processo de ativacdo pode ser feito fisicamente ou quimicamente, na ativacao fisica o
carvao é submetido a temperaturas que variam entre 850°C e 1000°C na presenca de um
agente oxidante, como por exemplo CO2 (Chowdhury et al., 2013). Na ativacdo quimica o
carvado é submetido a temperaturas que variam entre 400°C e 700°C em um ambiente inerte
na presenca de um agente quimico, normalmente acidos e bases, acidos como acido fosforico,
acido cloridrico e acido sulfarico, e bases como hidroxidos de sddio e potassio sdo utilizados

no processo de ativacdo (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).

3.2.1.2 — Carvdo Ativado em P4 (CAP) e Carvao Ativado Granular (GAC)

Como citado anteriormente, o carvao ativado é encontrado em forma granular (CAG) ou em
p6 (CAP). O CAG é comumente utilizado em colunas de adsor¢do em leito fixo e filtros
adsorvedores. A medida em que a corrente de fluido percorre a area de transferéncia de

massa, 0 adsorvato vai sendo retido na superficie do adsorvente.

O CAP ¢ adicionado ao meio e submetido a agitacdo por um determinado periodo, em
seguida é removido. Essa etapa é essencial para promover a adsorcdo das moléculas na

superficie do CAP, permitindo a remoc¢édo do adsorvato do meio (Brady, 2005).

O CAP, normalmente, é utilizado em ETAs para o controle de ocorréncias sazonais de
contaminantes, como por exemplo situa¢fes em que o odor ou sabor da agua sdéo moderados.
Por outro lado, 0 CAG ¢ indicado para o controle de cargas poluentes continuas. Para a
escolha adequada doss carvoes, € necessario alinhar os objetivos requeridos as caracteristicas

intrinsecas a esses adsorventes (Brady, 2005).

Na Tabela 3.9 estdo representadas caracteristicas fisicas tipicas de carvfes ativados em pé
(CAP) e granular (CAG).
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Tabela 3.9 — Caracteristicas fisicas de carvdes ativados em po (PAC) e granular (CAG).

Fonte: (Chowdhury et al., 2013, modificado)

Porosidade Area Densidade Densidade Diametro médio da

Superficial da particula aparente (kg/m%  particula (mm)
(m?/g) (kg/m?3) CAG CAP CAG CAP
0,5-0,8 500-1200  600-850 300-650 200-750 0,6-3,0 0,01-0,03

3.2.2 — Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo pode ser entendida como a velocidade em que o adsorvato € retido no
material adsorvente e envolve a transferéncia de massa do adsorvato do meio aquoso para 0s

intersticios do solido.

A cinética de adsorcao é gerida por diferentes mecanismos: transferéncia de massa externa;
difusdo no poro e difusdo de superficie. A transferéncia de massa externa (difusao através do
filme liquido) ocorre quando h& o transporte do adsorvato presente no meio aquoso para a
superficie externa do solido adsorvente, a camada de fluido auxiliara a retencdo do adsorvato.
A difusdo no poro (difusdo intra-poro) ocorre quando o adsorvato é transportado para o
interior dos poros. A difusdo de superficie (adsor¢do dentro do poro) ocorre quando o
adsorvato é aderido a superficie dos poros, o que resulta na adsorcdo (Cooney, 1999). Os trés

mecanismos envolvidos na adsor¢cdo do adsorvato estdo representados na Figura 3.6.
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A: Difusdo através do filme Liquido
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C: Adsorc¢do dentro do pora

Figura 3.6 - Mecanismos da cinética de adsorc¢ao.

Fonte: (Nascimento et al., 2014)

A etapa em que ocorre a difusdo através do filme liquido pode ter influéncia das condi¢tes
de mistura e da concentracdo de adsorvato no meio, concentracoes elevadas do composto que
se quer remover podem aumentar a velocidade do processo de difusdo na superficie do sélido.
A etapa de difuséo intra-poro, em grande parte dos processos, é considerada a etapa limitante.
Principalmente quando o adsorvente € microporoso, ha uma diminui¢cdo na taxa de adsor¢ao

resultante do aumento da resisténcia a difuséo no poro (Do, 1998; Cremasco, 2012).

Grande parte das pesquisas voltadas para processos de adsor¢do concentram-se em estudos
cinéticos, de obtencdo de isotermas e estudos termodinadmicos. A cinética ira descrever a taxa
de adsor¢do do adsorvato em condi¢bes de ndo-equilibrio, sendo os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, comumente utilizados para descrever a cinética de
adsorgao (Lin e Wang, 2009).

Modelos cinéticos lineares sdo aplicados para um melhor entendimento a respeito do
mecanismo que governara o processo de adsorcdo. Sendo a transferéncia de massa, a reacao
quimica e o controle da difusdo exemplos desses mecanismos (Rocha et al., 2012). Os
modelos de pseudoprimeira ordem (PFO) e de pseudossegunda ordem (PSO) séo empregados
com maior frequéncia. No entanto, é possivel que a etapa limitante do processo de adsor¢édo
ndo seja identificada adequadamente utilizando os modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem, desta forma, outros modelos podem ser empregados, como 0 modelo
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de difusdo intraparticula de Weber e Morris e 0 modelo cinético de Boyd. (Rocha et al.,
2012).

A equacdo de pseudoprimeira ordem proposta por Lagergren (1898) para a adsorc¢éo de acido
oxalico e &cido maldnico esta expressa em sua forma néo linear na equagdo 6 e linear nas

equacOes 7 e 8.

qr = qe(1 —e™1%) (6)
Log(qe-qt)==-—2§;3t-+10g(qe) O
Ln(q, — q¢) = —k4t +1n (q.) (8)

Em que, ge é a quantidade adsorvida de adsorvato pela massa de adsorvente no equilibrio
(mg/g); qt € a quantidade adsorvida de adsorvato pela massa de adsorvente em um tempo
qualquer (mg/g); t € o tempo (min); ki1 é a constante de velocidade da equacao de PFO (min
1)_

A equacdo de pseudossegunda ordem proposta por Blanchard (1984) para a remocdo de

metais pesados em &gua esta expressa em sua forma linear na equacdo 9 e ndo linear na

equacéo 10.
t t 1
PR ®)
koq3t
Qe = Tper (10)

Em que, ge é a quantidade adsorvida de adsorvato pela massa de adsorvente no equilibrio
(mg/g); gt € a quantidade adsorvida de adsorvato pela massa de adsorvente em um tempo
qualquer (mg/g); t é o tempo (min); k2 é a constante de velocidade da equagdo de PSO

(g/mg/min).

O modelo matematico de difusdo intraparticula proposta por Weber e Morris (1963) esta

expresso na equacgéo 11.

e = kpVE+C (11)

45



Em que, q: é a quantidade adsorvida de adsorvato pela massa de adsorvente em um tempo
qualquer (mg/g); t é o tempo (min); ky é a constante de velocidade da equacdo de difuséo
intraparticula (mg/g/+/min); C é uma constante relacionada a espessura da camada limite,

valores mais altos de C indicam uma camada limite mais espessa.

Esse modelo é til para prever a etapa que controla a taxa e 0s mecanismos de adsor¢do. Se
em um grafico de g: em funcio de +/t € linear e a reta passa pela origem, a adsorcio sera
governada pela difusdo intraparticula. No entanto, se o grafico fornecer vérias regioes

lineares, a adsor¢do é governada por mecanismos de varias etapas.

O modelo de Boyd proposto por Boyd et al. (1947) é dtil para determinar a difusdo dentro
dos poros, sendo possivel inferir se 0 processo de adsor¢édo é controlado pela difusdo interna.

O modelo esta expresso na equacdo 12.
6 . 1\ _
F=1- ()2 (5) e (12)

Em que, F € a fracdo entre gt e de (Gt /qe); gt € a quantidade adsorvida de adsorvato pela massa
de adsorvente em um tempo qualquer (mg/g); ge € a quantidade de adsorvida de adsorvato

pela massa de adsorvente no equilibrio (mg/g); Bt é funcéo matematica de F.

O valor de Bt pode ser obtido a partir da combinacdo das equagdes 13 e 14, equagdes
desenvolvidas por Reichenberg (1953).

Se F > 0,85,entdo Bt = —0,4977 —In (1 — F) (13)

2
Se F < 0,85, entio Bt = (ﬁ - (’”{)) (14)

O modelo pode ser aplicado ap6s o célculo de Bt para cada valor de F, desta forma, traga-se
um gréfico de Bt em funcédo de t (tempo). Se o grafico for linear e a reta passar pela origem,
a adsorcdo serd governada pela difuséo intra-poro. A inclinacdo dessa reta é denominada
constante de Boyd (B). A equacdo 15 apresenta a relacdo entre a constante de Boyd e 0

coeficiente de difusdo de Boyd (D).
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2D

B=d2

(15)

Em que, d é o didametro médios das particulas de adsorvente (cm); D é o coeficiente de difusdo
de Boyd (cm?/min); B é a constante de Boyd.

Segundo Lin e Wang (2009) as formas nao lineares apresentam melhores ajustes para 0s
modelos cinéticos de PFO e PSO comparadas as formas lineares. Visto que, ao transformar
as equacdes dos modelos ndo lineares em lineares, 0s parametros intrinsecos a essas equagoes
podem ser distorcidos. Essas transformacdes alteram, de forma implicita, o erro associado a
determinacdo dos parametros do modelo, desta forma, é possivel, ao usar as diferentes formas
de equacBes para um certo processo de adsorcdo, obter diferentes valores dos parametros
cinéticos. Lin e Wang (2009) sugerem a ado¢éo de métodos néo lineares, principalmente para
a obtencdo dos parametros de adsorcéo. Os autores também sugerem que a anélise do erro,
para determinar o melhor ajuste, seja realizada utilizando o desvio padrdo (o), este pode ser
mais sensivel que o ajuste do R?. Desta forma, neste trabalho, as formas n3o lineares dos

modelos foram utilizadas.

Nos trabalhos que avaliam a adsor¢cdo em carvies ativados, os dados experimentais
ajustaram-se adequadamente ao modelo cinético de pseudossegunda ordem (L. et al., 2021;
Yang et al., 2020; Shao et al., 2022; Aziz et al., 2022; Liu et al., 2022; Zhao et al., 2022;
Zhang et al., 2020; Couto et al., 2020; Wang et al., 2021). Dentre os estudos, em nenhum
obtiveram melhores ajustes utilizando o modelo cinético de pseudoprimeira ordem. Zhang et
al. (2020), Shao et al. (2022), Aziz et al. (2022) e Liu et al. (2022) aplicaram o modelo de
difusdo intraparticula de Weber e Morris aos dados experimentais e a etapa limitante do

processo, em ambos os trabalhos, foi definida como a difusdo no poro.

Processos adsortivos que sdo projetados adequadamente possuem alta eficiéncia, o que
garante um efluente de qualidade elevada. Desta forma, o estudo da cinética de adsorgdo é
importante, uma vez que, fornece informacOes a respeito das reacdes e mecanismos de
reacdes. E valido ressaltar que a lei de velocidade é definida experimentalmente, nio sendo

possivel defini-la através de teorias de quimica geral.
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3.2.3 — Equilibrio de Adsorc¢ao

Definir as condicbes de equilibrio de adsorcédo é essencial, a partir deste, é possivel definir
as informacGes pertinentes ao processo de separagdo por adsorcdo, como a capacidade
adsortiva maxima do adsorvente. A isoterma de adsor¢do descreve a massa de adsorvato
adsorvido em funcdo da concentracdo residual do adsorvato a uma temperatura constante.
Uma isoterma de adsorcdo pode ser definida como a relagdo entre as concentracGes de
adsorvato retidas pelo adsorvente em funcdo das concentracGes do adsorvato no meio na
condicdo de equilibrio em pH e temperatura constantes (Do et al., 1998).

A partir do momento em que o adsorvente e 0 adsorvato sdo postos em contato, ha a tendéncia
de o adsorvato fluir da fase liquida para a superficie do adsorvente. Essa difusdo ocorre até o
equilibrio ser atingido, ou seja, até se observar constancia da concentragdo de soluto no meio
aquoso (Ce). Em tais condicBes o sistema atinge o equilibrio e é possivel a determinacéo da

capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio (qe).

Ce, concentracdo residual de adsorvato, pode ser obtida com o auxilio de métodos analiticos
como cromatografia liquida ou gasosa, espectrometria visivel ou no ultravioleta,

espectrometria de emissao ou de absorcao, entre outras técnicas.

Para a definicdo da capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge), aplica-se um balanco material,
em que a concentracdo do adsorvato ou soluto no adsorvente deve ser igual a concentracdo
do soluto retirado da solucéo. A equacgéo 16 pode ser utilizada para a obtencdo do parametro
Qe (Crittenden et al., 2012).

_ (Co_ce)V

Qe == (16)

m

Em que, ge é a capacidade de adsorcédo na condicao de equilibrio (mg/g); Co é a concentracéo
inicial de adsorvato no meio (mg/L); Ce é a concentragédo de adsorvato no meio no estado de

equilibrio (mg/L); V é o volume da solugdo (L); m é a massa de adsorvente utilizada (g).

H& uma série de modelos matematicos de isotermas propostos na literatura e que podem ser
aplicados a diversos sistemas. No campo de tratamento de agua e esgoto, os modelos

comumente aplicados sdo: Langmuir, Freundlich e Redlich—Peterson. Os modelos de
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Langmuir e Freundlich sdo classificados como de dois parametros, enquanto Redlich-

Peterson é classificado como um modelo de isoterma de trés parametros.

Langmuir (1918) apresentou um modelo tedrico. Esse modelo foi aplicado originalmente
para a adsor¢do de gases em uma superficie solida. E aplicado para superficies homogéneas
e para altas concentracOes de adsorvato, possui limitagcOes, ndo considera as interagoes

adsorvato-adsorvato.

As seguintes suposi¢des sdo consideradas nesse modelo: a adsorgéo ocorre em monocamada;
h& um numero definido de sitios de adsorcéo; cada sitio comporta uma molécula; os sitios
possuem a mesma energia e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si. A equacéo de
Langmuir, em sua forma n&o linear, é descrita na equagao 17.

0
— QmaxKLCe (17)

e 14K} Ce

Em que, g. é a capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio (mg/g); Q%4 € a
capacidade méxima de adsorcdo da monocamada saturada do adsorvente (mg/g); K. é a
constante de interagdo adsorvato-adsorvente (L/mg); Ce € a concentragédo do adsorvato no

equilibrio (mg/L).

Freundlich (1906) apresentou a primeira isoterma baseada em dados empiricos. Essa
isoterma é aplicada a superficies heterogéneas, em sistemas nao ideais e considera a adsorcao
em multicamadas. Contudo, esse modelo ndo descreve o comportamento de saturacdo para
altas concentragdes de adsorvato e nem a faixa de linearidade para baixas concentracdes de
adsorvato. A equacéo de Freundlich, em sua forma néo linear e linear, estdo apresentadas nas

equacdes 18 e 19.
qe = KpC¢' (18)
log g, = nlogC, + logK (29)

Em que, ge € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g); Kr é a constante de
Freundlich (mg/g)/(mg/L)"; n (adimensional) é o parametro de intensidade de Freundlich,
estd relacionado a heterogeneidade da superficie; Ce € a concentracdo do adsorvato no

equilibrio (mg/L).
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O modelo de Redlich-Peterson (1959) busca minimizar ou extinguir as limitagdes intrinsecas
aos modelos de Langmuir e Freundlich. Desta forma, esse modelo acopla as caracteristicas
dos modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo de Redlich-Peterson é aplicado a uma
extensa faixa de concentracdes de adsorvato. A equacdo do modelo, em sua forma néo linear,

é descrita pela equacéo 20.

qe = —ReCe (20)

- 1+aRpCeg

Em que, Krp (L/g) e are (Mg/L) ¥ sdo constantes de Redlich-Peterson; C. é a concentracdo do

adsorvato no equilibrio (mg/L); g € um nimero adimensional, seu valor varia entre 0 e 1.

Visto que as caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich estdo incorporadas no
modelo de Redlich-Peterson, o parametro g funciona como um indicativo da tendéncia que
os dados experimentais se ajustam. Desta forma, quando g tende a 1, o ajuste dos dados é
favorecido pelo modelo de Langmuir, e quando g tende a 0, o ajuste dos dados é favorecido
pelo modelo de Freundlich.

Nos trabalhos que envolvem adsorcdo em carvfes ativados, os dados experimentais
ajustaram-se adequadamente aos modelos de Langmuir (Li et al., 2021; Yang et al., 2020;
Shao et al., 2022; Aziz et al., 2022; Liu et al., 2022; Zhao et al., 2022; Zhang et al., 2020) e
Freundlich (Couto et al., 2020; Wang et al., 2021). Dentre os trabalhos, apenas Liu et al.
(2022) avaliaram o ajuste dos dados experimentais ao modelo de Redlich-Peterson.

3.2.4 — Remocdo de BPS por Adsorc¢ao

Estudos tém avaliado o potencial de remogdo BPS com o uso de diferentes tipos de materiais
adsorventes, com destaque para os carvoes ativados em funcdo da elevada area superficial e
de suas caracteristicas quimicas e fisicas. Os estudos sobre avaliacdo de carvdes ativados tém
centrado seus objetivos em investigar as caracteristicas texturais, assim como a capacidade

de adsorcdo desses adsorventes.

As Tabelas 3.10 e 3.11 resumem as condic¢des experimentais dos diferentes trabalhos citados
ao longo do texto, assim como as caracteristicas texturais dos materiais adsorventes avaliados
nesses estudos, condicdes estas que foram balizadoras para a definicdo das condigdes

adotadas neste trabalho.
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Tabela 3.10 - Condigdes experimentais de diferentes estudos sobre a remocao de BPS por
adsorcgéo

Fonte: (Elaborado pela autora)

Capacidade

Método de

Concentragdo Tipo de Dose de Matriz Condicdes de uantificagdo de  Isotermas Modelo Referéncia
de BPS adsorvente  adsorvente experimentais Adsorcio q BPSQ Cinético
MZ-NSPC
(pena de hpo. Cromatografia
110 mg/L galinhg; 100 mg/L AD T= 2? r?] 150 295,8 mg/g liquida de alta Freundlich Pseu%c:sséeng]qunda W?ggzelt)al.
carbono P eficiéncia (HPLC)
dopado)
B-T700-N3
(residuo de
29 83 ma/L. nizitjeér?él 1000ma/L AD T=25°C; pH= 91 ma/ Espectrofotometria Lanamuir Pseudossegunda Lietal
03 MY dopado com g 6.5 99 UV-VIS g ordem (2021)
nitrogénio
3D)
. AD | T=25°C; .
Biochar - . o Cromatografia
1050mgll.  (palhade  1-10gn ~ naria - variarampH= g e00 000 fquidadealta  Langmuir Foeudossegunda  ang etal.
. organica 6-7; S ordem (2020)
milho) natural t=1440min eficiéncia (HPLC)
10-700may/L. ('2‘ uiiga 1000ma/L. AD T=25°C; 180 4379 ma/ Espectrofotometria Lanamuir Pseudossegunda  Shao et al.
g glauca) g rpm; t= 24h AL VIVAVIIS (258 nm) g ordem (2022)
CAPCeS
S:56,4
(casca de T=25°C; pH= ' .
i . . mg/g Espectrofotometria " Pseudossegunda  Couto et
20-60mg/L ;;ﬁ?n(iﬁ())s% 2mg/L AD 6.5,t2:4ghrpm, C: 522 UV-VIS (197 nm) Freundlich ordem al. (2020)
(S) mo/g
RPAC T=30°C; 150 Espectrofotometria Pseudossegunda  Aziz et al
5-30 mg/L r(e::risbcuat s:) 1000mg/L AD rpm 27,89 mg/g UV-VIS (245 nm) Langmuir ordem (2022)
FRAC T=25°C; 150 . .
. o Espectrofotometria . Pseudossegunda  Liu etal.
45,66 mg/L (r?usrl;juurglgle 200mg/L AD rr:anptl-IzlSS% 822,09 mg/g UV-VIS (259 nm) Langmuir ordem (2022)
CAP
(comercial - Agua T=25°C; 150 . Cromatografia
20-50 mg/L Sinopharm 250 mg/L tratada e rpm; t=5 h; ADn'q 8/3’19 liquida de alta Langmuir Pseu%(:(sjse?ﬁunda ZQ;%ZEE)aI'
Chemical AD pH=6 99 eficiéncia (HPLC)
Reagent)
T=25°C; 150 . .
CCAC . Cromatografia Langmuir
10-90 mg/L (sabugo de 200-600 AD rpm, t__243 617,29 mg/g liquida de alta e Koble- Pseudossegunda  Zhang et
. mg/L min; pH=2,5- S - ordem al. (2020)
milho) 11 eficiéncia (HPLC) Corrigan

AD: agua deionizada
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Tabela 3.11 - Caracteristicas fisicas dos adsorventes avaliados nos estudos de remocao de
BPS por adsor¢éo

Fonte: (Elaborado pela autora)

Area Volume de
Tipo de superficial poros . 3 Mesoporos .
adsorvente especifica  especifico Microporos(cm/g) (cm?/g) Referéncia
(m?/g) (cm®/g)
MZ-NSPC (pena de
galinha; carbono ~ 1383,5 : 0,36 a‘llv?ggzelt)
dopado) '
B-T700-N3
(residuo de feijao, i Lietal
material dopado 2824 1,24 (2021)
com nitrogénio 3D)
Biochar (palha de i i i Yang et al.
milho) 136,13 (2020)
ACSG (suaeda Shao et al.
glauca) 1339 1,506 i i (2022)
C’Z‘Z ;Ceos(g:)a:ca S: 958,16 ] S: 347x10° C: ] Couto et
. 3
betuminoso (S)) C:726,68 266x10 al. (2020)
RPAC (casca de . Azizetal.
rambutan) 402,68 0,23 332,98x10 (2022)
FRAC (residuo de Liu et al.
furfural) 1662,41 1,20 - - (2022)
CCAC (sabugo de Zhang et
milho) 122,22 0,33 - - al. (2020)

Como visto nas Tabelas 3.10 e 3.11, sdo escassos 0s estudos sobre a remocéo de BPS em

carvao ativado e os trabalhos publicados s&o recentes. Observa-se que, majoritariamente, 0s

trabalhos avaliaram a remocédo de BPS em agua ultrapura, as faixas de concentracdo de BPS

analisadas sdo concentragdes maiores que as detectadas em matrizes reais. O emprego da

espectrofotometria UV-VIS como método de quantificagdo de BPS tem sido frequente. O

uso de niveis elevados de BPS permite a aplicacdo de uma técnica analitica menos sensivel

que a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), no entanto, observa-se que 0s niveis

de BPS nas aguas de estudo dos estudos que empregaram HPLC também sédo elevados. A

seguir, estudos desse cunho séo descritos com a finalidade de entender o atual estado da arte.



Zhang et al. (2020) investigaram a capacidade de remoc¢é&o de BPS em &gua ultrapura a partir
do uso de carvéo ativado pulverizado obtido a partir do sabugo de milho (CCAC), as
concentragOes de BPS variaram entre 10 e 90 mg/L. Os autores, mediante ensaios sobre o
efeito do pH da solucéo inicial, sugerem que 0s mecanismos predominantes no processo de
adsorcéo do BPS no referido carvéo ativado incluiram a influéncia conjunta da formacéo de
ligagdes de hidrogénio, interacdes m-m e interacdes eletrostaticas. Mediante os ensaios de
adsorcdo isotérmicos no equilibrio, do comportamento termodindmico e cinético da
adsorcéo, os autores observaram que o processo foi exotérmico e espontaneo, podendo ser
adequadamente descrito por um modelo de pseudossegunda ordem (R? = 0,9954). O modelo
de difusdo intraparticula foi aplicado aos dados experimentais obtidos nos ensaios cinéticos,
observando-se que na fase inicial do processo adsortivo as moléculas de BPS migraram
rapidamente da agua para a superficie externa do carvao (difuséo através do filme liquido).
A segunda fase do processo adsortivo compreendeu a difusdo intraparticula ou nos poros,
resultando em um aumento gradual da capacidade de adsor¢&o. Na terceira fase do processo
de adsorcéo, os poros do adsorvente saturaram-se, alcancando-se o equilibrio de adsorcao.
Ressalta-se que nenhuma das curvas ajustadas interceptou a origem, indicando que a difuséo
intraparticula ndo foi a Unica etapa controladora da taxa no processo de adsor¢do do BPS no
CCAC.

Yang et al. (2020) estudaram a capacidade de adsorcao de BPS em matriz de agua ultrapura
e em matriz de agua enriquecida com matéria organica dissolvida a partir do uso de biochar
sintetizado a partir da palha do milho, as concentrac6es de BPS variaram entre 10 e 50 mg/L.
No estudo, a matéria organica foi obtida a partir da decomposicéo da palha de milho no solo.
Os autores avaliaram a influéncia causada por matéria organica dissolvida na adsorcédo de
BPS pelo biochar e constataram que a matéria organica exerce influéncia no processo de
adsorcdo, reduzindo a capacidade de adsorcdo do biochar. O biochar apresentou cinética de
pseudossegunda ordem (R?=0,9999) e isoterma ajustada adequadamente & isoterma de
Langmuir, em que a capacidade de adsorcdo maxima obtida foi igual a 19,86 mg/g e
R?=0,9937.

Para investigar a remoc¢do de BPS em agua ultrapura Couto et al. (2020) utilizaram dois

carvoes ativados de origens distintas: PAC C, carvao ativado vegetal produzido a partir de
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casca de coco; PAC S, carvao ativado mineral (betuminoso). O PAC S apresentou melhor
capacidade na remocéo de BPS comparado ao PAC C, cerca de 89,8-99,2% de eficiéncia de
remocao para concentracao inicial de BPS de 2mg/L e dosagem de carvéo variando entre 20
e 60 mg/L. Os autores justificam o melhor desempenho do PAC S por suas caracteristicas
superficiais, como observado na Tabela 3.11, o PAC S apresenta maior area superficial
especifica, uma érea superficial especifica elevada pode permitir uma maior exposi¢do dos
sitios disponiveis, promovendo uma interagdo mais eficiente entre o adsorvato e a superficie
do adsorvente. Os dados experimentais, para ambos os carvOes ativados, ajustaram-se
satisfatoriamente ao modelo cinético de pseudossegunda ordem, R?=0,99 para 0 PAC C e
R2=1,00 para o PAC S. Indicando que a quimissor¢do, que envolve forgas de ligacgéo
covalente e troca de elétrons entre o adsorvente e o0 adsorvato, pode ser o fator determinante
na cinética do processo de adsorcdo. Para os dois materiais adsorventes, os dados
experimentais ajustaram-se adequadamente a isoterma de Freundlich. Ademais, os autores
analisaram a toxicidade cronica de BPS causada ao organismo Ceriodaphnia dubia,
concluindo que o uso de carvéo ativado para adsor¢do de BPS pode ser um processo eficaz
na diminuicdo da toxicidade crénica, alcancando uma concentracdo de BPS sem efeito

observado nos organismos de 1,56 pg/L.

Wang et al. (2021) produziram um material adsorvente utilizando penas de galinha e fontes
de heteroatomos (nitrogénio e enxofre) como precursores, utilizaram cloreto de zinco e
carbonato de magnésio basico como agentes de dupla ativacdo (MZ-NSPC). MZ-NSPC foi
utilizado como adsorvente no processo de adsorcdo de BPS e BPF, a concentracdo de BPS e
BPF utilizada nos ensaios foi igual a 110 mg/L. Os autores, mediante ensaios sobre o efeito
do pH da solugé&o inicial, analisaram 0 mecanismo de adsorcao de cada bisfenol, para o BPF,
houve uma contribuicdo proporcional de diferentes mecanismos seguindo a seguinte ordem:
interagdo hidrofobica> interacdo m-m> interagdo de ligagdo de hidrogénio. Para o BPS, o
mecanismo de adsor¢do foi controlado principalmente por interagdes m-m. O material
adsorvente exibiu uma cinética que segue o modelo de pseudossegunda ordem, apresentando
R?=0,996 para BPF e R?=0,995 para BPS. Os dados experimentais foram ajustados
adequadamente a isoterma de Freundlich para ambos bisfenois, apresentando R?=0,983 para
BPF e R?=0,998 para BPS.
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Lietal. (2021) estudaram a adsor¢do de BPS em matriz de 4gua ultrapura por carvao ativado
produzido a partir de biomassa dopada com nitrogénio (B-T700-N3). Os dados experimentais
indicaram que o carvdo (B-T700-N3) apresentou cinética de pseudossegunda ordem
(R?=0,9999) e isoterma de Langmuir, em que a capacidade de adsor¢io maxima foi igual a
91 mg/g. Devido a presenca de nitrogénio nos sitios ativos do B-T700-N3, Li et al. (2021)

consideram as ligagdes de hidrogénio como possiveis interacdes do mecanismo de adsorcao.

Shao et al. (2022) produziram carvdo ativado derivado de suaeda glauca (ACSG), uma
espécie de planta encontrada no territdrio asiatico, e avaliaram a capacidade adsortiva do
material na remocdo de BPS em agua ultrapura, as concentracdes de BPS variaram entre 10
e 700 mg/L. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula, obtendo-se
melhores ajustes com o modelo de pseudossegunda ordem (R? = 0,9996). A curva de ajuste
do modelo de difusdo intraparticula ndo interceptou a origem no estagio inicial da adsorcéo,
de acordo com os autores, isso reflete a complexidade do processo adsortivo, pois isso indica
que o processo de adsorcao ndo é governado apenas pela difusdo intraparticula. No entanto,
foi possivel observar dois estagios: o BPS difundiu-se rapidamente da solucdo para a
superficie do ACSG com uma taxa mais rapida, kp1=36,47 mg/g/min*? (difusdo através do
filme); o BPS difundiu-se da superficie do ACSG para o interior do adsorvente, assim, a taxa
de adsorc&o diminuiu com o aumento da resisténcia a difusdo, kpz=4,12 mg/g/min*? (difusdo
no poro). Em relacdo aos modelos isotérmicos, os dados de adsorcdo no equilibrio foram
ajustados as isotermas de Langmuir, Freundlich, Toth e Sips, em que a isoterma de Langmuir
apresentou melhor coeficiente de determinagdo (R?= 0,9990), sugere-se que exista adsorgio
em monocamada entre 0 BPS e o adsorvente, a capacidade de adsor¢do maxima foi igual a
437,9 mg/g. Em relacdo a efetividade do processo de adsorcao, os autores sugerem que pode
ser atribuida & elevada area superficial especifica (1339 m?/g), as interagdes de ligagdes m —

7 e as interacdes hidrofobicas.

Aziz et al. (2022) utilizaram a casca de rambutan, também conhecido como lichia da
Indonésia, para a producgéo de carvao ativado (RPAC) utilizado no processo de adsorcédo de
BPS, as concentragdes de BPS variaram enre 5 e 30 mg/L. A analise dos testes de adsorcao

em condi¢des de equilibrio revelou que o modelo de Langmuir é mais apropriado para
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descrever o processo de adsor¢do, com uma capacidade maxima de adsor¢cdo em
monocamada de 27,89 mg/g e R? = 0,9995. Enquanto isso, 0s ensaios cinéticos indicaram
que o modelo de pseudossegunda ordem se ajusta melhor aos dados cinéticos. Ao verificar o
ajuste dos dados cinéticos ao modelo de difusdo intraparticula, foi constatado que o processo
de adsorcdo de BPS compreende trés regifes, sendo que cada uma é controlada por um
mecanismo de difusdo distinto (difusdo através do filme liquido, difusdo no poro e alcance
do estado de equilibrio). Os autores utilizaram o modelo de Boyd e sugerem que a difusdo

do filme desempenha um papel crucial na fase mais lenta do processo de adsorcéo.

Em relacdo aos trabalhos citados na Tabela 3.10, Liu et al. (2022) alcangaram a maior
capacidade de adsor¢do de BPS em &gua ultrapura a partir do uso de carvdo ativado
pulverizado, cerca de 822,08 mg/g. Os autores produziram o adsorvente a partir de residuos
de furfural, um residuo solido gerado pela agricultura na producéo de cereais. Os resultados
obtidos foram adequadamente representados pelos modelos de isotermas de Langmuir (R?=
0,9999) e Koble-Corrigan (R? = 0,9999), e o modelo cinético de pseudossegunda ordem
proporcionou melhor ajuste ao processo cinético de adsorcio (R?= 0,9923). Assim como no
estudo de Aziz et al. (2022), Liu et al. (2022) identificaram presenca de possiveis
mecanismos do processo de adsorcdo ao ajustarem os dados experimentais ao modelo de
difusdo intraparticula (difusdo através do filme liquido, difusdo no poro e alcance do estado
de equilibrio).

Zhao et al. (2022) avaliaram a remocdo de BPS em &gua ultrapura e em agua tratada por
adsorcao utilizando carvéo ativado comercial. A capacidade de adsorcao de BPS foi avaliada
em reatores agitados por meio de ensaios em batelada e em filtros adsorvedores comerciais.
A capacidade de adsorcdo de BPS foi menor em &gua tratada comparada a agua ultrapura, a
qual foi atribuida a ocorréncia de matéria organica dissolvida na agua tratada, que exerce
influéncia no processo adsortivo ao competir com BPS pelos sitios ativos do adsorvente. A
cinética de adsorcdo foi descrita pelo modelo de pseudossegunda ordem (R?= 0,994) e os
dados apresentaram isoterma ajustada adequadamente ao modelo de Langmuir, com
capacidade méaxima de adsorcdo igual a 83,19 mg/g e R? = 0,982. Nos ensaios em filtros
adsorventes, o percentual de remocdo de BPS em &gua tratada por dois filtros adsortivos

comerciais foi de até 97%.
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Os estudos sobre a remocéo de bisfenol S (BPS) por adsorcdo tém revelado informagdes
importantes. Dentre essas, destaca-se a influéncia das condigdes experimentais no processo
de adsorc¢édo, como pH, temperatura e concentragao inicial de BPS, atualmente as faixas de
concentracdo de BPS estdo sendo estudadas na ordem de mg/L. Além disso, caracteristicas
dos carvdes ativados ou outros adsorventes, como area superficial especifica, distribuicdo de
poros e funcionalidades superficiais, tém sido identificadas como determinantes para a
capacidade de adsorc¢do do BPS. No entanto, apesar do progresso significativo, ainda existem
lacunas no conhecimento, particularmente no que diz respeito a viabilidade da adsor¢do como
tecnologia avancada para a remocao de BPS. No contexto brasileiro, € importante ressaltar a
escassez de estudos direcionados a avaliagdo do potencial dos carvdes ativados
comercializados nacionalmente para a remocdo de BPS. Portanto, este trabalho pretende
preencher essa lacuna, ao avaliar as caracteristicas de trés carvdes ativados disponiveis no
mercado brasileiro e investigar sua compatibilidade com o BPS e BPA, proporcionando
informac0des essenciais para o aprimoramento de tecnologias de remocéo de BPS e de BPA
por adsorcéo.

Compreender e investigar a remocao de BPS da agua € de extrema relevancia no contexto
brasileiro atual por diversos motivos. Em primeiro lugar, o BPS é considerado um
contaminante emergente com potenciais efeitos adversos a saide humana, mesmo em baixas
concentragOes (ug/L). Desta forma, compreender e desenvolver métodos eficazes para sua
remocao € crucial para garantir a seguranca da agua destinada ao consumo humano. Além
disso, embora o BPS ndo esteja atualmente incluido nos padrbes de potabilidade brasileiros,
as tendéncias mundiais da possivel regulacdo desse composto na agua para consumo humano,
principalmente nas legislagdes europeia e norte-americana, podem influenciar a discussao
sobre a necessidade de regulamentacdo no Brasil. Portanto, investigar e compreender a
remocdo de BPS por adsor¢do é fundamental para antecipar possiveis regulamentacdes
futuras e garantir a qualidade da agua consumida no pais, protegendo a saude publica e o

meio ambiente.
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4- MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido em escala de bancada no Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA), localizado no prédio de Servigos Gerais-12 (SG-12) do Departamento de

Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia, Campus Darcy Ribeiro.

Ensaios cinéticos e de equilibrio de adsorcdo foram realizados em batelada, a partir desses
ensaios foram definidos aspectos importantes sobre o equilibrio e cinética do processo de
adsorcéo de bisfenol S e de bisfenol A. As etapas do estudo desenvolvido estdo apresentadas

no fluxograma na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Fluxograma metodolégico

Fonte: (Elaborado pela autora)
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4.1 — AGUA DE ESTUDO E METODOS

No presente trabalho foram utilizadas duas &4guas de estudo contendo os contaminantes alvos,
BPS e BPA: 4gua ultrapura + BPS (AE1) e agua ultrapura + BPA (AE2). A agua ultrapura
foi produzida em laboratdrio pela utilizagéo do sistema Milli-Q® (C79625, Merck Millipore,
Darmstadt, Hesse, Alemanha).

Para desenvolver os ensaios foram utilizados padrdes de bisfenol S e bisfenol A, com pureza
de 98% e 99%, respectivamente, adquiridos da Sigma Aldrich. Aliquotas de BPS e BPA
foram adicionadas nas dguas base a fim de se obter aguas de estudo com concentragdo de 15
mg/L. A concentragcdo de BPS e BPA foi definida com base nos limites de deteccéo e
quantificacdo da técnica de espectrofotometria UV-VIS, utilizada para quantificar as
concentracdes de BPS e BPA. Adotando-se como referéncia as concentracdes de bisfendis
utilizadas nas aguas de estudo dos trabalhos que avaliaram a remoc¢éo de BPS e BPA por
adsorcdo em carvao ativado (Couto et al., 2020; Li et al., 2021; Aziz et al., 2022 Liu et al.,
2022; Shao et al., 2022).

A concentracdo de BPS e BPA adotada, 15 mg/L, é uma concentragdo superior as
concentracdes encontradas nos estudos de deteccdo realizados no Brasil, concentracfes que
variaram de niveis ndo detectaveis a 18,2 ug/L para BPS e niveis ndo detectaveis a 295 ug/L
para BPA (Beraldo, 2012; Silva, 2020a; Silva, 2020b). Contudo, a concentragao de 15 mg/L
permite a comparacdo com as concentracdes das aguas de estudos da literatura (Li et al.,
2021; Azizetal., 2022 Liu et al., 2022; Shao et al., 2022). Concentracdes estas que permitem

a obtencéo de residuais que foram detectados por espectrofotometria UV-VIS.

A preparacdo de ambas as aguas de estudo, AE1 e AE2, consistiu na adicdo do padrdo de
bisfenol na agua ultrapura, seguido de ajuste do pH das aguas de estudo para 7. Esse pH foi
escolhido com o objetivo de reproduzir as caracteristicas da agua filtrada, nas tecnologias de
tratamento convencional e de tratamento avancgado por ultrafiltracdo, respectivamente, nas
Estacbes de Tratamento de Agua Brasilia (ETA Brasilia) e Lago Norte (ETA Lago Norte),
localizadas no Distrito Federal, buscando avaliar a viabilidade do uso do processo de
adsorcdo como tratamento complementar em ambas as ETAs visando a remocédo dos dois

bisfenois.
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4.1.1 — Preparacédo dos padroes de BPS e BPA

A preparacdo das solugdes estoque de cada bisfenol foi realizada de acordo com as
metodologias propostas por Cao et al. (2014) e Leite (2016). Os bisfendis apresentam maior
solubilidade em etanol do que em agua. Os coeficientes de particdo (Log Kow) do BPA e
BPS, apresentados na Tabela 3.7, indicam o carater hidrofobico de ambos bisfendis. Em
funcdo dessa alta solubilidade em etanol, para a preparagdo da solucdo estoque, cada
composto foi dissolvido em etanol para posterior diluicdo em &gua ultrapura.

Para o preparo das solucdes estoques, pesou-se 0,1g de cada bisfenol em dois erlenmeyers
de 250 mL e adicionou-se 20 mL de &lcool etilico (99,5%) para dissolu¢do completa dos
bisfenois. Em seguida, foram adicionados 200 mL de agua ultrapura em cada erlenmeyer. As
misturas foram submetidas a aguecimento por 60 min em uma chapa aquecedora, em que a
temperatura foi controlada e mantida entre 75 e 80°C, para a evaporacdo do alcool. A seguir,
cada mistura foi transferida para um baldo volumétrico de 1 L, cujo volume foi completado

com &gua ultrapura (Leite, 2016; Cao et al., 2014).

E importante ressaltar que a mistura alcool etilico e 4gua se trata de uma mistura azeotropica,
em que seu comportamento, quando submetida a ebulicdo, assemelha-se ao comportamento
de uma substancia pura, de modo que o ponto de ebuligdo é constante evaporando-se alcool
etilico e &gua a0 mesmo tempo. Considerando as propor¢des de alcool etilico e 4gua, ao final
do processo de preparo da solucdo, considerou-se a concentracdo de alcool etilico residual
ao final do processo de evaporacdo como desprezivel em comparagdo com a concentracdo

dos bisfendis em cada solucéo estoque.

4.1.2 — Quantificacédo de BPS e BPA

As quantificacdes de Bisfenol S e Bisfenol A foram realizadas por espectrofotometria UV-
VIS (Hach DR 5000 UV-Vis Spectrophotometer), tomando como base o metodo analitico
proposto por Cao et al. (2014), empregando comprimentos de onda de 275 nm e 277 nm,
respectivamente, para BPS e BPA. Esses comprimentos de onda foram adotados por
fornecerem maior absorbancia de BPS e BPA na varredura realizada na faixa de comprimento

de onda entre 190 e 400 nm na solugdo estoque (100 mg/L de bisfenol).
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O arranjo optico do espectrofotometro UV-VIS de feixe Gnico é apresentado na Figura 4.2 e

o principio de funcionamento do instrumento € sintetizado a seguir.

Obturador . -
. . Dispositivo
Célula de Fotodetector _ Spo
referéncia de leitura
Fonte . 50
hv Filtro ou Py Amolificadorlel’ 2100
monocromador [T plihic -
-\.’\l"'.r’n.-"‘*.
Célula da

amostra

Figura 4.2 - Diagrama esquematico do arranjo optico de um espectrofotdmetro UV-VIS.
Fonte: (Skoog et al., 2006)

O principio de funcionamento do espectrofotémetro UV-VIS baseia-se nas propriedades
Opticas das substancias dissolvidas em meio aquoso. A radiacao emitida pela fonte atravessa
um filtro ou monocromador, permitindo que uma radiacdo com comprimento de onda
especifico alcance uma célula de referéncia ou a célula da amostra antes de atingir o
fotodetector. O fotodetector converte a intensidade luminosa em sinal elétrico, que é

amplificado e exibido no visor do equipamento (Skoog et al., 2006).

Os espectrofotdmetros UV-VIS de feixe unico, conforme descrito, sdo apropriados para
realizar medidas quantitativas de absorcdo em apenas um comprimento de onda. Nesse
cenario, a simplicidade, o custo reduzido e a facilidade de manutencdo do instrumento

proporcionam vantagens significativas (Skoog et al., 2006).

Os métodos de quantificacdo de BPS e BPA foram implantados no Laboratorio de
Saneamento Ambiental. Desta forma, para garantir a confiabilidade dos métodos, ambos
foram validados analiticamente. Pardmetros como faixa de trabalho e linearidade,
seletividade, limite de quantificacdo, limite de deteccéo e exatiddo foram adotados no

processo de validacdo dos métodos.

4.1.3 — Validacao dos Métodos Analiticos de Quantificacdo de BPS e BPA
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Os procedimentos de validacdo dos meétodos analiticos de quantificacdo de Bisfenol S e
Bisfenol A em &gua ultrapura utilizando a técnica de espectrofotometria UV-VIS e o0s
comprimentos de onda especificos de 275 nm para o BPS e 277 nm para o BPA foram
realizados em conformidade com as orientacdes estabelecidas no Guia de Laboratério para

Validacio de Métodos Analiticos da Eurachem (Magnusson e Ornemark, 2014).

A faixa de concentragdes investigada compreendeu valores entre 0,5 e 20 mg/L para ambos
os bisfendis. Foram analisadas diversas caracteristicas de desempenho dos métodos
analiticos, incluindo a faixa de trabalho e linearidade, seletividade, limite de deteccdo (LD),

limite de quantificacdo (LQ) e exatidao.

Bardwick (2019) propdem as seguintes defini¢Oes para os parametros faixa de trabalho e
linearidade, seletividade, limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e exatidao.

Faixa de trabalho e linearidade

A faixa de trabalho e linearidade de um método analitico refere-se ao intervalo no qual o
método fornece resultados com uma incerteza aceitavel. Esse pardmetro reflete a capacidade
do método em ser aplicado dentro da faixa definida. Os testes foram realizados com o intuito

de demonstrar que o método pode ser usado no intervalo de concentracao especificado.

A linearidade foi testada em 2 faixas de concentracdo. A faixa de concentracdo baixa
compreendeu as concentracdes de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10 mg/L, enquanto a faixa de
concentracfes média e alta compreendeu concentragfes de 10, 12,5, 15, 17,5 e 20 mg/L.

Como critério de linearidade foi utilizado o coeficiente de determinagio (R2) maior que 0,99.
Seletividade

A seletividade refere-se a capacidade de um método de responder exclusivamente ao(s)
analito(s) desejado(s) em meio a outros componentes que se presume estarem presentes na
matriz avaliada. Esse pardmetro indica se a presenca de outros componentes na matriz ndo

interferem nos resultados da quantificacao.

Os testes de seletividade foram realizados empregando como matriz dgua bruta do Lago
Paranoa - DF. Essa matriz foi filtrada por uma membrana com porosidade de 0,22um. Desta
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forma, foi possivel verificar a seletividade do método em matriz aquosa real. As amostras
foram analisadas sem e com a adigé&o dos analitos (BPS e BPA), ou seja, foram preparadas 2
amostras. A amostra sem bisfenol foi constituida apenas da matriz de agua bruta filtrada do
Lago Paranoa - DF e a amostra contendo bisfenol foi constituida pela matriz de agua bruta
filtrada do Lago Paranoa - DF enriquecida com 10 mg/L de bisfenol. Todas as analises foram

realizadas em triplicata.
Limite de deteccéo (LD) e limite de quantificacdo (LQ)

Limite de deteccdo (LD) é a concentracdo minima do analito que pode ser detectada pelo
método em um nivel de confianca definido. Ja o limite de quantificacdo (LQ) corresponde a
concentracdo minima do analito que pode ser quantificada com incerteza de medicédo

aceitavel.

E ideal que o limite de deteccio seja aquele estabelecido pela legislacdo nacional, entretanto,
no Brasil, ainda ndo ha exigéncias para os niveis de BPS e BPA na legislacdo que estabelece
0 padrdo de potabilidade de &gua destinada ao consumo humano. Ademais, os limites de
concentragdo definidos para BPA nas legislagdes europeias estdo na ordem de pg/L, faixa de

concentracdo nao detectavel por espectrofotometria UV-VIS.

Desta forma, 10 amostras de matriz de agua ultrapura enriquecidas com 0,5 mg/L de bisfenol
foram utilizadas para a definicdo dos limites de deteccdo e quantificacdo de BPS e BPA
(Bardwick, 2019).

O desvio padrdo da média de concentracdes de BPS e BPA medidas em cada amostra (So)

foi corrigido pelo nimero de medicdes (n=3). Conforme a equacdo 4.1.

(4.1)

Assim,

LD =3-S} 4.2)
O limite de quantificacdo é a minima concentracdo do analito que pode ser quantificada com

incerteza de medicdo aceitavel (Bardwick, 2019). Normalmente, os célculos de LQ séo
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baseados na estimativa de desvio padrdo obtida no teste de determinacdo do limite de

detecgéo (LD), conforme a equagdo 4.3.

LQ =kq-So=10%S, 4.3)
Em que ko é um fator adimensional e 10 é o valor adotado (Magnusson e Ornemark, 2014).
Exatidao

A exatiddo (b) é a diferenca entre a media dos valores medidos e um valor de referéncia.

Define-se como aceitavel o vies de + 20% em termos da recuperacdo aparente (R).

A avaliacdo da exatiddo requer a comparacdo dos resultados da medigdo com um valor de
referéncia. Foram preparadas 20 amostras, 10 amostras de matriz de &gua ultrapura
enriquecidas com 5 mg/L do analito (BPS ou BPA) e 10 amostras de matriz de &gua ultrapura
enriquecidas com 15 mg/L do analito (BPS ou BPA). As amostras foram analisadas em

triplicata.

A exatiddo foi calculada conforme as equagdes 4.4 e 4.5.

x

R(%) =

-100 (4.4)

Xref

b(%) = ";Lff 100 (4.5)

Em que X é a média dos valores de concentracdo do analito obtidos na analise das 10 amostras
contendo cada uma das duas concentracGes do analito, Xrt € 0 valor de concentracdo de

referéncia (5 mg/L e 10 mg/L).

4.2 - MATERIAIS ADSORVENTES E METODOS

Foram escolhidos 3 carvdes ativados, 2 carvdes granulares comerciais de fabricantes
nacionais de origem vegetal (COCO) e mineral (BETM) e 1 carvdo de referéncia
comercializado pela Sigma-Aldrich de origem vegetal (SIAL). Considerando os diametros
moleculares do BPS e do BPA, foi dada preferéncia aos carvbes com maior volume de

mesoporos e maior area superficial, produzidos a partir de matriz vegetal e mineral e que
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apresentassem caracteristicas de acidez e basicidade divergentes para avaliar a influéncia

dessa caracteristica quimica na adsor¢do de BPS e BPA.

Os carvdes foram caracterizados mediante a determinacdo de suas propriedades fisico-
quimicas e texturais. Foram determinadas a area superficial especifica, o Ponto de Carga Zero

(pHrcz), 0 pH e os grupos funcionais (FTIR).

Para a realizacdo de todos os ensaios, os carvdes foram moidos até que 95% da massa de
amostra passasse através de uma peneira de 325 mesh (abertura de 0,044 mm). Apos a
moagem e peneiramento, os carvdes foram secados em uma estufa a 150 °C durante 3 h, em
seguida foram armazenados em um dessecador para que alcangassem temperatura ambiente.
Para a preparagéo das suspensdes dos carvoes, uma massa determinada de cada carvéo foi
pesada em balanca analitica e adicionada a agua ultrapura livre de CO2. Em seguida, as
suspensdes foram dispostas em um dessecador a vacuo sob pressdo negativa de 600 mmHg

para a eliminagéo do ar presente nos poros e hidratacdo dos carvdes (ABNT, 1991).
4.2.1 — Area Superficial

A determinacao da area superficial foi realizada empregando o modelo de Brunauer-Emmett-
Teller (BET), de maneira que, o volume total de poros é definido a partir da quantidade de

moléculas de nitrogénio adsorvidas.

Desta forma, a determinacdo da area superficial e dos volumes de microporos e mesoporos
dos carvdes estudados foi realizada a partir das isotermas de adsor¢édo de nitrogénio a -196°C,

com a utilizacdo do analisador de area superficial Quantachrome Nova Modelo 2200.

Determinadas as isotermas de adsorcdo, considera-se que o volume total de microporos e
mesoporos corresponde ao volume de nitrogénio retido na superficie do adsorvente. O
volume de mesoporos € entdo obtido a partir da subtracdo entre o volume total de poros e o
volume de microporos, o volume de nitrogénio liquido adsorvido a uma razdo p/p0 de 0,95

(Vo,05) é adotado como volume total de poros.

4.2.2 — Ponto de Carga Zero (pHpcz)
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A determinacdo do pHpcz foi feita com base no Método de Park e Regalbuto (1995), também
conhecido como método dos 11 pontos (Hao et al., 2004). O método consiste na preparacao
de solucdes aquosas de NaNOs (0,1 mol/L) com concentracGes iguais de adsorvente, e pH
ajustado a diferentes valores na faixa de 2 a 12. O ajuste de pH foi realizado pela adi¢do de
acido (HNOz 0,1 mol/L) ou base (NaOH 0,1 mol/L). O pH foi medido novamente apds
decorridas 24 horas do ensaio. Em posse dos valores de pH, é construido um gréafico do
PHinicia em fungdo do pHsina, de modo que, 0 pHpcz corresponde ao valor em que 0 pHfinal

iguala-se ao pHiniciar. O ensaio foi realizado em duplicata.
4.2.3 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
analitica empregada para a identificacéo e anélise de compostos quimicos, fundamentada na
absorcdo de radiacdo infravermelha. Essa técnica mede a interacdo entre substancias
quimicas e a radiacdo infravermelha, que resulta em estiramentos e deformac@es, oferecendo
dados relativos a estrutura molecular, as ligagfes quimicas e a composicao de uma substancia
(Skoog et al., 2006).

Em relacdo aos materiais adsorventes analisados, objetivou-se a determinacdo dos grupos
funcionais presentes na superficie dos carvoes. A analise foi realizada no espectrébmetro de
infravermelho com transformada de Fourier modelo 640-IR da marca Varian, com faixa de
varredura de 600 — 4000 cm™. A Refletancia Total Atenuada (ATR) foi utilizada como

método de amostragem.
4.2.4 - pH

O pH foi determinado a partir da aplicacdo da metodologia JIS (1992) adaptada por Cambuim
(2009). Para a determinacédo do pH de cada carvao, 1,0 g de adsorvente foi adicionada a um
erlenmeyer de 250 mL com 100 mL de &4gua deionizada. A mistura foi aquecida e submetida
aebulicdo por 5 min. Apos o resfriamento da mistura, em condi¢es de temperatura ambiente,
adicionou-se mais 100 mL de agua deionizada. Finalizado esse processo, o pH da suspenséo

foi medido com o uso de um pHmetro.
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4.3 - DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Ensaios de adsorcdo foram desenvolvidos empregando cada agua de estudo, AE1 (agua
ultrapura enriquecida com BPS) e AE2 (&gua ultrapura enriquecida com BPA), e os trés
carvoes ativados escolhidos com o intuito de avaliar a cinética de adsor¢do do BPS e do BPA
e verificar o ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos. Foram realizadas seis

diferentes combinagdes com cada par 4gua de estudo e carvéo ativado:

AEl + BETM
AE1l + COCO
AE1 + SIAL
AE2 + BETM
AE2 + COCO
AE2 + SIAL

© a0k~ w N oE

A dose de cada carvdo utilizada nos ensaios cinéticos foi definida a partir de ensaios
preliminares. Nos ensaios preliminares, objetivou-se a definigdo de uma dose de carvédo, a
ser usada nos ensaios cinéticos, que proporcionasse a obtencao de concentracdes residuais de
cada contaminante nos instantes iniciais do processo adsortivo, e, assim, obter um perfil de
reducdo da concentracdo residual de cada contaminante que permitisse realizar o ajuste dos

dados experimentais aos modelos cinéticos.

Os ensaios foram conduzidos em um agitador horizontal (Fanem 2540 Shaker), utilizando
erlermeyers de 500 mL, contendo 300 mL de cada agua de estudo, sob temperatura
aproximadamente constante (25°C) em uma sala climatizada, foi utilizado um termdmetro
para verificacdo da temperatura. Nos ensaios, foram utilizadas concentra¢es iniciais de BPS
e BPA de 15 mg/L para cada carvao e cada agua de estudo, os ensaios cinéticos foram

realizados em duplicata.

Apbs o tempo de contato, o conteldo de cada erlenmeyer foi filtrado em membranas de
ésteres de celulose de 0,22 um. Em seguida, aliquotas foram retiradas com o intuito de

quantificar a concentracao residual de bisfenol.

4.3.1 — Ensaios Cinéticos de Adsorgao
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Nos ensaios cinéticos, inicialmente adicionava-se uma aliquota de suspensao de carvao a 10
erlenmeyers de 500 mL contendo 300 mL das aguas de estudo de forma a perfazer a dose
definida de carvéo ativado. As doses de cada carvéo foram iguais a 30 mg/L, 50 mg/L e
30mg/L, respectivamente, para BETM, COCO e SIAL. Os erlenmeyers eram mantidos sob
agitacdo por tempos de contato de 0; 5; 10; 15; 30; 60; 120; 180; 360; 720; e 1440 min.

Para os trés carvoes e as duas aguas de estudo, os ensaios foram realizados em duplicata. A
Figura 4.3 apresenta uma representacdo esquematica do ensaio cinético realizado para cada

carvao e para cada agua de estudo.
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Figura 4.3 - Representacao esquematica do ensaio de cinética de adsorcao.
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Fonte: (Elaborado pela autora)

Finalizados os ensaios cinéticos, foi verificado o ajuste dos dados experimentais aos modelos
cinéticos de adsorcao assim como a etapa limitante do processo de adsorcdo. Além disso, a
partir dos ensaios cinéticos foi definido o tempo de equilibrio de adsorcao para cada par 4gua

de estudo e carvéo ativado, a ser adotado nos ensaios de adsorcdo na condicao de equilibrio.
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4.3.2 — Ensaios de Adsorc¢do no Equilibrio

Como mencionado anteriormente, os ensaios de adsor¢do no equilibrio foram realizados

adotando-se o tempo de equilibrio obtido nos ensaios de cinética de adsorc¢éo.

Nestes ensaios, alterou-se as doses dos carvoes em cada Erlenmeyer. Na Tabela 4.1 séo

apresentadas as doses em mg/L utilizadas.

Tabela 4.1 - Doses de cada carvéo ativado utilizadas nos ensaios de adsorcao no equilibrio

Fonte: (Elaborado pela autora)

Aguas de Estudo

Carvéao Ativado AE1 (15 mg/L de BPS) AE2 (15 mg/L de BPA)
BETM (mg/L) 10; 20; 30; 40; 50; 70 e 80 5; 10; 20; 30; 40; 50 e 70
20; 30; 40; 50; 70; 80; 90 e 20; 30; 40; 50; 70; 80; 90;
COCO (mg/L.) 100 100 e 110
e A . 10:; 20; 30; 40:; 50; 70; 80;
SIAL (mg/L) 20; 30; 40; 50; 70; 80 e 90 90 & 100

A Figura 4.4 apresenta uma representacdo esquematica do ensaio de adsorcdo no equilibrio
realizado para cada par agua de estudo e carvao ativado. Em que, teq é o tempo de equilibrio

e d1 a d8 sdo as diferentes concentracfes de carvao ativado aplicadas.
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Figura 4.4 - Representacdo esquematica do ensaio de adsor¢do no equilibrio

Fonte: (Elaborado pela autora)

Finalizados os ensaios de adsorcao no equilibrio, os dados experimentais foram avaliados em
relacdo ao ajuste aos modelos matematicos de isotermas (Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson), com o intuito de determinar as capacidades adsortivas dos carvdes utilizados.
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5- RESULTADOS E DICUSSOES

A similaridade estrutural entre 0 BPS e 0 BPA pode sugerir que ambos bisfenois apresentem
comportamentos semelhantes durante o processo de adsor¢do em materiais adsorventes,
como o carvéo ativado. A avaliacdo da adsorcdo de ambos 0s compostos separadamente,
permite a obtencdo de informagdes sobre a eficiéncia do material adsorvente tanto na
remocdo do BPA que é o bisfenol que apresenta maior incidéncia nas matrizes aquosas como
para 0 BPS, que se constitui como um dos bisfendis que vem sendo utilizado em substitui¢do

ao BPA na fabricacdo de diferentes materiais de uso cotidiano.

Do ponto de vista préatico, considerando que o BPA é um bisfenol amplamente estudado e
monitorado em matrizes aquosas de interesse sanitario e ambiental, sua inclusdo nos estudos
de avaliacdo da remocéo de outros bisfenois pode servir como uma referéncia Gtil para validar
os resultados obtidos para o BPS. Isso contribui para a robustez dos dados e a confiabilidade
das conclusdes alcancadas no ambito do projeto. Além disso, a partir dos estudos de avaliacdo
da adsorcdo de ambos bisfenois é possivel inferir sobre os materiais adsorventes que possuem

eficacia para remover ambos contaminantes quando coocorrem em uma matriz aquosa.

Desta forma, a avaliacdo tanto da remocéo de BPS quanto de BPA por adsor¢ao enriquece o
estudo do ponto de vista da abordagem cientifica, permitindo uma melhor compreenséo da
capacidade dos carvdes ativados em remover bisfendis da agua. Essa estratégia pode levar a
avancos significativos no desenvolvimento de tecnologias de tratamento de agua mais
eficientes e especificas para diferentes tipos de bisfendis, contribuindo para a protecdo da

qualidade da &gua e, por consequéncia, para a satde publica.

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a caracterizacao dos
materiais adsorventes, a validacdo dos métodos analiticos para quantificacdo de BPS e de
BPA, aos ensaios cinéticos de adsor¢do e aos ensaios de adsorcao no equilibrio. Assim, com
0 intuito de alcancar os objetivos propostos, inicialmente foi feita a caracterizagdo dos

materiais adsorventes a serem avaliados neste estudo.
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5.1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

As caracterizagfes dos carvoes ativados foram realizadas no Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA) e em outras institui¢Oes, e serdo apresentadas e discutidas neste item.

Inicialmente, foi realizada a aquisicdo de 5 carvoes ativados. Dentre esses foram escolhidos
3 carvdes ativados para serem avaliados nos ensaios cinéticos de adsor¢do e nos ensaios de
adsorcdo no equilibrio. Considerando os diametros moleculares do BPS e do BPA, foram
escolhidos carvdes com maior volume de mesoporos e maior area superficial, produzidos a
partir de matriz vegetal e mineral e que apresentassem caracteristicas de acidez e basicidade

divergentes para avaliar a influéncia dessa caracteristica quimica na adsorcao de BPS e BPA.

Foram caracterizados 2 carv0es ativados granulares e 1 carvéo ativado pulverizado. Sendo o
carvao ativado pulverizado de origem vegetal adquirida da Sigma-Aldrich, e os carvoes
ativados granulares: um carvdo de origem mineral (betuminoso) e um carvao ativado de
origem vegetal (casca de coco). Os carvies ativados avaliados foram gentilmente

disponibilizados por empresas. Na Tabela 5.1 sdo dispostos a origem de cada carvéo.

Tabela 5.1 - Materiais adsorventes avaliados

Carvao ativado Origem
Carvado ativado granular . .
(BETM) Mineral (betuminoso)
Carvéo ativado granular
(COCO) Vegetal (casca de coco)
Carvéo ativado pulverizado Vegetal
(SIAL) g

5.1.1 — pH e Ponto de Carga Zero (pHpcz)

pH

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os valores de pH dos trés carvdes analisados. Observa-se que
dois possuem carater alcalino, BETM e COCO, enquanto um possui carater acido, SIAL. Os
valores de pH dos carvdes de origem betuminosa (BETM) e de casca de coco (COCO) foram
bastante semelhantes, sendo que o COCO apresentou alcalinidade maior, com pH igual a

10,0. Em contrapartida, o carvéo de origem vegetal (SIAL) apresentou acidez elevada.
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Tabela 5.2 - Valores de pH e Ponto de Carga Zero (pHecz) de cada carvéo ativado

analisado.
Parametro BETM COCO SIAL
pH 9,6 10,0 3,67
PHpcz 9,06 9,97 3,08

De acordo com Moreno-Castilla et al. (2000), grupos éteres, pironas, aminicos, cromenos e
cetonas podem contribuir para as propriedades basicas superficiais dos carvGes ativados.
Provavelmente, esses grupos funcionais podem estar presentes na superficie dos carvoes
ativados BETM e COCO. Por outro lado, grupos carboxilicos, fendis, cetonas, lactonas e
alcoois contribuem para a diminuicéo do pH, podendo estar presentes na superficie do carvéo
ativado SIAL. Visto que, o carater 4cido-base de um adsorvente se dard em funcdo dos grupos
funcionais presentes em sua superficie, podendo ser alterados pelo tipo de ativacdo, seja

quimica ou fisica.

O betume € constituido por hidrocarbonetos, destacando-se em sua estrutura as ligagdes entre
carbono (C) e hidrogénio (H). Em pesquisa conduzida por Zago (2010), foram estudados
carvdes ativados granulares derivados de betume (pH = 8,4) e de casca de coco (pH = 9,2),
0s resultados revelaram a presenga de grupos funcionais como éteres, cetonas e acidos
carboxilicos na superficie desses materiais. O autor observou que 0s grupos éteres e cetonas
predominaram na superficie dos adsorventes em relacdo aos 4acidos carboxilicos,

desempenhando um papel significativo no aumento do pH.
pHpcz

A determinacdo do ponto de carga zero (pHecz) dos adsorventes é essencial para
compreender as caracteristicas elétricas da superficie desses materiais e inferir sobre a
capacidade de adsor¢do do adsorvato alvo no processo adsortivo. Quando as cargas do
adsorvato e do adsorvente coincidem, ha uma propensdo a repulsao eletrostatica. O pHpcz
representa o valor de pH no qual a superficie do adsorvente possui carga neutra. Se o pH do

meio for superior ao pHecz, a carga superficial do material adsorvente torna-se negativa,
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enquanto valores de pH inferiores ao pHpcz resultam em carga de superficie do adsorvente

positiva.

Na Tabela 5.2, observa-se que, dos trés carvdes analisados, com BETM e COCO é possivel
desenvolver o processo adsortivo em matriz aquosa empregando uma larga faixa de pH, em

que ambos os carvdes estudados apresentardo carga superficial positiva.

Quando o processo de adsorcao é realizado em uma faixa adequada de pH do meio, podem
ser favorecidas as interacOes eletrostaticas entre o composto bisfenodlico e os carvdes
ativados, aumentando a capacidade adsortiva desses materiais.

Por outro lado, quando se consideram os valores de pKa de BPS e BPA, 8 e 9,6,
respectivamente, e sabendo que o pKa de uma substancia quimica representa o valor de pH
do meio no qual a substancia ocorre, em equilibrio, em sua forma n&do ionizada e em forma
ionizada, € possivel inferir que em meio aquoso, com pH préximo a 7,0, o BPS e 0 BPA
estardo predominantemente em suas formas ndo ionizadas. Desta forma, as interacdes
eletrostaticas entre os bisfendis e os carvles ativados podem ndo ser predominantes no

processo de adsorgéo.

5.1.2 — Andlise textural BET e distribuicdo do volume de poros

A determinacéo da area superficial especifica dos adsorventes € crucial, pois a eficiéncia de
remocdo de micropoluentes é influenciada pela capacidade de preenchimento ou

aproveitamento dos sitios ativos disponiveis na area superficial do adsorvente.

O volume de microporos e mesoporos, por sua vez, ndo apenas proporciona informacdes
sobre a estrutura do carvao ativado, mas também oferece uma indicag&o da propensdo de um

composto a acessar os poros do material adsorvente em funcao de sua dimensao molecular.

Na Tabela 5.3, estdo dispostos os valores de area superficial especifica BET e os volumes de

microporos e mesoporos obtidos a partir das isotermas de adsorcéo/dessorcao de nitrogénio.
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Tabela 5.3 - Caracteristicas texturais dos carvoes ativados.

Area v Volume de  Volume de
0,95
Adsorvente  superficial MICroporos  mMesoporos
(cm®/g)
BET (m?/g) (cm3/g) (cm?3/g)
BETM 880 0,473 0,397 0,076
COCO 673 0,345 0,314 0,031
SIAL 1397 1,054 0,632 0,423

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N», obtidas durante a andlise textural dos carvdes
ativados avaliadas, estdo representadas na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Isotermas de adsorcéo de N2 para os carvdes analisados

De acordo com a classificagdo da IUPAC, a isoterma do carvao ativado SIAL pode ser
interpretada como uma combinagdo das isotermas do tipo I(b) e IV, comuns em adsorventes
MICroporosos e mesoporosos, respectivamente (Thommes et al, 2015). As isotermas do tipo
I(b) sdo caracterizadas por altas taxas de adsorcdo de N2> em baixas pressoes relativas (p/po

< 0,05) devido ao preenchimento de ultramicroporos em razdo da sobreposi¢cdo dos
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potenciais de adsorcdo das paredes adjacentes dos poros, que sdo muito proximas. Além
disso, a presenca de um “joelho” largo na curva ¢é resultado do preenchimento de
supermicroporos. As isotermas do tipo IV mostram um aumento continuo na adsor¢do até
préximo a saturacdo, inicialmente devido a formacdo de varias camadas adsorvidas e,
posteriormente, em pressdes mais altas, devido ao preenchimento de mesoporos por

capilaridade (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).

A presenca de mesoporos no carvéo ativado SIAL é confirmada pela observagéo de um loop
de histerese, no qual, em pressdes relativas mais altas, acima de p/po = 0,6, a quantidade
adsorvida durante a dessorcdo é maior do que durante a adsorcdo. De acordo com a
classificacdo da IUPAC, o lago de histerese observado tem caracteristicas intermediarias
entre os padrbes H3 e H4, tipicos de carvdes com poros do tipo fenda (Thommes et al, 2015).
Por outro lado, as isotermas dos carv@es ativados BETM e COCO apresentam caracteristicas
mais semelhantes ao tipo I(b), sugerindo uma predominancia de ultramicroporos e

supermicroporos.

O carvdo SIAL apresenta volume de mesoporos 82% superior ao carvdo BETM e 93%
superior ao carvao COCO. Em relacdo a area superficial especifica, o carvdo SIAL apresenta
area superficial especifica 37% superior ao carvdo BETM e 52% superior ao carvao COCO,

correspondendo a um volume de microporos também superior aos carvées BETM e COCO.

Considerando os diametros moleculares do BPS (0,625 nm) e do BPA (1,068 nm), dispostos
na Tabela 3.7, espera-se que carvdes mais mesoporosos possuam maior eficiéncia de

remocao desses compostos, visto que o tamanho dos mesosporos variam entre 2 e 50 nm.

5.1.3 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 5.2 estdo representados os espectros de infravermelho obtidos para cada carvao
ativado. Os espectros de infravermelho foram interpretados qualitativamente com base nos
valores das frequéncias vibracionais, expressos em niimeros de onda em cm, assim como

descrito por Lopes e Fascio (2004).
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Figura 5.2 - Espectros de infravermelho obtidos para cada carvdo ativado por meio da

analise FTIR.

No espectro do carvdo SIAL, um estiramento F (forte) de absorcdo a 1631 cm™ (C=0)

juntamente com o estiramento L (largo) de absorgéo a 3417 cm™ (O-H) indicam a presenca

da funcdo alcool carboxilico. Os grupos funcionais carboxilicos, fendis, lactonas e alcoois

intensificam o caréater hidrofilico do carvédo, o que diminui o pH (Moreno-Castilla et al.,

2000). Observa-se um estiramento f-m (fraco a médio) de absorcéo a 2360 cm™ que indica a

presenca do grupo tiol (S-H). Os grupos tidis apresentam pKa entre 9 e 10, o que intensifica
o carater acido desse adsorvente (Clayden et al., 2012). As absor¢des em 1216 cm™ (C-0),

3417 cm* (O-H) e 1075 cm® sdo compativeis com a fungéo alcool primario.

Para os carvies BETM e COCO, observa-se a auséncia de absorcéo entre 1820 e 1630 cm™

excluindo-se a possibilidade de existéncia de qualquer fungéo carbonila (C=0).



No espectro do carvdo BETM, observa-se um estiramento F (forte) de absorcdo a 1080 cm™
(C-0) que indica a presenca da fungdo éter. Grupos éteres, pironas e cromenos contribuem
para as propriedades basicas superficiais (Moreno-Castilla et al., 2000).

As absorgdes de maior intensidade foram observadas de forma significativa apenas no carvao
ativado SIAL, apresentando uma intensidade mais baixa nos demais carvdes. Sugere-se que
a presenca dos grupos funcionais relatados seja maior na superficie do carvdo SIAL
comparado aos carvées BETM e COCO, principalmente em relacdo ao espectro do carvédo

COCO que praticamente ndo apresentou estiramentos detectaveis.

5.2 - VALIDACAO DOS METODOS ANALITICOS

Os métodos analiticos para a determinacdo de Bisfenol S (BPS) e Bisfenol A (BPA) em &gua
ultrapura utilizando espectrofotometria UV-VIS foram validados em consonéncia com o
Guia de Laboratorio para Validacdo de Métodos Analiticos da Eurachem (Magnusson e

Ornemark, 2014). Em comprimento de onda de 275 nm para BPS e 277 nm para BPA.

A faixa de concentracdo utilizada nos métodos analiticos variou de 0,5 a 20 mg/L para cada
bisfenol. Para efetuara a quantificacdo dos bisfenois, foi utilizado um espectrofotébmetro UV-
VIS (Hach, modelo DR-5000) como instrumento de medi¢do. Foram analisadas as seguintes
caracteristicas de desempenho: faixa de trabalho e linearidade; seletividade; limite de
deteccdo (LD); limite de quantificacdo (LQ) e exatidao.

5.2.1 — Faixa de trabalho e Linearidade

O intervalo de concentracdo em que o método fornece resultados com uma incerteza aceitavel
é conhecido como faixa de trabalho e linearidade (Bardwick, 2019). Como critério de

linearidade foi utilizado o coeficiente de determinagio (R?) maior que 0,99.

Nas Figuras 5.3 e 5.4 estdo apresentados os gréficos relativos a faixa de concentracao
definida, em que Cm € a concentracdo de bisfenol medida pelo espectrofotdometro e Ce € a

concentracédo esperada do padréo de bisfenol.
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Figura 5.3 - Faixa de trabalho e linearidade para o método analitico de quantificacdo de

BPS empregando espectrofotometria UV-VIS em comprimento de onda de 275 nm
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Figura 5.4 - Faixa de trabalho e linearidade para 0 método analiticos de quantificacdo de
BPA empregando espectrofotometria UV-VIS em comprimento de onda de 277 nm

Observa-se que para 0 método analitico de quantificacdo de BPS, tanto para faixa de baixas
concentragdes (R?= 0,9997) como para a faixa de médias e altas concentragdes (R?= 0,9974),
cumpre-se o critério estabelecido por Bardwick (2019) em que o R? deve ser maior que 0,99.

Para o método analitico de quantificacdo de BPA, ao ajuste linear a faixa de baixas
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concentragdes forneceu R?= 0,9972 e a faixa de médias e altas concentragdes forneceu R?=
0,9999.

Desta forma, a partir da obtencio dos coeficientes de determinagéo (R?) para cada faixa de
concentracdo de cada método, assume-se que os métodos podem ser utilizados no intervalo

especificado (0,5 a 20 mg/L).

5.2.2 — Seletividade

Entende-se por seletividade a capacidade de um método em responder apenas ao(s) analito(s)
alvo na presenca de outros componentes que se espera que estejam presentes na matriz
analisada (Bardwick, 2019). Os testes de seletividade tém como objetivo demonstrar que
outros componentes que possam estar presentes na matriz ndo afetam os resultados da

medicé&o.

Nas Tabelas 5.4 e 5.5 estdo apresentados os valores de concentracdo, das trés leituras

realizadas e média dessas leituras, obtidos nos testes de seletividade de ambos hisfendis.

Tabela 5.4 - Valores de concentracdo de BPS obtidos no teste de seletividade do método de
quantificacdo de BPS.

Método BPS
[BPS]1 [BPS]2 [BPS]s [BPS]
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Amostra 1 (sem BPS) 0,02 0,02 0,02 0,02
Amostra 2 (com BPS - 10 12,69 1271 1273 1271

mg/L)

Os testes de seletividade indicam que o método analitico para quantificagdo de BPS confirma
a identidade do analito. No entanto, quando submetido a interferéncias, sua capacidade de
medir o analito isoladamente é diminuida, pois as interferéncias presentes no meio
proporcionaram um aumento de aproximadamente 2,71 mg/L na concentracdo medida de
BPS.
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Tabela 5.5 - Valores de concentragédo obtidos no teste de seletividade do método de
quantificacdo de BPA.

Método BPA
[BPA]: [BPA]: [BPA]3 [BPA]
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Amostra 1 (sem BPA) 0,00 0,00 0,00 0,00
Amostra 2 (com BPA - 10 9,99 10,0 10,01 10,00

mg/L)

Como pode ser evidenciado, o0 método analitico de quantificacdo de BPA confirmou a
identidade do analito, e, quando submetido as interferéncias, sua capacidade de medir o

analito isoladamente n&o é prejudicada.

5.2.3 — Limite de Deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Limite de deteccdo € a minima concentracdo do analito que pode ser detectada pelo método

analitico em um nivel de confianca definido (Bardwick, 2019).

Nas Tabelas 5.6 e 5.7 estdo dispostos os resultados obtidos para a concentracdo média de
BPS e BPA, assim como os limites de deteccdo e quantificacdo para os métodos de BPS e
BPA.

Tabela 5.6 — Limite de quantificacdo e Limite de deteccdo obtidos na quantificacdo de BPS

por espectrofotometria UV-VIS em matriz de agua ultrapura.

Método BPS

[BPS]
(mg/L)

a Valor

Amostra (p< 0,05) de p

So S LD (mg/L) LQ (mg/L)

-

0,27

0,25

0,29

0,29

0,27

0.26 0,23 0,074 0,22 0,74 ns 0,985

0,26

0,25

O N O Ww N

0,27

[EEN
o

0,26
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ns: sem diferenca significativa; [BPS]: concentracdo média de BPS apo6s 3 leituras; So: desvio padrao; S'o:

desvio padrao corrigido; LD: limite de detec¢éo; LQ: limite de quantificacdo; a: significancia.

Tabela 5.7 - Limite de quantificacdo e Limite de deteccdo obtidos na quantificacdo de BPA

por espectrofotometria UV-VIS em matriz de agua ultrapura.

Método BPA

[BPA]
(mg/L)

a Valor

Amostra (p< 0,05) de p

So So LD (mg/L) LQ (mg/L)

[EEN

0,33

0,36

0,37

0,36

0,36

035 0,14 0,043 0,13 0,43 ns 0,337

0,38

0,40

O NOO| OB~ WIN

0,37

10 0,37

ns: sem diferenca significativa; [BPA]: concentracdo média de BPA apds 3 leituras; So: desvio padrao; S'o:

desvio padrdo corrigido; LD: limite de detecgdo; LQ: limite de quantificagdo; a: significancia.

Os resultados foram avaliados estatisticamente por anélise de variancia (ANOVA), com nivel
de significancia (o) de 0,05. O nivel de significancia define o grau de confianga necessario
para rejeitar um teste estatistico. Se o valor de p obtido no teste estatistico for menor ou igual
a 0,05, considera-se o resultado estatisticamente significativo, e o teste estatistico € rejeitado
com 95% de confianga. Caso o valor de p seja maior que 0,05, considera-se o resultado sem

diferenca significativa, e o teste estatistico € aceito com 95% de confianca.

Como pode ser evidenciado, para ambos os métodos, a analise de variancia apontou néo

haver diferencas significativas, visto que o valor de p é maior que 0,05.

5.2.4 — Exatidao

A exatiddo (b) é a diferenca entre a média dos resultados de medicdo e um valor de referéncia.

Define-se como aceitével o viés de +20% em termos da recuperacdo aparente (R), em que R
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¢ a razdo entre a media dos valores de concentracao do analito obtidos na analise da amostra
e o valor de concentragéo de referéncia (Bardwick, 2019).

Nas Tabelas 5.8 e 5.9 estdo dispostos os resultados obtidos para a concentracdo média dos
bisfendis em cada amostra, assim como a recuperacdo aparente e a exatiddo dos métodos
analiticos de quantificacdo de BPS e BPA.

Tabela 5.8 — Exatid&o obtida para o0 método de quantificacdo de BPS.

Método BPS
_ a Valor
xref (Mg/L) x (mg/L) R (%) b (%) (p< 0,05) de p
5 5,27 105,4 54 ns 0,945
15 15,54 103,6 3,6 ns 0,972

ns: sem diferenca significativa

Tabela 5.9 - Exatidao obtida para o método de quantificacdo de BPS.

Método BPA
xer (mglL) X (glL) R(%) b(%) oo \gz'%r
5 506 1013 1,27 ns 0,433
15 1508 1006 057 ns 0,800

ns: sem diferenca significativa

Observa-se que o critério de aceite, £20% de exatiddo, foi atendido para ambos 0s métodos.
Os resultados foram avaliados estatisticamente por andlise de variancia (ANOVA), com
significancia (a)) de 0,05. Para ambos os métodos, a analise de varidncia apontou ndo haver

diferencas significativas, visto que o valor de p € maior que 0,05.

Com base nos resultados obtidos, o0 método demonstrou ser valido para a quantificacdo de
bisfenol S (BPS) e bisfenol A (BPA) em uma faixa de concentracdes especifica, 0,74 a 20
mg/L para BPS e 0,43 a 20 mg/L para BPA. Sendo detectaveis niveis de no minimo 0,22
mg/L de BPS e 0,13 mg/L de BPA. Os métodos sdo validos para matriz de agua ultrapura,
entretanto, quando a seletividade do método analitico de quantificacdo de BPA foi testada,

observou-se que as interferéncias presentes na matriz de agua bruta filtrada do Lago Paranoa
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- DF ndo afetaram a capacidade do método em quantificar BPA isoladamente, indicando que
possivelmente esse método possa ser utilizado para analises de matrizes de agua superficial
e tratada.

Apesar da validade, os métodos analiticos podem ser limitados por suas sensibilidades em
detectar concentracdes baixas de BPS e BPA, especialmente em ambienteis com niveis de
contaminacdo reduzidos. Portanto, é importante realizar uma avaliacdo cuidadosa das
condicGes de amostragem e andlise, além de considerar possiveis interferéncias, para garantir

a precisao e confiabilidade dos resultados obtidos de ambos os métodos analiticos.

5.3 — ENSAIOS CINETICOS DE ADSORCAO
5.3.1 — Determinacdo do Tempo de Equilibrio de Adsorgéo

Os ensaios cinéticos foram realizados em duplicata e foram submetidos a 24 horas de
duragéo. O procedimento descrito no item 4.3 foi utilizado para a determinagéo do tempo de
equilibrio de adsorcdo para BPS e BPA em cada um dos carves estudados. Para a verificagdo
da concentracdo residual dos bisfendis, as amostras de agua tratada foram coletadas nos
seguintes tempos de contato: 0; 5; 10; 15; 30; 60; 120; 180; 360; 720; e 1440 min. Os perfis
de variacdo do valor médio residual de cada bisfenol (C/Co) ao longo do tempo obtido para
cada carvao utilizado (BETM, COCO e SIAL) séo exibidos nas Figuras 5.5 e 5.6.
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Figura 5.5 — Perfil temporal de variacdo da fracdo residual (C/Co) de Bisfenol S no ensaio
cinético de adsor¢do. Co é a concentracdo inicial de BPS (15 mg/L). C é a concentra¢do de
BPS em um determinado tempo. Dose de carvdo aplicada: BETM (30mg/L), COCO (50
mg/L) e SIAL (30 mg/L).
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Figura 5.6 - Perfil temporal de variacdo da fracdo residual (C/Co) de Bisfenol A no ensaio
cinético de adsor¢do. Co é a concentracdo inicial de BPA (15 mg/L). C é a concentracgdo de
BPA em um determinado tempo. Dose de carvao aplicada: BETM (30mg/L), COCO (50
mg/L) e SIAL (30 mg/L).

O comportamento tipico do perfil de concentracdo, que representa a variagdo da concentracédo
de adsorvato no meio em funcdo do tempo, foi observado em todos os carvdes. E possivel
notar que, nos primeiros minutos de contato (30 min), os carvdes apresentaram remogé&o tanto
de BPS como de BPA superior a 40 %, e o equilibrio de adsorcao para todos os carvdes foi
alcancado em um tempo de 120 min (2 horas). Dessa forma, esse tempo foi definido como o
tempo de equilibrio a ser adotado nos ensaios de adsor¢do no equilibrio para a obtencéo das

isotermas de adsorcéo.

5.3.2 — Aplicacao dos Modelos Cinéticos de Adsorcao
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Os dados experimentais obtidos nos ensaios cinéticos foram ajustados aos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem com o intuito de se obter o modelo
matematico da taxa de adsor¢do. Além disso, foi verificado o ajuste dos dados experimentais
aos modelos de difusdo intraparticula e Boyd buscando avaliar o mecanismo cinético
determinante no processo de adsorcdo de cada contaminante alvo. As formas nao lineares
dos modelos foram utilizadas no ajuste dos dados experimentais, visto que, segundo Lin e
Wang (2009), essas formas apresentam melhores ajustes dos dados cinéticos aos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem comparadas as formas lineares, pois evitam

distorcdes nos valores dos parametros cinéticos.

Na Tabela 5.10 sdo apresentados os resultados obtidos apds o ajuste dos dados experimentais
aos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem. Nas Figuras 5.7, 5.8 e
5.9 sdo ilustrados os dados experimentais dos ensaios de BPS e BPA para cada carvao ativado
(BETM, COCO e SIAL), assim como seus respectivos ajustes aos modelos cinéticos
avaliados.

Tabela 5.10 - Pardmetros cinéticos obtidos apds o ajuste dos dados experimentais aos

modelos cinéticos pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.

BPS BPA
Modelo Cinético Parametro BETM COocCO SIAL BETM COcCO SIAL
Qe (exp)
4 351,23 133,24 204,21 300,80 120,84 237,41
(mg g)
Qe (calc) 341,42+ 133,62+ 20280+ 297,12+ 117,34+ 231,63
Pseudoprimeira (mg gl 8,00 5,01 1,27 2,87 2,47 3,54
0,1102+ 0,1119+ 10,4314+ 0,474+ 0,1499+ 10,2927 +
Ordem (PFO) k1 (min—l)
1,25x10% 2,04x102 3,30x102% 7,6x10° 1,6x10* 3,65x107
R? 0,9685 0,9205 0,9967 0,9940 0,9713 0,9816
SQR 37,71 14,85 1,24 5,15 3,82 8,97
Qe (exp)
) 351,23 133,24 204,21 300,80 120,84 237,41
Pseudossegunda (Mg g~)
Ordem (PSO) Qe (calc) 356,80+ 140,70+ 20557+ 307,51+ 121,84+ 237,84+
(mg g?) 2,93 3,03 0,71 2,96 1,09 1,33
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BPS BPA
Modelo Cinético Parametro BETM COCO SIAL BETM COCO SIAL
. 5,11x10* 1,24x10° 7,45x10° 8,86x10%* 2,22x10° 2,84x107
ko (mg g
+ + + + + +
min)
3,00X10'5 1,87x10'4 6,42x10'4 7,1Ox10'5 1,65x10'4 2,17x10'4
R? 0,9968 0,9785 0,9992 0,9951 0,9958 0,9981
SQR 0,42 0,45 0,28 0,41 0,56 0,95

ge (exp): massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio obtida

experimentalmente; ge (calc): massa calculada adsorvida de adsorvato por unidade de massa de

adsorvente no equilibrio; R% coeficiente de determinacéo; ki: constante da taxa de adsorcdo do

modelo de PFO; k»: constante da taxa de adsor¢do do modelo de PSO; SQR: soma dos quadrados dos

residuos.
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Figura 5.7 - Dados cinéticos experimentais ajustados aos modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem para BPS e BPA no carvéo ativado BETM (concentragéo inicial de

BPS = 15mg/L; concentragdo de carvdo BETM = 30 mg/L; temperatura = 25 °C)
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Figura 5.8 - Dados cinéticos experimentais ajustados aos modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem para BPS e BPA no carvéo ativado COCO (concentracgdo inicial de
BPS = 15mg/L; concentracao de carvdo COCO = 50 mg/L; temperatura = 25 °C)
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Figura 5.9 - Dados cinéticos experimentais ajustados aos modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem para BPS e BPA no carvéo ativado SIAL (concentragdo inicial de
BPS = 15mg/L; concentragdo de carvao SIAL = 30 mg/L; temperatura = 25 °C)
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O coeficiente de determinagdo (R?), para os dois bisfendis, obtido no ajuste dos dados
cinéticos ao modelo de pseudoprimeira ordem para os trés adsorventes foi relativamente alto,
mas observa-se diferencas entre as capacidades de adsor¢do no equilibrio (ge) experimentais
e calculadas, o que se confirma a partir do desvio padrédo associado a cada valor de ge e dos
altos valores de SQR (soma dos quadrados dos residuos), que representa as distancias
quadréticas entre os valores experimentais observados e seus valores ajustados ao modelo.
Em contrapartida, os dados experimentais apresentaram um bom ajuste ao modelo de
pseudossegunda ordem com R? > 0,99 e menores valores de SQR para praticamente todos os
pares bisfenol e carvéo ativado. As massas adsorvidas de adsorvato por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio, ge (calc), calculada pelo modelo de pseudossegunda ordem, para
BPS e BPA, possuem menor desvio padrdo, aproximando-se das capacidades de adsorc¢éo no
equilibrio experimentais. Logo, os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de
pseudossegunda ordem. Como o modelo cinético de pseudossegunda ordem é baseado na
suposicdo de que a quimissorcdo é predominante nos sitios de adsor¢do dos carvdes (Ho e
MacKay, 1999), infere-se que as interagOes superficiais entre o adsorvato e o adsorvente

envolvem o compartilhamento ou troca de elétrons.

A constante de taxa de adsor¢do do contaminante do modelo de pseudossegunda ordem (ko)
indica a velocidade com que a adsor¢do estd ocorrendo, k> foi diferente para os trés
adsorventes. O carvéo ativado SIAL apresentou maiores taxas de adsorcéo, de BPS e BPA,
comparado aos carvées BETM e COCO. O carvao BETM apresentou as menores taxas de
adsorcéo tanto de BPS como de BPA. Logo, infere-se que o carvao SIAL possibilita adsor¢do
mais rapida de bisfendis, enquanto o carvdo BETM proporciona adsor¢do mais lenta de
bisfendis. Geralmente, a determinagdo experimental da constante de taxa é importante para
entender e modelar adequadamente o processo de adsorcao e para otimizar as condi¢fes de

operacdo em aplicagdes préticas.

Em estudos recentes sobre adsorcéo de BPS em carvdes ativados em matriz de agua ultrapura,
foi verificado que os dados cinéticos experimentais se ajustam adequadamente ao modelo
cinético de pseudossegunda ordem como apresentado na Tabela 5.11 (Li et al., 2021; Yang
et al., 2020; Shao et al., 2022; Aziz et al., 2022; Liu et al., 2022; Zhao et al., 2022; Zhang et
al., 2020; Couto et al., 2020; Wang et al., 2021). Assim como observado no presente estudo,
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nos referidos estudos, os ajustes aos dados experimentais utilizando o modelo cinético de
pseudoprimeira ordem resultaram em coeficientes de determinagdo menores, indicativos de
ajuste pouco adequado a esse modelo cinético. Desta forma, 0 comportamento cinético do
processo de adsorc¢éo de bisfenol nos carvdes ativados estudados no presente estudo é similar

ao encontrado nesses estudos.

Na Tabela 5.11 é possivel verificar que a constante de taxa atribuida ao carvdo SIAL
apresentou o maior valor entre os carvdes avaliados, indicando a maior velocidade de taxa

no processo de adsorcdo de BPS.

Tabela 5.11 - Comparacdo entre os parametros cinéticos obtidos neste estudo e em outros

estudos de adsorcdo de BPS em diferentes carvdes ativados.

k2 (mg.g? ex calc
Modelo Adsorvente (Mg.g e (BxP) % ) R? Referéncia

mint)  (mg.gl) (mg.g?l)

CCAC 3,74x10° 181,98 182,13  0,9954 Zhang et al. (2020)

PACC 1,3x10° 52,2 55,00 0,9900 Couto et al, (2020)
ACSG 1,12x1073 338 334,33  0,9996 Shao et al. (2022)
Pseudossegunda
’ BETM 5,11x10* 351,23 356,80  0,9968 Esse estudo
ordem
COCO 1,24x10° 133,24 140,70  0,9785 Esse estudo
SIAL 7,45x10° 204,21 205,57  0,9992 Esse estudo

Vale ressaltar que é importante a aplicacdo dos modelos cinéticos a fim de prever a taxa na
qual o contaminante é removido no tratamento de dgua para que seja possivel efetuar o
dimensionamento de unidades como tanques de contato quando se opta pela aplicacdo do

carvao ativado na forma pulverizada no sistema de tratamento de agua.

Na Tabela 5.12 s&o apresentados os resultados obtidos apés o ajuste dos dados experimentais
aos modelos cineticos de difusdo intraparticula de Weber-Morris e de Boyd. Nas Figuras
5.10, 5.11, 5.12 e 5.13 sdo ilustrados os dados experimentais obtidos nos ensaios de adsor¢éo
de BPS e BPA empregando cada carvéo ativado (BETM, COCO e SIAL), assim como seus

respectivos ajustes aos modelos cinéticos.
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Tabela 5.12 - Pardmetros cinéticos obtidos apds o ajuste dos dados experimentais aos
modelos cinéticos de Weber-Morris e Boyd.

BPS BPA
Modelo Cinético  Parametro BETM COCO SIAL BETM COCO SIAL
2,71 + 2,00 + 5,80 + 442 +
Ci 0,00 0,00
11,32 8,37 11,17 8,76
Kp1 7456+ 26,35+ 67,33+ 25,83+
81,13 84,28
(mg/g/lVmin) 5,06 3,74 4,08 3,20
R? 0,9954 0,9802 1 0,9927 0,9702 1
c 197,39+ 66,30+ 177,71+ 22916+ 8860+ 163,15+
2
e 17,57 1,99 5,84 20,92 1,86 3,34
Difusdo
Intraparticula de Kp2 14,94 + 5,14 + 4,09 + 8,65 + 3,09 + 12,08 +
Weber-Morris (mg/g/lVmin) 2,56 0,24 1,19 3,54 0,25 0,86
R? 0,9189 0,9914 0,7971 0,8568 0,9873 0,9899
136,36 + 205,86+ 296,78+ 120,36+ 229,02 +
Cs 350,56
3,86 0,35 2,84 1,28 1,74
Kp3 0,03 + -0,02 + -0,08 + 0,14 + 0,02 + 0,35+
(mg/g/vmin) 0,13 0,15 0,02 0,13 0,05 0,09
R?3 0,0213 0,0075 0,8436 0,2259 0,0527 0,7752
Coef. angular
®) 0,03 + 0,01 + 0,01 + 0,05 + 0,03 + 0,03 +
9,0x10* 6,0x10* 25x10° 8,9x10° 4,9x10° 53x10°
Boyd _ 028+ 033+ 257+ 049+ 052+ 111+
Coef. linear
4,9x10?  3,3x10%? 0,89 0,28 0,15 0,46
R?2 0,9972 0,9936 0,8285 0,9075 0,9312 0,8805

Ko1: constante de taxa de difuséo intraparticula do estagio 1; Ci: constante de difusdo intraparticula
do estagio 1; R?: coeficiente de determinacdo do estdgio 1; ky: constante de taxa de difusdo
intraparticula do estagio 2; C,: constante de difusdo intraparticula do estagio 2; R?: coeficiente de

determinagdo do estagio 2; kp3: constante de taxa de difusdo intraparticula do estagio 3; Cs: constante
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de difuséo intraparticula do estagio 3; R%: coeficiente de determinagéo do estagio 3; R coeficiente

de determinacdo do modelo de Boyd; Coef.: coeficiente.
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Figura 5.10 — Dados cinéticos experimentais ajustados ao modelo de difuséo intraparticula
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de Weber-Morris para adsorcdo de BPA nos carvdes ativados COCO, BETM e SIAL.

Como observado nas Figura 5.10 (a) e Figura 5.11 (a), o ajuste linear dos dados experimentais
obtidos nos ensaios cinéticos de adsor¢do de BPS e BPA nos trés carvGes ao modelo de
difusdo intraparticula ndo interceptou a origem do grafico de coordenadas cartesianas (ge VS

Vt), indicando que a difusédo intraparticula ndo é a Unica etapa limitante do processo. Dessa
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forma, infere-se que o processo de adsor¢ao ocorre em mais de um estagio ou etapa (Figuras
5.10 (b) € 5.11 (b)).

Tomando como base a interpretacdo de Fierro et al. (2008) para ajustes dos dados
experimentais ao modelo de difusdo intraparticula, tanto na adsorcdo de BPS como na
adsorcdo de BPA, na etapa inicial, percebe-se uma rapida migracao das moléculas de bisfenol
da solucdo para a superficie externa dos adsorventes, caracterizada pela difusdo através do
filme liquido, isso pode ser constatado pelos valores obtidos para a constante de taxa de
difusdo intraparticula do estagio 1 (kp1) dos trés carvoes ativados. A segunda fase engloba a
difusdo intraparticula ou nos poros, resultando em um incremento gradual da capacidade de
adsorcdo. Ja na terceira fase, os poros do adsorvente atingem a saturacdo, estabelecendo-se
0 equilibrio de adsorcdo. Comportamento semelhante foi observado nos estudos de Zhang et
al. (2020), Shao et al. (2022), Aziz et al. (2022) e Liu et al. (2022). Ambos estudaram a
adsorcéo de BPS em carvdes ativados.

Considerando a constante de taxa da equacéo de difusdo intraparticula de cada estagio (kp)
do processo de adsor¢do, observa-se que kp1 € maior que kp2 para os seis processos adsortivos
analisados. Ou seja, 0 primeiro estagio, caracterizado pela difusao através do filme liquido,
apresenta taxa maior que a difusdo nos poros. Logo, existem dois mecanismos que atuam na
etapa limitante do processo de adsorcdo de ambos os contaminantes, a difusdo intraparticula,

caracterizada pelo segundo estagio, e a difusdo através do filme liquido.

De acordo com Kajjumba et al. (2018), se o sistema for caracterizado por um processo de
mistura ruim, pouco volume de solucdo e baixa concentracdo de analito, a difusdo através do
filme liquido se torna a etapa de controle da taxa; caso contrario, a difuséo intraparticula
controla o processo. Portanto, a difuséo intraparticula controla o processo de adsor¢do de
BPS e BPA. Assim, € a etapa que influencia a cinética global da adsor¢do dos bisfenois nos

carvoes ativados avaliados.

Para BPA e BPS, no primeiro estagio, o carvao SIAL apresentou menor resisténcia a difusao
através do filme liquido em comparagéo aos carvoes BETM e COCO, devido a suas maiores
constantes de taxa de difusdo intraparticula. Por outro lado, o carvdo COCO apresentou
valores de kp1 menores. Notavelmente, no segundo estagio, para o BPA, o carvdo SIAL

registrou um valor de kp2 aproximadamente trés vezes maior que o BPS, indicando uma
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adsorcéo mais lenta do BPS. Em contraste, para 0 BPS, o carvdao BETM apresentou um valor
de kp2 aproximadamente duas vezes maior que o BPA, sugerindo uma adsor¢do mais lenta

do BPS. O carvdo COCO apresentou valores de Kp1 e kp2 proximos para ambos os bisfenois.

Os valores da constante de difusdo intraparticula (C) determinam o efeito da camada limite;
quanto maiores o0s valores de C, maior o efeito (Kajjumba et al., 2018). Assim, os valores

crescentes de C indicam que a espessura da camada limite aumentou proporcionalmente.

Ressalta-se que, de acordo com Wang e Guo (2022), a categorizacao dos dados cinéticos em
grupos especificos é uma tarefa desafiadora, pois ndo ha critérios estabelecidos para essa
divisdo. Portanto, é recomendavel analisar diferentes alternativas de agrupamento dos dados
cinéticos, visando encontrar aquela que ofereca os melhores ajustes dos grupos de dados
cinéticos com o objetivo de identificar as etapas do processo de adsorcao. Desta forma, neste
estudo, a melhor abordagem foi a que apresentou maiores valores de R2 no primeiro e

segundo estagio do mecanismo de adsorcéo.

A seguir sdo apresentadas as Figuras 5.12 e 5.13 correspondentes ao ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Boyd.
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Figura 5.12 — Dados cinéticos experimentais ajustados ao modelo de Boyd para adsor¢éo de
BPS nos carvdes ativados COCO, BETM e SIAL.
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Figura 5.13 — Dados cinéticos experimentais ajustados ao modelo de Boyd para adsorc¢éo de
BPA nos carvoes ativados COCO, BETM e SIAL.

O modelo de Boyd foi utilizado para investigar a etapa limitante do processo, difusdo
intraparticula ou difusdo através do filme liquido, de adsor¢do de BPS e BPA nos carvdes
ativados estudados. As regressdes lineares obtidas a partir do ajuste dos dados experimentais
ao modelo de Boyd observados nas Figuras 5.12 e 5.13, assim como a existéncia de
coeficientes lineares para cada ajuste dispostos na Tabela 5.12, indicam que essas regressoes
ndo interceptam a origem do grafico de Bt vs t. Desta forma, infere-se que a difusdo através
do filme ou outro mecanismo de adsor¢do por transporte de massa externo podem estar
presentes no processo. Essa inferéncia esta alinhada aos resultados obtidos pela aplicacéo do
modelo de difusdo intraparticula, pois a partir de ambos os modelos se constata que ocorrem
outros mecanismos, além do mecanismo de difusdo intraparticula, no processo de adsorcéo
de BPS e BPA pelos carvdes avaliados, como o mecanismo de difuséo através do filme

liquido.
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A partir dos modelos de difusdo intraparticula de Weber-Morris e Boyd € possivel verificar
que o processo de adsorcdo de BPS e BPAem COCO, BETM e SIAL envolve os mecanismos
de difusdo através do filme liquido e difusdo intraparticula. Aziz et al. (2022), em estudo
sobre a adsorcdo de BPS em carvdo ativado, relatado no item 3.2.3 deste trabalho, também
constaram a presenca dos mecanismos de difusdo através do filme liquido e difuséo
intraparticula aos ajustarem seus dados experimentais aos modelos cinéticos de difuséo

intraparticula de Weber-Morris e de Boyd.

Ressalta-se que os bisfenois, BPS e BPA, apresentaram comportamentos cinéticos similares
ou proximos no processo de adsorcdo em cada um dos carvdes ativados estudados, no que
tange a aplicacdo dos modelos cinéticos de adsorcao, contribuindo para o pressuposto de que
a similaridade estrutural entre 0 BPS e o BPA pode sugerir que ambos possuam
comportamentos de adsor¢do semelhantes em materiais adsorventes. Comportamento
semelhante foi obtido no estudo de Wang et al. (2021), em que estudaram a capacidade de
remocgédo de BPS e BPF em carvles ativados funcionalizados, ambos dados experimentais
dos bisfenodis avaliados foram melhor ajustados pelo modelo cinético de pseudossegunda

ordem.

5.4 — ENSAIOS DE ADSORCAO NO EQUILIBRIO

Nas Figuras 5.14 e 5.15 sdo exibidos os percentuais de remocdo de BPS e BPA,

respectivamente, em funcdo da dosagem de carvao ativado utilizada.
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O carvdo ativado de origem mineral (BETM) apresentou maiores percentuais de remocéo de
BPS e BPA em todas as dosagens analisadas, seguido pelos carvbes SIAL e COCO. A
adsorcéo de BPS em todos os carvdes foi maior do que a de BPA. A remocéo de BPA variou
de 33% a 93% na faixa de dosagem aplicada ao carvdo BETM, enquanto a remocéo de BPS
variou de 36% a 98%. O carvdo COCO foi o menos favoravel para a remocéo de bisfenais.
Esse comportamento pode ser atribuido as suas caracteristicas fisico-quimicas, como &rea
superficial especifica menor e volume de mesoporos menor em comparagao com os carvoes
BETM e SIAL.

Os trés adsorventes, diferem em suas caracteristicas superficiais, tanto em area superficial
como em volume de microporos e mesoporos, em que, conforme a Tabela 5.2, a éarea
superficial especifica, o volume de mesoporos e 0 volume de microporos em SIAL (1397
m?/g; 0,423 cm/g; 0,623 cm®/g) sdo maiores que em BETM (880 m?/g; 0,076 cm®/g; 0,397
cm?®/g) que por sua vez sio maiores que em COCO (673 m?/g; 0,031 cm®/g; 0,314 cm/g).
Considerando essas caracteristicas superficiais, esperava-se que o adsorvente SIAL
apresentasse maior percentual de remocao dos bisfenais.

Quando se consideram os valores de pKa de BPS e BPA, 8 e 9,6, respectivamente, e sabendo
que o pKa de uma substancia quimica representa o valor de pH do meio no qual a substancia
ocorre, em equilibrio, em sua forma ndo ionizada e em forma ionizada, é possivel inferir que
na matriz avaliada de &gua ultrapura com pH proximo a 7,0, o BPS e o BPA estdo

predominantemente em suas formas ndo ionizadas.

Os pontos de carga zero (pHrcz) representam o valor de pH no qual a superficie do adsorvente
possui carga neutra. Supondo que o pH do meio seja maior que o pHpcz, a carga superficial
do material adsorvente se torna negativa, enquanto valores de pH do meio inferiores ao pHpcz
resultam em uma carga positiva na superficie do adsorvente. Conforme os pontos de carga
zero (pHecz) obtidos para cada adsorvente, os carvfes BETM (pHpcz= 9.06) e COCO
(pHpcz= 9.97) adquirem carga superficial positiva e o carvdo SIAL (pHpcz= 3.08) adquire
carga superficial negativa em meio aquoso com pH em torno de 7,0. Entdo, é possivel assumir
que as cargas superficiais dos carvoes avaliados exercem pouca influéncia nesse processo e
sugere-se que as interacOes eletrostaticas entre os bisfendis e os carvdes ativados podem néo

ser predominantes no processo de adsorcéo.
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No entanto, os grupos funcionais basicos intensificam o carater hidrofobico do carvéo ativado
(Moreno-Castilla et al., 2000). O pH do carvdo BETM é maior que o pH do carvdo SIAL,
9,6 e 3,7, respectivamente, refletindo intensa hidrofobicidade do carvdo BETM. Ao analisar
0 log do coeficiente de particdo octanol/agua (Log Kow) de BPS e BPA, verifica-se que 0s
valores sdo positivos, 1,2 e 3,32, respectivamente, o que reflete o carater hidrofobico das
moléculas. Desta forma, as moléculas possuirdo maior afinidade por materiais adsorventes

cuja superficie apresente predominancia de grupos hidrofébicos.

Assim, pode-se inferir que as interacGes hidrofébicas entre a superficie do carvao e as
moléculas de bisfendis, tanto para a adsorcao de BPS como para a adsorcdo de BPA, foram
fatores determinantes no processo de adsorcdo. Ou seja, adsorventes com propriedades

basicas demonstram eficacia na remog&o de bisfenois.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.
A partir das isotermas de adsorcdo é possivel obter informag6es sobre a capacidade que o
material adsorvente possui em adsorver o composto alvo, neste estudo BPS e BPA, ou seja,
as isotermas fornecem informac@es sobre a quantidade maxima do composto alvo que pode
ser adsorvida por um dado material adsorvente. Com base na capacidade adsortiva é possivel
definir se o nivel de remocdo desejado pode ser alcancado, assim como, com base nessas
informacdes, podem ser realizadas avaliagfes econdmicas sobre a viabilidade de aplicagdo
do adsorvente para a remocao de um determinado composto no tratamento de agua.

Todas as isotermas foram obtidas a temperatura de 25°C. Nas Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 estdo
representadas as isotermas de adsorcdo relativas a remocdo de BPS e BPA nos trés carvies
ativados objetos deste estudo, e na Tabela 5.13 dispdem-se os valores dos parametros de cada

modelo de isoterma.
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Tabela 5.13 - Parametros obtidos apds o ajuste dos dados experimentais aos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich.

BPS BPA
Isoterma Parametro BETM COCO SIAL COCO SIAL
Omax (EXP)
265,83 129,31 231,12 122,49 215,94
(mg/g)
QCmax 260,62+ 13651+ 24825+ 150,03+ 231,20+
(mg/g) 4,84 3,46 4,49 4,36 3,44
L (Uma) 5,79 + 0,92 + 1,06 + 0,37 + 0,87 +
. m
Langmuir : J 0,89 0,14 0,09 0,04 0,07
R? 0,9887 0,9906 0,9959 0,9933 0,9958
SOR 6,3 1,13 1,24 0,84 1,58
k
" 0868+ 83,17+ 14753+ 60,38+ 132,27 +
(mg/g)/(mg/
2,99 3,78 3,22 4,05 3,20
L)"
Freundlich ) 0,11+ 0,17 + 0,20 + 0,29 + 0,20 +
8,3x10°  2,2x102 1,3x10%2 3,2x102  1,2x10%?
R? 0,9674 0,8998 0,9774 0,9209 0,9706
SOR 8,4 1,20 1,27 1,69 1,80

Q%.,: capacidade maxima de adsorcdo da monocamada saturada do adsorvente; Qmax (EXP):

capacidade méaxima de adsorcdo experimental do adsorvente; k.. constante de Langmuir; Ke:
constante de Freundlich; n: parametro de intensidade de Freundlich; R2: coeficiente de determinagao.
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Figura 5.16 — Isotermas de adsorcdo de BPS e BPA em carvao ativado betuminoso
(BETM). ge: capacidade de adsorcdo na condicéo de equilibrio (mg/g); Ce: concentracéo de
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Figura 5.17 - Isotermas de adsorcdo de BPS e BPA em carvdo ativado de casca de coco
(COCO). ge: capacidade de adsorcdo na condigdo de equilibrio (mg/g); Ce: concentragdo de
adsorvato no meio no estado de equilibrio (mg/L)
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Figura 5.18 - Isotermas de adsorcdo de BPS e BPA em carvédo ativado vegetal (SIAL). Qe:
capacidade de adsorcdo na condicdo de equilibrio (mg/g); Ce: concentracdo de adsorvato no
meio no estado de equilibrio (mg/L)

Os resultados experimentais de cada ensaio de adsorcdo de BPS e BPA se ajustaram melhor
ao modelo de isoterma de Langmuir para ambos os carvoes ativados estudados. Assim, pode-
se assumir que: a adsorcdo de BPS e BPA ocorre em monocamada, ha um numero definido
de sitios na superficie do adsorvente; cada sitio ativo comporta uma molécula de bisfenol; os
sitios ativos possuem a mesma energia de adsorcdo e as moléculas adsorvidas ndo interagem

entre si (Langmuir, 1918).

O fator de separacdo (RL) no modelo de isoterma de Langmuir € um parametro que indica a
viabilidade do processo de adsor¢éo, se a adsorcéo é favoravel (Re < 1), irreversivel (RL =
0), linear (RL = 1), ou desfavoravel (RL > 1). Esse fator é calculado a partir da equacéo 5.6:

_ 1
- 1+k1Co

(5.6)

Ry

Em que, kL (L/mg) é a constante de Langmuir e Co (mg/L) € a concentragdo inicial de
adsorvato no meio (Hall et al.,1966). Na Tabela 5.14 est&o dispostos os valores de R, de cada

processo de adsorcao.
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Tabela 5.14 - Valores do fator R, para os processos de adsor¢éo de BPS e BPA em cada
carvéo ativado.

RL
BETM COCO SIAL
BPS 0,0110 0,0657  0,0574
BPA  0,0315 0,1503  0,0656

Os valores de RL indicam que o processo de adsorcdo é favoravel, logo os trés carvGes
ativados séo adequados tanto para remocao de BPS como para a remog¢éo de BPA em matriz

aquosa de &gua ultrapura.

O modelo de Langmuir apresentou coeficientes de determinacdo (R?) maiores e menores
valores de SQR comparados aos obtidos pelo modelo de Freundlich, indicando que 0 modelo
de Freundlich ndo é apropriado para descrever o processo de adsorcdo de BPS e BPA nos
carvoes BETM, COCO e SIAL.

A partir do modelo de Langmuir constata-se que o carvdo BETM apresentou maiores
capacidades de adsor¢do (Q%max) de BPS e BPA, 260,62 e 264,64 mg/g, respectivamente,
seguido pelo carvdo SIAL que apresentou Q%max igual a 248,25 mg/g de BPS e 231,20 de
BPA. Por fim, o carvdo COCO apresentou Q%max igual a 136,51 mg/g para BPS e 150,03 para
BPA.

Os resultados encontrados corroboram com o0s resultados dos recentes trabalhos que
envolvem adsorcdo de BPS em carvOes ativados, visto que, os dados experimentais
ajustaram-se adequadamente ao modelo de Langmuir (Aziz et al., 2022; Zhao et al., 2022,
Zhang et al., 2020). Nesse estudo, foram obtidos resultados mais satisfatorios quando se
compara aos resultados nos estudos de Aziz et al. (2022), Zhao et al. (2022) e Zhang et al.
(2020). Aziz et al. (2022) utilizaram nos ensaios de adsor¢do uma dosagem de 1 g/L de carvdo
ativado, e obtiveram apenas 27,89 mg/g de capacidade méaxima de adsorcéo de BPS. Zhao et
al. (2022) alcancaram 83,19 mg/g de capacidade maxima de adsorcéo de BPS, aplicando 250
mg/L de carvao ativado comercial nos ensaios de adsorg¢do. Por outro lado, Zhang et al.
(2020) alcancaram 617,29 mg/g de capacidade méaxima de adsor¢édo de BPS, no entanto, para
atingirem essa capacidade de adsorcao, a faixa de doses utilizadas variou entre 200 e 600
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mg/L de carvao ativado. Em contrapartida, nesse estudo, foram utilizadas faixas de doses que
variaram entre 10 e 80 mg/L para BPS e 5 e 70 mg/L para BPA. A Tabela 5.15 apresenta
resultados de estudos que avaliaram as adsor¢des de BPS e BPA apds o ajuste dos dados

experimentais ao modelo de isoterma de Langmuir.

Tabela 5.15 - Comparacédo dos parametros da isoterma de Langmuir para adsorcéo de BPS

e BPA obtidos em diferentes estudos, incluindo o presente estudo.

Bisfenol ~ Adsorvente ki (L.mg?) Q%max (Mg.g?) R? Referéncia
BPS CCAC 0,0086 617,29 0,9983 Zang et al. (2020)
BPS CAP 1,39 83,19 0,9820 Zhao et al. (2022)
BPA AC-40 0,64 91,90 0,9960 Martin-Lara et al. (2020)
BPA EFB 0,51 41,98 0,9985 Wirasnita et al. (2014)
BPS BETM 5,79 260,62 0,9887 Esse estudo
BPS COCO 0,92 136,51 0,9906 Esse estudo
BPS SIAL 1,06 248,25 0,9959 Esse estudo
BPA BETM 2,01 264,64 0,9940 Esse estudo
BPA COCO 0,37 150,03 0,9933 Esse estudo
BPA SIAL 0,87 231,20 0,9958 Esse estudo

Apesar de possuir area superficial especifica menor que o carvdo SIAL, o carvdo BETM
apresentou maior capacidade de adsorcdo de BPS e de BPA. Comparando os carvoes BETM
e COCO, ambos carvdes com caracteristicas superficiais basicas, a alta capacidade de
adsorcdo de BPS e BPA do carvdo BETM pode ser atribuida a maior area superficial

especifica e ao maior volume de mesoporos que proporcionam sitios de adsor¢do acessiveis.

Comparando os carvoes BETM e SIAL, como ja citado anteriormente, apesar do carvao
SIAL apresentar maior area superficial especifica e maior volume de mesoporos, a presenca
de grupos funcionais acidos na superficie desse carvao contribui para a diminuicdo de sua

hidrofobicidade, o que pode interferir nas intera¢6es hidrofobicas do processo de adsorgéo.

Ressalta-se que BPS e BPA apresentaram comportamentos semelhantes quando submetidos
a cada carvao ativado, no que tange a aplicacdo dos modelos de isotermas de adsor¢éo, o que
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corrobora para a hipotese de que a adsorcdo de BPS e BPA é similar em decorréncia da
similaridade estrutural de ambos bisfendis. Wang et al. (2021) também obtiveram
capacidades de adsorcdo de BPS e BPF (bisfenol F) préximas em carvdes ativados

funcionalizados.

A realizagdo de ensaios de adsor¢do simultanea de bisfenois nos carvdes ativados estudados
é necessario devido a possibilidade de competicdo entre os compostos pelos sitios de
adsorcédo do carvao. Ensaios de adsor¢cdo simultanea de ambos os contaminantes ndo foram
realizados nesse estudo, pois as absor¢des maximas de comprimento de onda de BPS (275
nm) e de BPA (277 nm) foram muito proximas, o que pode interferir na leitura correta das
absorcoes pelo espectrofotdbmetro. Essa lacuna neste trabalho pode limitar a compreenséo da
capacidade de adsor¢do dos carvdes ativados avaliados na remogéo de bisfendis em matriz

de &gua superficial ou de agua tratada.

Esse estudo foi conduzido utilizando matriz de dgua ultrapura. 1sso implica que as condicGes
experimentais podem ndo refletir com precisdo a complexidade das amostras de agua
encontradas em ambientes reais. Portanto, é essencial reconhecer que a aplicabilidade dos
resultados deste estudo pode ser limitada quando se consideram sistemas de tratamento de
agua. No entanto, este estudo contribui para fornecer informacdes relevantes sobre as
caracteristicas dos materiais adsorventes que melhor possibilitam a remogéo de bisfendis de

meio aquoso.

Além disso, é importante mencionar que este estudo avaliou concentracdes elevadas de
bisfenois na ordem de mg/L. Embora isso possa ser relevante para entender o comportamento
dos carvdes ativados em condi¢cBes extremas, € necessario realizar estudos futuros
empregando concentragBes mais realistas, que se aproximem dos niveis encontrados em

aguas superficiais, subterraneas e de abastecimento publico.

Para estudos futuros, é essencial avaliar a adsor¢do simultanea de BPS e BPA nos carvoes
ativados avaliados neste estudo, visto que 0s contaminantes costumam coocorrer noS Corpos
hidricos utilizados para abastecimento de 4gua. A adsor¢do simultanea de ambos os bisfendis
em matrizes de aguas superficiais, incluindo a agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte, também

deve ser investigada usando concentragcBes de ambos os bisfenodis da ordem de pg/L,
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inferiores as avaliadas no presente estudo. A realizacdo de experimentos em condigdes mais
proximas da realidade proporcionara uma compreensao completa do comportamento dos
carvOes ativados na remocdo de bisfendis em matrizes aquosas reais. Pesquisas adicionais,
especialmente na ETA Lago Norte, possibilitardo complementar o tratamento da agua
fornecida a populacdo do Distrito Federal. Essas questdes sdo essenciais para o
desenvolvimento de tecnologias eficientes baseadas no processo de adsor¢do para a remocao
de bisfendis em sistemas de tratamento de &gua em escala real, promovendo avangos
significativos no tratamento de agua com foco na remocao de contaminantes de preocupacédo
emergente e na producdo de dgua potavel quimicamente segura. Por fim, ensaios adicionais
devem ser feitos a fim de avaliar a possibilidade de reutilizagdo dos carvOes ativados
avaliados neste estudo para que a viabilidade econdmica do processo de adsorcdo seja

alcancada efetivamente.
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6 — CONCLUSOES

Os resultados indicam que o carvao ativado BETM demonstrou uma notavel eficiéncia na

remocao de bisfenol S e bisfenol A, enquanto os demais exibiram desempenho inferior.

A caracterizagdo textural dos trés carvoes ativados estudados indicou que o carvdo SIAL
apresenta uma estrutura mais abundante em mesoporos e maior area superficial BET entre
os carvles (1397 m#g). Em contraste, os carvoes BETM e COCO apresentaram areas
superficiais BET menores, 880 m#g e 673 m2/g, respectivamente, com estrutura

predominantemente microporosa.

Apesar do maior volume de mesoporos apresentado pelo carvdo SIAL (0,397 cm®(g), o
carvao BETM apresentou melhor desempenho em todos os ensaios cinéticos de adsor¢éo e
ensaios de adsorcdo no equilibrio. Tais caracteristicas permitem inferir que as interacdes
hidrofébicas entre a superficie dos carvdes e as moléculas de bisfendis, tanto BPS como BPA,

foram fatores determinantes no processo de adsorgéo.

Nos testes cinéticos de adsorcdo de BPS e BPA nos trés carvdes, o equilibrio foi atingido
apos 2 horas de tempo de contato. Os ajustes aos modelos cinéticos indicaram que os dados
experimentais foram melhor representados pelo modelo de pseudossegunda ordem. Os
ajustes dos dados experimentais aos modelos de difusdo intraparticula e de Boyd sugerem
que o processo de adsorcdo pode ser representado pela atuagdo simultanea de diferentes
mecanismos, difusdo intraparticula e difusdo através do filme liquido. Os ajustes dos dados
experimentais ao modelo de difusdo intraparticula indicam que a difusdo intraparticula é o
principal mecanismo responsavel pela etapa limitante do processo de adsorcdo de BPS e BPA
e, portanto, € a etapa que influencia a cinética global da adsorcdo dos bisfendis nos carvdes

ativados avaliados.

Os dados experimentais de cada ensaio de adsor¢do de BPS e BPA no equilibrio se ajustaram
melhor ao modelo de isoterma de Langmuir para os trés carvdes ativados estudados. De
acordo com esse modelo, o carvdo BETM apresentou maiores capacidades de adsorcéo
(Q%nax) de BPS e BPA, 260,62 e 264,64 mg/g, respectivamente, seguido pelo carvdo SIAL
com valor de Q%max de 248,25 mg/g para BPS e 231,20 mg/g para BPA. Por fim, o carvio
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COCO apresentou a menor capacidade, Q%max igual a 136,51 mg/g para BPS e 150,03 mg/g

para BPA, entre os carvdes estudados.

E importante destacar que tanto o BPS quanto o BPA demonstraram padrdes
comportamentais analogos ao serem submetidos a cada tipo de carvao ativado, no contexto
de aplicacdo dos modelos cinéticos de adsorcdo e dos modelos de isotermas de adsor¢éo.
Essa observacdo reforca a premissa de que a similaridade estrutural entre 0 BPS e 0 BPA

pode indicar comportamentos de adsor¢do proximos em materiais adsorventes.

A partir desse estudo, sugere-se que 0 processo de adsorcdo de bisfendis em meio aquoso é
favorecido por adsorventes que apresentem caracteristicas superficiais basicas, elevada area

superficial especifica e elevado volume de mesoporos.
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