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SILVA, Matheus C. M. Remocédo de bisfenol-A utilizando hydrochar ativado por H3zPOa:
preparo, caracterizacdo, aplicacédo e descri¢do termodinamica. 138f. Dissertacdo (Mestrado em

Quimica Inorganica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2024.

RESUMO

Neste trabalho, a carbonizagdo hidrotérmica de serrapilheira (camada superficial do solo
composta por residuos organicos) de areas de manguezal em sitios urbanos foi usada para
produzir hydrochars, para serem aplicados na remocéo de bisfenol-A (BPA) em dgua. O BPA
€ componente de materiais plasticos e classifica-se como contaminante emergente: grupo
heterogéneo de substancias, de uso crescente pela sociedade. Os quais apesar de causarem
efeitos adversos na salde humana e no ecossistema em que estdo inseridos, ainda sdo pouco
monitorados e ndo sdo completamente removidos pelos métodos de tratamento convencionais
de &gua e esgoto. Métodos adsortivos podem ser usados para sua remog¢do, como 0 uso de
bioadsorventes, que podem ser produzidos a partir de residuos de biomassa abundantes, baratos
e de ocorréncia natural. A biomassa foi caracterizada por métodos padrdo da ASTM, anélise
termogravimétrica e espectrometria de raios X com dispersdo de energia. A carbonizacdo se
deu inicialmente por uma pir6lise hidrotérmica, sem e com impregnacdo de H3zPOa.
Posteriormente, foi devidamente carbonizada em pir6lise seca em atmosfera inerte. Os
hydrochars produzidos tiveram sua textura, morfologias e grupos funcionais superficiais
analisados por adsorcdo-dessorcdo de N2, Microscopia Eletronica de Varredura e
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) respectivamente. Os testes de adsor¢édo
foram realizados em agitador termostatizado e as solucdes foram analisadas por espectroscopia
de absorcdo na regido UV/Visivel. Os hydrochars obtiveram areas especificas e volume de
poro de até 969 m? g e 0.5 cm® g*. A capacidade adsortiva para formar monocamada de BPA
foi de 154,36 mg g* a 27°C, passando para 178,37 mg g* a 45°C. A cinética e termodinamica
demostram que a utilizagdo de modelos em cooperacdo favorece a obtencdo de resultados
confiaveis e contribui para o detalhamento do mecanismo. Os mesmos estudos, com auxilio de
FTIR, demostram que a adsor¢é@o ocorre atravées da formacéo das ligaces de hidrogénio, em

provavel sinergia com interacGes hidrofébicas.

Palavras-chave: Hydrochar ativado. Bisfenol-A. Serrapilheira. Adsor¢do. Termodindmica.



SILVA, Matheus C. M. Bisphenol-A removal using HsPO4 activated hydrochar: preparation,
characterization, application and thermodynamic description. 138p. Dissertation (Masters in

Inorganic Chemistry) — Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2024.

ABSTRACT

In this study, the hydrothermal carbonization of mangrove’s plant litter (surface layer of soil
composed of organic waste) from urban sites was used to produce hydrochars, to be applied in
the removal of bisphenol-A (BPA) from water. BPA is a component of plastic materials and is
classified as an emerging contaminant: a heterogeneous group of substances, of increasing use
by society. Which, despite causing adverse effects on human health and the ecosystem in which
they are inserted, are still poorly monitored and are not completely removed by conventional
water and sewage treatment methods. Adsorptive methods can be used for its removal, such as
the use of bioadsorbents, which can be produced from abundant, cheap and naturally occurring
biomass residues. The biomass was characterized by standard methods of the American Society
for Testing and Materials, thermogravimetric analysis and energy-dispersive X-ray
spectrometry. Initially, biomass carbonization took place through hydrothermal pyrolysis, with
and without HsPO4 impregnation, in three proportions. Subsequently, it was properly
carbonized in dry pyrolysis in an inert atmosphere. The hydrochars produced had their texture,
morphologies and surface functional groups analyzed by N. adsorption-desorption, Scanning
Electron Microscopy and Fourier Transform Infrared (FTIR) respectively. Adsorption tests
were carried out on a thermosthatized shaker and the solutions were analyzed by absorption
spectroscopy in the UV/Visible region. The hydrochars obtained specific areas and pore
volumes of up to 969 m? gt and 0.5 cm® gL. The adsorptive capacity to form a BPA monolayer
was 154.36 mg g*' at 27°C, increasing to 178.37 mg g at 45°C. The kinetics and
thermodynamics demonstrate that the use of models cooperatively favors the obtaining of
reliable results and contributes to the detailing of the mechanism. The same studies, with the
aid of FTIR, demonstrate that adsorption occurs through the formation of hydrogen bonds, in
probable synergy with hydrophobic interactions.

Keywords: Activated hydrochar. Bisphenol-A. Plant litter. Adsorption. Thermodynamics.
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1. CONTEXTUALIZACAO DO TRABALHO OBJETO DA PESQUISA

A adsorcéo é um processo de transferéncia de massa para aumento da concentragdo de uma ou
mais espécies (adsorbatos) na interface da superficie de um material condensado (adsorvente)
e 0 sistema em que se encontra o adsorbato’ % 3, Nos dias atuais € comumente utilizado em
métodos de purificacdo e separacdo. Além de ser um processo geralmente de baixo custo,
simples e ambientalmente amigavel, o que atrai bastante atencdo da comunidade cientifica e

indUstria® >,

O processo adsortivo é foco de muitos estudos da area ambiental, que visam a remediacgéo do
impacto antropico sobre o ambiente através da remocéo de moléculas poluentes no meio em
gue se encontram (mais comumente em ar ou meio aquoso), sejam eles mais conhecidos como

alguns metais potencialmente toxicos e pigmentos, ou mesmo poluentes emergentes® & 78,

Esses ultimos chamam aten¢édo pois sdo um grupo bastante heterogéneo que vém ganhando um
uso crescente pela sociedade, os quais podem causar efeitos adversos a salide humana e ao
ecossistema em que estdo inseridos e ainda carecem de melhor monitoramento e tratamento em
suas fontes® 1% 11, Dentre esses poluentes, um exemplo é o bisfenol-A, um material constituinte

de policarbonatos e resinas epoxi, presente em diversos materiais do dia-a-dia.

Por outro lado, no sistema humano o BPA atua como disruptor enddcrino, agindo de forma
similar ao estrogénio, provocando desregulages hormonais'? 13 1415 Entre outros efeitos, a
exposi¢cdo do organismo ao BPA pode causar obesidade, diabetes tipo 2, hipertensédo, doencas
e disfuncdes cardiovasculares, alteracdes na funcdo hepatica, comportamentos agressivos,
mem©ria e aprendizado prejudicados, alteracdo na quantidade e qualidade da producdo de

esperma, sindrome dos ovarios policisticos, puberdade precoce, dentre outros'2,

O BPA ¢ um poluente de meio aquoso, portanto a adsor¢do se apresenta como uma boa
alternativa para sua remediac&o® . Por consequéncia, esse processo vem sendo estudado com
o uso diferentes materiais®, como compodsitos magnéticos®, argilast’, polimeros
molecularmente impressos'®, nanotubos de carbono!® e grafeno®. Outra opgdo é o uso de
carvbes como biochar?!, biochar magnético??, hydrochars® 24, carvéo ativado magnético® e
carvies ativados?® 2" 28, A versatilidade em produzir poros de diversos tamanhos, podendo
ajustar textura e quimica de superficie®, é a razdo pelo qual o uso de carvdes ativados é uma

opc¢do comum de material para estudo nessa aplicagao?* 26: 2% 30,
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Ainda além, esses materiais carbonaceos podem ser produzidos a partir de uma fonte de
biomassa que seja abundante, gere baixos custos e tenha ocorréncia natural. Um exemplo é a
serrapilheira, que consiste na camada superficial de residuos orgénicos que recobrem o solo de
diferentes ecossistemas, devido a queda periddica de folhas, galhos e outros constituintes®: 32,

A existéncia de segmentos litordneos nos quais ha alta concentracdo urbana atravessando
manguezais®, implica na existéncia de areas de manguezal dentro de centros urbanos, essas
areas recebem tratamentos de poda e limpeza das quais podem ser obtidas a serrapilheira para

ser utilizada como precursora do material carbonaceo.

Um obstaculo que a comunidade cientifica enfrenta nos estudos de adsor¢do em meio aquoso,
se deve a uma série de erros e inconsisténcias quanto as formas que os dados sdo representados
e tratados na literatura®* 3. Mesmo que essas pesquisas ainda tragam grande contribuicéo
cientifica, a exigéncia para que haja um alto nimero de publica¢des para validacao do trabalho
de um pesquisador acaba gerando uma urgéncia para publicar que acarreta na reproducéo de

alguns equivocos que por vezes passam despercebidos®,

Como por exemplo, a literatura apresenta diferentes constantes de equilibrio (K) utilizadas para
calcular a variagdo de energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS) para o
processo de adsorcdo de BPA em diferentes materiais. Alguns exemplos sdo o K de
Langmuir®® 37, K¢ (razdo entre condigbes de equilibrio e iniciais)® 3% % e o coeficiente de

distribuicdo (Kp)?%*, que é derivado do coeficiente de particdo (Kp).

Algumas dessas constantes necessitam de corre¢do, por possuirem unidades o que as torna
inadequadas para obtencdo de logaritmo neperiano e portanto para a obtencdo de pardmetros
termodinamicos, ja outras deveriam ser utilizadas apenas em algumas situacdes especificas,
Tran et al. (2017) fazem um excelente trabalho compilando, discutindo e apresentando

interpretacbes mais devidas para alguns desses equivocos®.

Muitas vezes, esses parametros calculados séo utilizados para determinacdo da extensdo da
adsorcdo, na tentativa de classifica-la como quimissor¢édo (adsorgé@o por interagdes quimica,
geralmente ligacOes covalentes), fisissorcdo (adsorcéo por interagdes de van der Waals) ou
troca i6nica*! 2. Porém, os valores obtidos para uma adsor¢io em meio aquoso, ndo costumam
distinguir as energias envolvidas na quebra e formacdo de interacGes solvente-adsorbato,

solvente-superficie, que se sobrepde a energia de adsor¢do (adsorbato-adsorvente)*?,
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Dessa forma, torna-se necessario avaliar a cinética e termodinamica de forma mais criteriosa.
Buscando uma forma adequada para utilizar os modelos disponiveis como ferramenta para
compreensdo do mecanismo de adsor¢do. Assim, buscando trazer alguma contribuicéo para os

pesquisadores do campo da adsorcéo.

Enfim, de forma geral, este trabalho visa utilizar biomassa local, serapilheira (biomassa
abundante, baixo custo e de ocorréncia natural) de manguezais da Baia de Todos os Santos.
Visando facilitar a implantacdo de tecnologias de baixo custo e facil acesso para o tratamento
de mananciais aquosos na regido, agora com foco no estudo da remocéo do bisfenol-A. Além
disso, com o estudo pretende-se trazer contribui¢fes para a literatura no que diz respeito a
interpretacdo dos modelos cinéticos e termodinamicos de adsor¢do, propondo interpretacdes

comparativas e cooperativas entre modelos além de pequenas modificagdes.

1.1 OBJETIVO GERAL

Produzir hydrochars ativados por HsPO4 a partir da serrapilheira de manguezais

aplicados na remocdo de bisfenol-A.

1.1.1 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar o potencial da biomassa serrapilheira na producdo de hydrochars;

e Preparar hydrochars ativado por impregnacdo hidrotérmica com é&cido fosférico e
posterior tratamento térmico;

e Estudar as propriedades fisico-quimicas dos materiais para a aplicacdo na remocéo do
bisfenol-A;

e Aplicar os hydrochars ativados na remocao de bisfenol-A;

e Auvaliar a interacdo entre o hydrochar ativado e o bisfenol-A com o auxilio de métodos

termodinamicos e estudar o mecanismo de adsorgé&o.
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1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

A parte textual desse trabalho estd dividido em quatro capitulos para facilitar a discussao do
mesmo: O Capitulo 01 é um capitulo de apresentacdo geral do trabalho, no Capitulo 02 é
descrita a revisdo bibliografica acerca dos temas que o compdem; no Capitulo 03, resultados
de preparo, caracterizacdo dos hydrochars e resultados iniciais de adsorcéo; por fim, no
Capitulo 04, sdo descritos resultados de adsorcdo com descri¢do cinética e termodindmica
detalhada, havendo propostas de modificagdes e uso cooperativo de diferentes modelos.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA
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2. POLUICAO DA AGUA E O BISFENOL-A

Durante décadas, substancias com atividade biologica, produzidas para os mais diversos usos,
vem sendo descartadas no meio ambiente, sem muita consideragdo pelas consequéncias®® 44,
Esses contaminantes variam de metais potencialmente toxicos, microplasticos, poluentes
microbianos e prioritarios, até os mais recentemente estudados: poluentes emergentes® .
Como resultado, milhGes de pessoas sofrem com doencas que poderiam ser evitadas, além das

milhGes de mortes por ano®’.

Poluentes emergentes (ou contaminantes emergentes) sdao um grupo heterogéneo de
substancias, de origem natural ou sintética. Dentre 0s contaminantes emergentes, encontram-
se grupos como agrotoxicos, medicamentos, produtos de beleza, fragrancias, plastificantes,
hormonios, entre outros grupos de substancias que vém adquirindo uso crescente pela
sociedade. A maioria dos quais pode causar efeitos adversos a satde humana e ao ecossistema
em que estdo inseridos® 10 11,

Dentre esses poluentes, encontra-se o bisfenol-A (ou BPA; tabela 1) um dos produtos quimicos
com maior volume produzido no mundo, com uma estimativa de producdo de 10 bilhdes
kg/ano, sendo amplamente utilizado na industria como matéria prima'? 4. Em 2022 estima-se

que a producéo de BPA global foi de cerca de 10,6 milhdes de toneladas®.

Tabela 1. Dados e propriedades do bisfenol-A

Dado/Propriedade Resposta Referéncia
Nomenclatura 4,4'-diidroxi-2,2-difenilpropano IUPAC
IUPAC
Formula Molecular C15sH1602 NA
Massa Molar 228,29 g mol*? NA
0,94x0,59x0,48 nm?® Xiao, Fu e Li (2012)%°
Dimensodes Yangali-Quintanilla et al.
1,25x0,83x0,75 nm?®
(2009)%°
pPKa 9,6; 10,2 Kim et al. (2016)*!
Temp. de ebulicéo 398°C (760 mmHg) Mishra, Goel e Shankar
Temp. de fusdo 150-157°C (2023)8

Mishra, Goel e Shankar
. 120-300 mg L™ (20-25°C)
Solubilidade (Cs) (2023)*8

Cs=14,28T-3869,182 (R%4=0,9847)  Li, Zhou e Cai, (2007)*

Fonte: Autor
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O BPA foi sintetizado pela primeira vez em 1891 por A. P. Dianin3, Por muitos anos 0 BPA
foi considerado neutro para a saude humana e, embora suas propriedades estrogénicas ja
fossem relatadas em 1936 por Dodds e Lawson®3, ganhou uso comercial na indlstria de
plasticos por volta da década de 1950°*. Somente em 1988 a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA) definiu o primeiro padrao regulatorio de seguranca para o bisfenol-
A, definindo 50 pg/kg/dia como a dose de referéncia segura para a substancia®. A Unido
Europeia atualmente classifica 0 BPA como uma substéncia de muito alta preocupagéo
(substance of very high concern ou SVHC)?% %,

Cerca de 65-70% do BPA produzido é destinado a producéo de policarbonatos, outros usos
envolvem a producdo de resinas epoOxi, poliéster e outros polimeros*® %', Esta presente em
materiais comuns como garrafas, recipientes, adesivos, peliculas protetoras, tintas em pd,
materiais de construcao, lentes 6ticas, materiais de laboratdrio, encanamentos de agua, laptops,

celulares, produtos odontoldgicos'? 3: %6,

Com base em evidéncias de estudos epidemioldgicos humanos, apoiados por estudos in vivo e
in vitro, vom Saal e Vandenberg (2021), avaliando um acumulo de 20 anos de estudos sobre o
BPA, afirmam que a classificacdo do bisfenol-A como seguro, abaixo a dose definida, foi
baseada em quatro suposi¢Oes consideradas incorretas pelos pesquisadores da endocrinologia:
as respostas as doses deveriam ser monotdnicas; existiria um limite de doses abaixo do qual
ndo haveriam efeitos; as respostas para ambos 0s sexos biologicos deveriam ser as mesmas;

apenas estudos que seguiam as diretrizes toxicoldgicas eram validos2,

Baixas doses de BPA podem causar altera¢fes na quimica cerebral, comportamento, sistema
imunoldgico, atividade enzimatica e sistemas reprodutivos masculino e feminino em uma
variedade de animais, incluindo humanos. O poluente causa desregulacdo enddcrina, liga-se
aos receptores de estrogénio da membrana celular em niveis equipotentes ao estradiol (Fig.
1)'3. Interferindo na producdo, processamento e transmissdo de hormdnios no corpo, com

efeitos semelhantes aos do estrogénio no corpo humano, além de afetar a fauna aquatica'® 4.

Para alem, estudos feitos in vivo, utilizando doses abaixo do valor seguro estabelecido pela
APA, apontam como possiveis consequéncias a exposicao do BPA: o estimulo do crescimento
uterino, vaginal e mamario e adiantamento da puberdade®® °% % assim como o aumento de
massa da préstata®® ®* e ainda um aumento das chances de um individuo desenvolver cancer de
mama e prostata®?. A tabela 2 apresenta alguns desses e outros efeitos da exposicio de BPA,

observados na literatura por vom Saal e Vandenberg (2021)*2.
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Tabela 2 Lista de efeitos adversos relatados em experimentos com animais de laboratorio e em estudos
epidemioldgicos humanos

. Observado em animais de Observado em estudos
Efeito . . L
laboratério epidemioldgicos
Doenca metabolica
Obesidade v v
Prejuizo na tolerancia a glicose v v
Diabetes tipo 2 v v
Hipertensdo v v
Doenca/Disfuncéo cardiovascular v v
Alteragdo no funcionamento do v v
figado
Hiperplasia adrenal v
Efeitos neurais e comportamentais
Mudancas na estrutura cerebral v
especifica do sexo
Alteracdo na acdo do estrogénio 4
Agressdo/Comportamento v v
agressivo
Prejuizo no aprendizado/memoria v v
Reproducdo masculina
Reducéo da libido v v
Alteracdo na contagem/qualidade v v
de esperma
Anormalidades na v
espermatogonia
Obstrucdo uretra-bexiga e v
hidronefrose
Testosterona sérica reduzida v
Hiperplasia, metaplasia e v

neoplasia da préstata

Reproducéo feminina

Miomas uterinos v
Cistos ovarianos, sindrome do

ovério policistico
Anormalidades cromossémicas,

o0citos
Inicio precoce da puberdade
Desenvolvimento da glandula
mamaria, hiperplasia

Cancer de mama

Interrupcéo do ciclo estral/ciclo
menstrual
Estradiol sérico reduzido
Risco de aborto v
Fonte: vom Saal e Vandenberg, 2021.

<
<
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A exposicdo humana ao BPA ndo pode ser considerada insignificante, pois muitos dos
materiais compostos por mondmeros da substancia sdo encontrados em utensilios de
alimentacéo, além do poluente ter sido encontrado em fontes de ar, agua e solo e ainda na fauna

aquatica® %% 3 Apesar de resistente, em altas temperaturas, o poluente pode ser liberado por
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hidrolise, ou como resultado de ma polimerizacdo, causando uma exposi¢do ao disruptor

enddcrino através da alimentag&o®® °8 64,

Além disso, alguns estudos mostram a possibilidade do contaminante ser absorvido pela pele*®
6566 Também ja foi encontrado em meias para criancas, indicando a indUstria téxtil como uma
possivel fonte do poluente® ¢, e até em poeira no interior de escolas primarias®, o que
preocupa pois a inalacdo é uma forma de absorcdo do poluente®®. Niveis mensuraveis de

Bisfenol-A ja foram encontrados em urina, sangue e até mesmo saliva humanos®3 5 68,

Figura 1 Exposicdo humana ao BPA e seus efeitos a nivel molecular

Hormodnio Endégeno Ligantes Ambientais (EDCs)
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Imagem adaptada da fonte: Mishra, Goel e Shankar, 2023.
A exposicdo nominal humana ao contaminante € significativa por todo o mundo e o Brasil
lidera o ranking com um valor considerado extremamente alto de 11554,50 pg/pessoa/dia (ou
ng kg?! bw dial; bw=unidade de massa corpdrea), com uma diferenca de 1075344
ug/pessoa/dia para o Japdo que ocupa a segunda colocacéo, Fig. 2 (Brasil ndo mostrado devido
ao valor extremamente alto). Para além, até o ano de 2019 o Brasil apresentava-se na 132
colocacdo mundial em doses de ingestdes diarias de BPA e seus analogos (Fig. 3)*°.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), proibiu, por precaucéo, a
importacéo e fabricacdo de mamadeiras que contenham bisfenol-A, mas afirma ser prematuro
afirmar que as avaliagdes, feitas em estudos como os citados acima, fornecem uma estimativa
realista do risco a saude humana, permitindo demais aplica¢es da substancia sob um limite

maximo de migracao especifica de 0,6 mg kg™ 6% 70,
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Figura 2 Nivel de exposi¢do nominal humana ao BPA e seus analogos entre 16 paises/regides
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Fonte: Wang et al. 2019.

Figura 3 Ingestdo humana diaria média mundial de BPA e seus analogos por pais/regido
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Fonte: Wang et al. 2019.

A presenga do BPA no meio-ambiente é uma realidade ja bem relatada na literatura, com relatos
de sua ampla presenca na agua do mar pelo mundo* . Itens de pré e pos-consumo sdo as
principais fontes de BPA no ambiente. Sendo que, 0s estudos apontam que a contaminagao por
fontes domeésticas € baixa se comparada & de fontes ndo domeésticas, como por lixiviacdo de
aterros sanitarios, efluentes hospitalares e principalmente por fabricas'® 4.
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No Brasil, em um estudo realizado em diferentes regides do Estado de Sdo Paulo, entre 0s anos
de 2006-2015, foram quantificadas a presenca de BPA em &guas potaveis (1-178 ng L™),
superficiais (2-13016 ng L) e subterraneas (2-643 ng L), além de ter sua presenca detectada
em aguas residuais de esgoto (Fig. 3)!!. J4 em amostras de aguas residuais coletado na entrada
de uma estacdo de tratamento de esgoto, em Curitiba, Parana, no ano de 2009, os valores

chegam a 84,11 pg L1 7,

Em &gua o BPA tem um longo tempo de meia vida de cerca de 38 dias*®. A preocupagio com
esse poluente é ainda maior, visto que 0s contaminantes emergentes ndo sao completamente
removidos durante o tratamento convencional de agua e esgoto (Fig. 4), ainda mais porque o

BPA néo evapora ou hidrolisa espontaneamente!®: 46,

Figura 4 Box blot das concentragdes de contaminantes emergentes em amostras de dguas residuais brutas
e tratadas coletadas no Estado de S&o Paulo-Brasil
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Além do fato de que tratamentos secundarios convencionais como lagoa aerada, lodos ativados,
manta de lodo anaerébio de fluxo ascendente (UASB), reator de biofilme de leito movel,
tratamentos fisico-quimicos, entre outros, ndo costumam ser eficazes na remogdo desses
contaminantes'!. Demostrando a necessidade do desenvolvimento de métodos alternativos para

a remocdo do disruptor enddcrino da agua.

3 METODOS DE REMOCAO DE BPA E MATERIAIS APLICADOS

A literatura relata alguns metodos alternativos de remocao que vem sendo desenvolvidos para
remover poluentes emergentes de fontes aquosas, como separagdo por membrana, processos
bioldgicos, processos oxidativos avangados, fotodegradacédo, sistemas de membrana (como

microfiltragdo, nanofiltracio e osmose reversa) além dos processos de adsorgio* 48,

28



A literatura reporta que a utilizacdo de método hibrido para a remocao do BPA costuma ser
mais eficaz, levando a remogdes de 80-100%°2. Isso por que diferentes materiais costumam ter

desempenhos diferentes a depender da concentracao disponivel do contaminante.

Enquanto a aplicacdo de filtracdo por membrana costuma apresentar bons resultados para
concentragdes <1 mg L, adequando-se a aplicagdo como segundo método, o primeiro método
exige a aplicacdo de técnicas que possuem bons resultados em concentragdes >1 mg L, como

um tratamento biol6gico ou adsorg&o®.

A IUPAC define a adsor¢do como: 0 aumento da concentragdo de um ou mais componentes
(adsorbatos) na interface entre uma camada condensada (adsorvente) e uma camada liquida ou
gasosa devido a operacdo de forcas de superficie’” ™ 7, Podem acontecer por meio de

interacdes fisicas (fisissor¢cdo) ou ligacdes quimicas (quimissor¢do) ou troca idnica, vide figura
5 2;3,35

Figura 5 Os possiveis mecanismos de adsor¢éo
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Fonte: Wang e Guo, Chemosphere, 2020.
Por ser um processo de baixo custo, simples e ambientalmente amigavel, atrai atencdo da
comunidade cientifica e industria® % ©. E amplamente usado em métodos de purificacio e
separacao, visando a remediacdo do impacto antropico sobre 0 ambiente através da adsorcao
de moléculas poluentes (mais comumente em ar e meio aquoso), sejam eles: metais

potencialmente toxicos, pigmentos ou mesmo poluentes emergentes® & 7:8,

A adsorcdo de BPA que ja vem sendo estudada com o uso diferentes materiais®, como
compositos magnéticos'®, argilast’, polimeros molecularmente impressos®®, nanotubos de
carbono®® e grafeno?. Outra opgdo é o uso de carvdes como biochar?!, biochar magnético??,
hydrochars? 24, carvio ativado magnético® e carvdes ativados®® 27 28, A tabela 3 apresenta

resultados de capacidade adsortiva de BPA destes materiais.
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Tabela 3. Capacidades maximas de adsorcdo para formar uma monocamada segundo o modelo de
Langmuir encontradas na literatura

Adsorvente Quax Referéncia
(mgg™)
Hydrochar ativado por H3PO4 derivado da casca 420,00 Chatir et al. (2022)%
de noz de argan
Hydrochar derivado de casca de fruta de tingui 21.26 Antero et al (2019)%°
(Magonia pubescens)
Eszrvao ativado por H3PO4 derivado de casca de 115,85 Uzosike et al. (2022)%
Carvao magnético ativado por HzPO4 derivado 166,67 Uzosike et al. (2022)%
de casca de noz
Carvéo ativado por H3PO4 derivado do residuo 115.00 Naganathan et al.
do café : (2021)%
Carvéo ativado por ZnCl; derivado do endocarpo ~33.80 Moura, Rios e Galvéo
de Macauba ’ (2018)28
C_arva(_) at_lvado por KOH derivado de Tithonia 1569 Supong et al. (2019)
diversifolia
Biochar derivado de alfafa 63.30 Choi e Kan (2019)%
. ” . Baldikova, Pospiskova e
Biochar magnético derivado de lascas de abeto 72,60 Safarik (2020)%
Carvéo ativado comercial em p6 30,60 Mourdo et al. (2023)
33,20;
Compdsitos carvao-silicato granulares 43,00; Mour3o et al. (2023)°
51,90
Nanotubos de carbono de paredes maltiplas
modificados com éxido de ferro e dioxido de 137,6 Guo et al. (2020)%°
manganés
Polimero molecularmente impresso 21,36 Cui et al. (2021)*8
Grafeno modificado por B-ciclodextrina 23.1 Chen et al. (2020)%°
. . Haciosmanoglu
Halomonas Levan (polissacarideo) Fosfonadas 126,6
(p ) etal. (2019)"
. Dehghani
nZVI-quitosana 65,16
f et al. (2020)"
L : . Choong
Lodo de calcita-hidroxido de aluminio (CAI 83,53
(CAD) etal. (2019)”’
Bentonitas modificadas 27,87- Men et al (2020)
119,88

Fonte: Autor
Os carvoes ativados sao materiais carbonaceos muito versateis, pois ajustes na textura (area
especifica e porosidade) e na quimica da superficie podem ser facilmente feitos usando
diferentes métodos de preparo. A versatilidade em produzir materiais com poros de tamanhos

variados torna os carvdes ativados capazes de adsorver moléculas de diversos tamanhos. Esses
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materiais sdo amplamente utilizados na remocéo de poluentes, purificacdo do ar e tratamento

de agua e esgoto® 8 7°,

Os carvoes ativados sao geralmente preparados pela carbonizacdo e ativacdo de algum material
precursor, que pode ser de origem sintética ou natural’®. A producdo sustentavel desses
materiais tem atraido a atengdo da comunidade cientifica, ainda mais com o uso de residuos de

biomassa naturais abundantes, baratos e seguros, como precursores® ’°.

Um exemplo de possivel biomassa precursora para a producdo de carvao ativado é a
serapilheira (Fig. 6) que consiste na camada superficial de residuos organicos que recobrem o
solo de diferentes ecossistemas, devido a queda periddica de folhas, galhos, entre outros

constituintes que podem variar em diferentes ecossistemas, dependendo da vegetagio local®®
32

Figura 6 Serapilheira em bosque monespecifico de Rhizophora mangle. Foto: Yara Schaeffer-Novelli

s Ay

Fonte: Almeida e Bernini, 2015.
A escolha do agente ativante é uma etapa importante para a escolha e aplicabilidade de um
carvio ativado®. Ativantes como KOH ou K,COj3 s&o mais comumente usados em precursores
ja carbonizados. Enquanto que ativantes acidos como ZnCl, ou H3PO. apresentam bons
resultados na literatura quando aplicados em uma impregnagcéo prévia a ativacao® &. De modo
geral, um tratamento 4cido leva a um aumento em grupos acidos superficiais, elimina minerais
e aumenta a hidrofilicidade da superficie, melhorando seu acesso a fase aquosa® 8L,

A utilizacdo do acido fosférico como agente ativante permite controlar a distribuicdo do
tamanho dos poros de acordo com sua relagdo com a massa do precursor®?. Os principais
mecanismos de ativacdo do H3POs em materiais lignoceluldsicos sdo a despolimerizacéo,

desidrataco e redistribuicio de biopolimeros (reacdes de ligagio cruzada)® 82,
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A ativacdo de materiais pelo acido fosforico promove um grande desenvolvimento de
mesoporos (largura dos poros: 2-50nm) sob altas temperaturas de pirélise, caracteristica
importante para a adsor¢do de moléculas relativamente volumosas como o bisfenol-A83 84 8
8. Ha relatos na literatura de carvdes ativados por acido fosforico, de diferentes biomassas e

métodos de preparo, aplicados na adsor¢ao de bisfenol-A?25: 30: 36: 38; 87; 88, 89,

O método de preparo desses materiais é de grande importancia para as suas caracteristicas
finais. O método hidrotérmico é bem conhecido como um processo verde, econémico e simples
para converséo de residuos de biomassa em material carbonéceo de alto valor agregado®* %°. E
um processo que ocorre em temperaturas moderadas (150-280°C), em reatores bem vedados
para gue 0 processo ocorra sob alta pressdo do solvente aquecido?*.

Os materiais carbonaceos que passam por uma etapa de carbonizacdo hidrotérmica em seu
preparo sio chamados de hydrochars®®. Chatir et al. (2022) produziram, hydrochars ativados
pelo H3PO4 em uma etapa posterior a carbonizagao hidrotérmica. Os autores aplicaram esse
material na captura de BPA, conseguindo bons resultados de capacidade maxima de adsorcao
(420 mg g%,

O processo hidrotérmico também foi explorado por Ma et al. (2019), preparando materiais com
a adicdo do acido tanto posterior, quanto simulténea a etapa hidrotérmica. A area especifica
BET (Seet) e volume total de poros (VTP) do material cuja interacdo com o &cido se deu na
etapa hidrotérmica (Seer=2434 m? g; VTP=2,0447 cm?® g ) foi superior ao material com
ativacio posterior (Seer=1836 m? g; VTP=1,5812 cm® g 1)*. Com isso, os autores concluem
que o acido é capaz de promover a hidrélise da celulose e hemicelulose, através de reacoes de
desidratacdo, j& durante a carbonizacdo hidrotérmica, promovendo o aprimoramento de

caracteristicas texturais®.

Esses resultados estdo alinhados com os estudos de Jagtoyen e Derbyshire (1998), que apontam
que a partir de 150°C ha um dominio de formacdo de ligacdo cruzadas entre a biomassa e 0
H3POa, sobre as reacdes de desidratacao e despolimerizagdo. O que ocorre devido a reacfes de
esterificacdo entre o acido e a celulose que podem ocorrer em temperaturas abaixo de 200°C,
conforme figura 7. Isso possibilita o desenvolvimento de microporos numa faixa de

temperatura de 150-350°C e de pequenos mesoporos a partir de 250°C%2,
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Figura 7 Mecanismo de formacéo de ésteres fosfato por fosforilagéo da celulose

T< 450°C: Formation of phosphate esters on cellulose side chains and crosslinking
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O tratamento secundario apresenta-se como um bom complemento ao método hidrotérmico,
pois 0 desenvolvimento de mesoporos ainda continua em temperaturas acima de 250°C®2,
Sendo que de 350-550°C, faixa de temperatura estudada por Jagtoyen e Derbyshire (1998), o
volume total de poros € praticamente constante, significando que nessa faixa ha uma

redistribuicio de tamanho de poros, em que microporos sio dilatados & mesoporos®?.

A partir de 430°C, ocorre a clivagem continua das liga¢des cruzadas (Fig. 7), 0 que conduz a
um aumento do carater aromatico da superficie e a liberacdo e evaporacdo do acido fosférico
pode criar poros e cavidades na superficie® 8. A tabela 4 apresenta um resumo com essas e
outras mudancas na estrutura de biomassa de madeira em tratamento térmico com H3POs

observadas por Jagtoyen e Derbyshire (1998)%2.

Foram encontrados poucos relatos na literatura que utilizam o acido fosforico, atuando como
agente desidratante durante a pir6lise hidrotérmica e também como agente ativante,
posteriormente num processo de ativacio®, nenhum para aplicacio em adsorcdo de BPA.
Embora haja relatos de diferentes hydrochars avaliados para essa aplicacdo® 24, Portanto,
pensa-se na impregnacdo do acido fosforico simultanea a etapa da pirdlise hidrotérmica, para
posterior processo de ativagéo.

Tabela 4 Resumo de fendmenos relacionados a reacdo de madeirai com HsPO4
Condicbes ou

método de Evento relacionado a presenca de HsPO4 Evento relacionado ao efeito térmico
andlise
Abaixo de 150°C
Analise Eliminagéo precoce de He O que Ncontinua até _ 5
elementar ~500°C, efglto de rede de desidratacdo levando a Mudanca negligenciavel
menor rendimento de carbono <300°C
Perda de grupos carboxilicos e metilicos da
hemicelulose e mudanca na composicéo de lignina
mesmo a 50°C; a 100°C, reacdo substancial da
RMN 1C celulose e formagao de cetonas — pic_o iqtenso a Nenhuma mudanca equivalente até
150°C; aumento na razéo de celulose cristalinapara ~250°C
amorfa; aumento na aromaticidade e perda de
grupos alifaticos, carboxilicos e carbonilicos;
inicio de formacdo de ligagdes cruzadas
Aumento da aromaticidade, perda do carater
FTIR alifatico, perda de grupos C—O—C, C—O—H e Nenhuma mudan¢a equivalente até
C=C; aparicdo de grupos cetonas, evidéncia da >250°C
formacéo de ésteres de fosfato (fosfato de celulose)
Anag;gze de Evolugéo de CO, CO,e CH4 comega em ~100°C E\llgéﬂéao de CO e CO. comega em
Acima de 150°C
Evidéncia de despolimerizacdo parcial do Contracdo da parede celular secundaria
biopolimero e redistribui¢do do material — énfase em direcdo radial comeca a ~150°C e
Microscopia nos polimeros amorfos (lignina) continua monotonicamente com a

Contragdo continua em direcdo radial a até ~150°C,
e contragdo na espessura da parede celular
secundéria (primariamente celulose) a até ~250°C;

temperatura de tratamento térmico
(TTT); a ~300°C a maioria da parede
celular secundéria desaparece com
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Tabela 4 (continuacdo) Resumo de fendémenos relacionados a reacdo de madeira de lei com HzPOa4

até mesmo em altas TTT, mantiveram-se grande perda da estrutura morfolégica
caracteristicas morfolégicas da estrutura da da madeira

madeira

Dilatacdo em direc¢do radial de 150°C a um maximo

entre 300-450°C e dilatacdo na espessura da parede

celular secundéaria de 250°C a um méaximo em

~450°C. Contracéo secundéaria >~450°C em direcédo

radial e na parede celular secundaria

Correspondéncia entre o desenvolvimento de
porosidade e dilatago estrutural: o volume de
microporos aumenta de 150°C a um méaximo em
~350°C relacionando-se a uma expansdo
dimensional geral e refletindo um efeito “médio”
dos biopolimeros constituintes; o volume de
mesopors aumenta de 250°C a um méaximo em
~500-550°C inferindo conexdo com conversao de
celulose

Perda de porosidade em altas TTT correspondente
a contracdo da estrutura secundaria

Maximo da evolucdo de CO e CO;, em ~200°C;

Andlise de Méaximo da evolugdo de CH4 em ~250°C, segundo

gas méaximo em ~500°C; inicio de evolucdo de H, em
~400°C para um méximo em ~550°C

Adsorgéo de
gas

Porosidade negligenciavel em carvdes
térmicos

Maximo da evolucdo de CO e CO; em
~250-350°C; evolucdo de CH4 lenta e
apenas evidente em ~300°C; evolucdo
de H, muito baixa, aumenta levemente
>450°C
Determinagdo  Maior rendimento de carbono >300°C — atribuida
de a reacdes de formacdo de ligagdes cruzadas e
rendimento  retencdo da celulose modificada
>450°C, aumento dramético no tamanho do
RMN 3C agrupamento aromatico, indicativo de reducdo em
ligaces cruzadas e rearranjo estrutural
>450°C, reducdo significantes na intensidade de
FTIR bandas de fosfatos de celulose e desaparecimento
de bandas de cetonas e ésteres

Mudancas  equivalentes  comegam
~550°C

Analise

Retencdo méxima de fosforo no carvéo a ~450°C
elemental

Fonte: Jagtoyen e Derbyshire, 1998.

4 CINETICA E TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Por ter grande importancia, a compreensdo sobre o processo de adsor¢do é objeto de estudo de
pesquisadores de diversas areas. Para isso, a cinética e a termodinadmica sdo ferramentas de

grande importancial 3 4 3435,

4.1 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢éo ajuda a determinar a velocidade, a taxa, a performance do adsorvente e
até a determinar o mecanismo de transferéncia de massal, através de modelos de cinética

difusdo intraparticula e isotermas de adsorgdo® * %,
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A cineética do processo de transferéncia de massa inclui trés etapas, como apresentado na figura
8. A primeira, atribuida a difusdo externa, na camada limite e superficie do material. Nessa
etapa, a diferenca de concentracdo de adsorbato propriamente em solugéo, é a forca motora que
impulsiona 0 movimento do adsorbato pelo filme liquido que envolve o adsorvente. A segunda
etapa, de difusdo intraparticula, que descreve a difusdo do adsorbato pelos poros. Findando-se

em uma terceira etapa, de adsorcao em sitios ativos.

Figura 8 Etapas do processo de transferéncia de massa

Adsorbate

— @

® ~TLiquid film™ s ®
7’ ~

Mass transfer steps

1: External diffusion
2: Internal diffusion

3: Adsorption on active sites

Adsorbent

Fonte: Wang e Guo, Journal of Hazardous Materials, 2020.

A literatura apresenta alguns modelos desenvolvidos para descrever o processo cinético de
adsorcéo!. A exemplo do modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris®, e modelos
empiricos como o modelo de pseudo-primeira ordem (PFO)%, e pseudo-segunda ordem
(PS0O)%3 %4,

4.1.1 Difusédo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula assume que a etapa de difusdo pelos poros (etapa 2, fig. 8)
é a etapa lenta do processo adsortivo. A difusdo através do filme liquido e a adsor¢cdo em sitios
ativos seriam processos instantaneos'. Weber e Morris (1963) desenvolveram um modelo para

descrever a difuséo intraparticula que resultou na seguinte equagéo:
Q. =k.tY2+C (1)

Em que, Q:(mg g?) é a quantidade adsorvida em um determinado tempo (t); ki€ a constante de
velocidade (mg g min/?) obtida pela inclinacéo da curva e C é o coeficiente linear da curva.

Se tracando o grafico de Q: vs t, a reta passar pelo (0, 0), C=0, o processo de difusdo
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intraparticula é a etapa controladora do processo, caso contrario, a adsorcéo é controlada por
mais de uma etapa®® *°.
4.1.2 Modelos cinéticos de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergen em 1898. Sua forma diferencial

é descrita pela Eq.2%.

L — k,(Qe — Q) @)

dat

Integrando a Eq.2, numa condicao de Q=0 = 0, obtém-se:

Q¢ = Qe(1 — e~k1t) 3)

Em que, Q:mantém definicdo anterior, Qe (mg g*) é a capacidade adsortiva no equilibrio, ki

(min) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem® %,

Sua forma linearizada seria:

In (Qe — Q;) = InQe — k4t (4)

Todavia, apesar do uso frequente da Eq.4, tragando o grafico de In(Qe-Qt) vs t, o processo de
linearizacdo pode causar aproximacdes incorretas para a determinagdo dos parametros Qe e
kil

A constante de velocidade ki é por vezes utilizada para descrever a velocidade (Rero) para o
sistema atingir o equilibrio, mas ela é melhor expressa como uma funcéo de ki e (Qe -Qy), entdo

a velocidade deve ser calculada através da seguinte equagio’:

Rppo = k1(Qe — Q¢) (5)

O modelo de pseudo-segunda ordem foi proposto por Ho et al. 1996, para adsorcéo de chumbo

em turfa. Sua forma diferencial é descrita pela Eq.6%.

L% — k,(Qe — Q)2 (6)

dt
Integrando a Eq.2, numa condicéo de Q=0 = 0, obtém-se:

Q _ Qezkzt
L™ 1+Qek,t

(7)

37



Em que, Qte Qe mantém definices anteriores e k2 (g mg™ min) é a constante de velocidade
de pseudo-segunda ordem®* %,

Sua forma linearizada seria:

t 1 t
%~ iaee? oe ®)

A linearizacéo do modelo PSO muda o peso de Qe introduz erros que levam a calculos incertos

e erros na obtencdo de pardmetros do modelo®.

Semelhante ao modelo PFO, a constante de velocidade k> € comumente usada para descrever
a velocidade para o sistema atingir o equilibrio. Porém a velocidade (Reso) € melhor expressa

como uma funcao de ke (Qe -Qy)?, através da seguinte equacéo® %*:

Rpso = kZ(Qe - Qt)z (9)

Os modelos de pseudo-primeira e -segunda ordem foram considerados modelos puramente
empiricos por bastante tempo. Até que pesquisadores como Azizian (2004), e Liu e Shen
(2008) buscaram atribuir significado fisico aos seus termos atraves de deducbes aos modelos

PFO e PSO, partindo-se da equacéo de Langmuir®® %7 %,

Wang e Guo (2020a) sumarizam essas conclusdes, comparando também a outros estudos da

literatura, concluindo que as evidéncias apontam para as seguintes hipoteses (Fig. 9):

Figura 9 Significados fisicos dos modelos PFO e PSO
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Fonte: Wang e Guo, Journal of Hazardous Materials, 2020.
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O modelo PFO ¢é seguido quando trés condigdes sdo satisfeitas, a primeira é que a concentracao
inicial de adsorbato (Co) deve ser muito alta; a segunda é que a adsorgdo estd em um estado

inicial e a terceira é que o adsorvente deve ter poucos sitios ativos® %: %7,

Opostamente 0 modelo PSO é seguido quando as trés condi¢des sdo, que a concentragdo inicial
do adsorbato deve ser baixa; a adsorcao se encontra em seu estagio final e o adsorvente é rico

em sitios ativos? % %,

4.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo desempenham um papel importantissimo para a determinagdo do
mecanismo de adsor¢ao, através da modelagem dos dados de equilibrio, com apoio de técnicas

de caracterizacdo do adsorvente, antes e apds a adsorgio®.

Isotermas de adsorcdo também sdo capazes de descrever e prever a capacidade adsortiva de um
material em funcdo da pressdo (adsorbato gasoso) ou concentracdo (adsorbato liquido ou em

solucdo liquida), o que tem grande importancia para avaliacio da performance do adsorvente®
35

Existem uma variedade de modelos de isoterma aplicados aos mais diversos sistemas (Fig. 10).
Dentre eles tém-se os modelos de Langmuir®® % Linear (Lei de Henry)* 4, de Freundlich!®:
102" de Redlich-Peterson (R-P)1% e de Dubinin-Radushkevich (D-R)%.

Figura 10 Os possiveis mecanismos de adsorcao
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Fonte: Wang e Guo, Chemosphere, 2020.

4.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é um dos primeiros propostos e mais comumente aplicado a isotermas®
3, No modelo, as taxas de adsorcio (Eq.10) e dessorcdo (Eq.11) sdo descritas pelas seguintes

equacdes®® 100
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Ta == ka. (1 - 9). Ct (10)
g = kd' 7} (11)

Onde ra (mg g h) e rg (mg gt ht) sdo velocidades de adsorco e dessorgo, respectivamente,
Ka (L g hY) e kg (L g h?') sdo constantes de velocidade de adsor¢io e dessorcéo,
respectivamente, 0 é a taxa de cobertura dos sitios de adsor¢do, Ct (mg L™?) € a concentragéo
de adsorbato no tempo t. No equilibrio 6 e C; sdo substituidos por 6e e Ce respectivamente, e
as taxas de adsorcéo e dessorgdo se igualam (ra=rq), 0 que resulta na seguinte equacdo®>:

k,.Ce
fe = —2

T kg+Kg.Ce (12)

Como 6e ¢ equivalente a Qe/Qmax e por definicdo ka/ke=KLr, Eq.12 é transformado na forma
padrdo da equacédo de Langmuir, Eq.13.
_ Qmax-Kp.Ce
Qe = 1+K;.Ce (13)
Na qual, Qe e Ce séo respectivamente, a quantidade adsorvida e concentracdo, em condigdes
de equilibrio. K. é a constante da capacidade de cobertura da monocamada da isoterma de
Langmuir®, estando relacionada com a energia de adsor¢do®®, e uma medida direta da

intensidade do processo de adsor¢do®®, e Quax sendo a maxima capacidade adsortiva para

formar a monocamada® *.

O modelo pode ser linearizado em quatro formas3 3

Z= (14)

Qe Qmax KpLQmax

1 1 1

1
— = (—).—+ 15
Qe (KL-QMAX) Ce Qmax (15)
_ _ 1 ee
Qe = Qupax X, ' Ce (16)
Qe
o K, Quax — K, Qe (17)

Porém a linearizacdo ndo e recomendada pois pode levar a uma serie de erros, como introducao
de erro na variavel independente e alteracdo do peso relacionado a cada ponto de dados,
levando a diferencas nos valores dos parametros ajustados entre versdes lineares e ndo lineares

do Modelo Langmuir3* %,
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A partir dos parametros da equacdo de Langmuir é possivel obter o fator R. (parametro de
equilibrio ou fator de separacdo), parametro adimensional que indica 0 modo de adsorcéo,
através da seguinte equagao34 10°:

!
1+K.Co

(18)

O valor R. fornece informagdes sobre o equilibrio do processo, que pode ser desfavoravel

(Rc>1), linear (R.=1), favoravel (O<R.<1) ou irreversivel (R_.=0).

Originalmente aplicado a uma adsorcédo de gases, em superficie solida, 0 modelo de Langmuir
atua sobre as seguintes suposicBes: (1) um numero fixo de sitios acessiveis estdo
homogeneamente distribuidos na superficie adsorvente e todos os sitios ativos tém a mesma
energia; (2) a adsorcao é reversivel; (3) uma vez que um adsorbato ocupa um local, nenhuma
adsorcao adicional pode ocorrer nesse local; e (4) ndo hé interacdo entre espécies de adsorbato

(adsor¢&o em monocamada, fig. 11)34 35100,

Figura 11 Mecanismo de adsorc¢éao revelado pelo Modelo de Isoterma de Langmuir
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Fonte: Wang e Guo, Chemosphere, 2020.
4.2.2 Modelo Linear

Baseado no modelo de Langmuir, as velocidades de adsorcao e dessorcao sdo descritas pelas

Eq.10-11 respectivamente. Se 6 << 1 a Eq.10 pode ser simplificada para a Eq.19.

T‘a == ka. Ct (19)
Que no equilibrio tem a forma:
6, =% c, (20)
kaq

Como 0e ¢é equivalente a Qe/Qmax. Transformando Qmax*ka/ks em um Unico parametro a,

Eq.20 é transformado na Eq.21: o modelo de isoterma linear, que segue a lei de Henry. E um
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modelo simples de um parametro e, considerando um sistema solido-liquido, tem a seguinte

forma®®:
Qe = Ky.Ce (21)

O parametro da isoterma é Ky (L g%), a constante de adsorcéo de Henry, também chamada de

coeficiente de partico ou distribuicio® 34 3°,

O modelo linear representa a condigdo em que a taxa de cobertura dos locais de adsorcéo é
lenta (Fig. 12). Os mecanismos dos processos de particdo descritos pelo modelos, sdo
comumente referente a adsorcdo fisica atraveés de interacOes eletrostaticas, interacdes de Van

der Waals, ou, interagBes hidrofobicas® 1%,

Figura 12 Mecanismo de adsorcéao revelado pelo modelo linear

O Adsorbate

Desorption  |Adsorption

//9// [ 1T LL AL LT

Adsorbent Adsorption sites

Fonte: Wang e Guo, Chemosphere, 2020.
4.2.3 Modelo de Freundlich

O Modelo de Freundlich é um dos mais aplicados em sistemas de isoterma, usado para
representar uma adsorcdo ndo linear® *°. Modelo frequentemente associado a descricdo de
adsor¢do em multicamadas (Fig. 10, quadro ao centro)® . Sua equagio n&o-linear para

aplicacdes em sistemas aquosos é:
Qe = KF.Cel/n (22)

No qual, Ke (LY mg**™ g'1) ¢ a constante de afinidade de Freundlich (também referida como
constante de potencial de adsor¢éo), relacionada a capacidade adsortiva; e n € a constante de
forca de adsorcao, relacionada a intensidade de adsorgdo ou heterogeneidade da superficie® %,

A EQ.22 pode ser linearizada da seguinte forma:

log (Qe) = log (K).,,log (Ce) @)
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Contudo, vide discussdo sobre a linearizacdo da Equacdo de Langmuir, a linearizagdo do

Modelo de Freundlich também pode propagar erros e nio é recomendada®* 3,

O Modelo de Freundlich foi considerado como um modelo empirico, livre de significado
fisico®™. Porém, em 1947, Halsey e Taylor, em busca de respostas, derivaram a equagdo de

Freundlich a partir da equago de Langmuir®®’,

No equilibrio as velocidades de adsorcdo e dessorcao se igualam, sendo elas descritas pelas

Eq.10-11 respectivamente, entdo:

0
2.C, = 1_26 = Ag. e(@maxnbe)/RT (o (24)

Em que Qmax é a capacidade adsortiva maxima e Ao uma constante® %7, Desse modo,

aplicando-se logaritmo neperiano nas duas ultimas expressdes da Eq.24 obtém-se:

O _ _Qmax
In o, - InA,.Ce o n6, (25)
Quando 6e~0,5:
RT RT
96 = AOQmax_ CeQmax (26)

RT
Por definicdo Kr=A,%max e n=Qmax/RT, transformando a Eq.26 na Eq.22. Portanto, pode-se
concluir que o modelo de Freundlich descreve uma condi¢do em que a fracdo coberta da

superficie é equivalente a 50% da cobertura no equilibrio®.

4.2.4 Modelo de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson é um modelo empirico. O modelo representa uma forma hibrida
dos modelos de Langmuir e Freundlich, portanto pode ser aplicado sobre sistemas de adsorcao
homogénea ou heterogénea® % 1%, Sua isoterma, com 3 paradmetros, é descrita pela seguinte

equacao®:

Kgrp.Ce

Qe =

o 1+agp.Ce9 (27)

Kre (L g1) e are (Mg L) sdo constantes e g é um expoente adimensional cujo valor deve
figurar entre 0 e 1% 34 A partir da Eq.27 é possivel observar que quando g=1, equagéo se
assemelha a Eq.13 e, portanto, ao modelo de Langmuir. Quando g=0 ou Ce se aproxima de 0,
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a equagao é reduzida ao modelo linear (Eq.21)3* 3%, Wang e Guo (2020b) afirmam que se Ce
se aproxima do infinito a isoterma R-P se aproxima ao modelo de Freundlich®, o que

matematicamente é verdade, conforme a seguir.

Outra forma de escrever a Eq.27 é:

ced\ "1
0e= (525
Que pode ser decomposta em
Qe = (—=+ a““”'ceg)_1 27.2
- Kgp.Ce Kgrp.Ce ( . )

Com Ce—o0 o termo a esquerda tende a 0, entdo:

— Kgrp.Ce =KRP (1-9)
Qe an 0o — an Ce (28)

Comparando a Eq.28 a Eq.22, infere-se que Krp/arr=KFr e 1/n=1-g.

Ademais, Tran et al. (2017) afirmam que a isoterma do modelo R-P tende ao de Freundlich
quando Kgrp e arp>>1 e g=1%*. Primeiramente, se arp>>1, entdo 1+arpCe?~ arpCe? € a Eq.27

torna-se a Eq.28, sem necessidade das demais condicdes.

Contrariamente, quando g=1, Qe torna-se constante. Associando esse ao Ce tendendo a infinito
(que também resulta na EQ.28), o que indicaria um patamar de condi¢bes de equilibrio
alcancadas.

Desse modo, quando Ce tende ao infinito e g=1, isoterma de R-P tende a uma isoterma
constante e irreversivel e quando 0<g<1 e arp>>1, a isoterma do modelo R-P aproxima-se ao

modelo de Freundlich.

4.2.5 Modelo de Dubinin-Radushkevich

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) € um modelo baseado na Teoria do Potencial de
Polanyi (ou Teoria do Potencial de Adsorcdo de Polanyi), que considera que a adsorcéo pode
ser medida através do equilibrio entre o potencial do adsorbato préximo, e a uma longa

distancia da superficie do adsorvente3> 108,

Para a Teoria do Potencial de adsorgéo as forcas de adsor¢do atuam nos espacos adjacentes a

superficie do adsorvente (Fig.13), sujeitando moléculas de adsorbato na vizinhanca a uma
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alteracdo de potencial quimico, comparado ao adsorbato somente em solucéo, essa alteracao

no potencial quimico ¢é representada pelo potencial de adsorgao (g)* 8.

Figura 13 A teoria potencial de Polanyi - Superficies equipotenciais e preenchimento de volume de poros

Equipotential surfaces

Adsorbent

Fonte: Worch, E. Adsorption Technology in Water Treatment. De Gruyter, 2021.

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) foi proposto como um modelo empirico,
inicialmente para representar a adsor¢do de vapores em adsorventes microporos, se baseando
na Teoria de Preenchimento de Microporos de Dubinin. Como dito, é baseado na teoria do
Potencial de Polanyi e assume que a distribuicdo do poros pelo adsorvente segue uma
distribuicdo Gaussiana de energia® 1. Sua equago n&o linear esta apresentada na Eq. 29 e 0
potencial de adsorcéo de acordo com a Eq. 30% 109,

Qe = Q. e Kore® (29)
£ =RTIn(1+2) (30)

Com Qe e Ce mantendo definices anteriores; Qm (mg g*) é a capacidade maxima de adsorgéo
de acordo com o modelo D-R; a constante Kpr (mol? KJ?) relaciona-se com a energia livre
média de adsorcdo, E (KJ mol™?), quando ela é transferida do infinito para a superficie do
adsorvente na solucdo e Cs (mg L™?) é a solubilidade do adsorvente!®4 10% 110 A variagdo de
energia livre de adsorcdo (E) pode entdo ser calculada por3* 35 42;

1
2Kpr

E =

(31)
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A linearizagéo de Eq.29 resulta na seguinte equacdo, comumente utilizada, devido a

conveniéncia do uso num modelo de trés parametros®* 35

In (Qe) = In (Qm) — Kpre? (32)

4.3 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Estudos termodindmicos sdo uma ferramenta de grande importancia para elucidacdo de
mecanismos de adsor¢&o®. A termodindmica é capaz de descrever o estado de um sistema a

partir de potenciais termodinamicos. Um desses potenciais, € a energia livre de Gibbs (G)*.

A variacdo da energia livre de adsor¢do (AG) esté relacionada com a constante de equilibrio e
pode ser calculada de acordo com a equacao de Gibbs-Helmholtz para isotermas, Eq.33.

AG = —RT In(K) (33)

Onde T é a temperatura em Kelvin e R é a constante do gas ideal (8,314 J moltK?!). K é a
constante de equilibrio e deve ser adimensional®*. A relagdo de AG com os outros pardmetros
termodinamicos de variacao de entalpia (AH) e variacdo de entropia (AS) é dada da seguinte

forma:
AG = AH — TAS (34)

As variacOes de entalpia e entropia podem ser obtidas seguindo modelo de Van’t Hoff (Eq.35),
obtido a partir da substituicdo de Eq.33 na Eq.34. Conforme o modelo, os valores de AH e AS
séo obtidos respectivamente a partir da multiplicacdo de R pelos coeficientes angular e linear
do ajuste linear ao grafico de In(K) pelo inverso da temperatura (T).

In(k) =2 - 22 (35)

R RT

A variacdo de entropia descreve alteracdes na desordem do sistema. Comumente, a adsorcao é
pensada como sendo a imobilizagdo do adsorbato na superficie do adsorvente, o que reduz a
desordem do sistema (ASads<0). ExcecGes podem ser atribuidas a dissociacdo durante a
adsorcdo ou por processos de deslocamento, em que mais espécies estdo sendo dessorvidas do

que adsorvidas®,

Por sua vez, a extensdo variacdo de entalpia € utilizada para diferenciar entre processos de

fisissorcéo, cujas interacdes relativamente fracas possuem valores de energia de até 50 KJ mol”
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! e quimissorcdo (>50 KJ mol™). Contudo, essa diferenciacéo é arbitraria, e as fronteiras entre

as energias de adsorco fisica e quimica sio na verdade fluidas, podendo variar?,

No entanto, apesar de bem aceita para aplicacao em interfaces gas-sélido, qualquer uma dessas
suposicdes pode ndo atender a uma interface solido-liquido, pois a quebra das interacdes

solvente-adsorvente e solvente-adsorbato n&o é considerada quando isso é assumido®.

Diferentes constantes de equilibrio (K) séo utilizadas para interpretar o processo de adsorcao.

Dentre eles esta Kc que é a constante de equilibrio de adsorgéo, calculada conforme Eq.36°% 3%
40

_ Co—Ce

K
¢ Ce

(36)

Uma outra constante comumente usada é o coeficiente de particdo (Kp) de Biggar e Cheung
(1973). A constante de equilibrio K pode ser definida pela seguinte equagao*!*:

a Cc
KP — %ads _ YadsCads (37)
Ae YadsCe

Em que a.ds € a sdo as atividades do adsorbato adsorvido e em solugdo no equilibrio,
respectivamente; yads € Ye Sa0 0S coeficientes de atividade do adsorbato adsorvido e em solugéo
no equilibrio, respectivamente; Cags representa o balanco de massa do adsorbato que desaparece
da solucdo, sendo adsorvido (Co-Ce), sendo que Co e Ce mantém definicdes dadas

anteriormente®?,

Quando a concentracdo inicial de adsorbato em solucdo se aproxima de 0, consequentemente
Cads—0 e Ce—0, assim como aads—0 e a.—0. Entdo, a razéo entre os coeficientes de atividade
aproximam-se da unidade!'!. Como resultado, a Eq.37 pode ser reescrita como:

m feds — Sads — g (38)

Cads—0 Ce Qe

Dessa forma os valores de Kp podem ser obtidos a partir da intersecdo com o eixo vertical, ao
tracar-se um grafico de In[(Co-Ce)/Ce] versus Co-Ce, extrapolando Co-Ce a 0!, O coeficiente
de determinacéo (R?) indica o grau de adequacio dos dados ao modelo, que € melhor, conforme

o valor do coeficiente se aproxima a unidade®*.

E importante ressaltar que, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados

Unidos (USEPA) o uso do coeficiente de particdo so é apropriado como constante de equilibrio
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termodinamico quando as concentracBes sdo baixas, assim como conclusbes semelhantes

podem ser encontradas na literatura®.

Baseado no método de Biggar e Cheung, um outro método para obtencdo de uma constante de
equilibrio foi proposto por Khan e Singh (1987), com seu coeficiente de distribuicdo (Kp)?% *.
Como esperado, a resolucéo € similar ao descrito com relagdo ao Kp (Eq.37-38), substituindo
Cads por Qe, de modo que Kp pode entdo ser definido como3* 112:

K, = lim ¥ (39)

Qe—0 Ce

Dessa forma, Kp pode ser obtido a partir da intersegdo com o eixo vertical, ao tragar-se um
grafico de In[(Qe)/Ce] versus Ce, extrapolando Ce a 02, O coeficiente de determinacéo (R?)
indica o grau de adequacéo dos dados ao modelo, que é melhor, conforme o valor do coeficiente
se aproxima a unidade®. Similar ao coeficiente de particdo, o coeficiente de distribuicéo
melhor se adequa ao uso como constante de equilibrio termodindmico quando as concentragdes

s30 baixas®*.

Devido a similaridade entre as Eq.39 e Eq.21, a constante de Henry também é chamada de
coeficiente de distribui¢do. Apesar de comumente utilizado na literatura, Kp € uma constante
que possui unidades (L g ), derivadas das unidades de Qe (mg g*) e Ce (mg L), 0 que a torna

inadequada para a obtengdo dos pardmetros termodindmicos (Eq.33 e Eq. )3,

Além disso, 0 uso do K. de Langmuir com diferentes unidades é utilizado na literatura para
obtencao dos parametros termodinamicos®® 3. As unidades de K levam a resultados AG muito
distinguiveis entre si e como discutido anteriormente, uma constante de equilibrio com

unidades ndo se adequa a Eq.33%.

Por essa razdo, ha um esfor¢o de pesquisadores na busca de uma devida corre¢do. Milonji¢
(2007) propde a utilizacdo do conhecido nimero de mols de agua por litro de solucéo (55,5
mol L 1) como correcdo para unidades de K3, Tran et al. (2017) ainda compilam a evolugio
desde os estudos de Milonji¢ até o momento de sua publicagdo, apresentando a Seguinte

correcdo para Ky, proposta por Zhou e Zhou (2014), em unidades de L mg™ 34 114;
K = My, * 55,5 %1000 * K| (40)

Mw sendo a massa molar do adsorbato. A corre¢do de K. em unidades de L mmol™, ¢ similar,

porém a multiplicacdo pela Mw é dispensada.
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Por fim, Tran et al (2017) também apresentam uma correcao proposta na literatura, para o uso

da constante de Freundlich de forma a eliminar as unidades, que consiste em multiplica-la por

6
ﬁ*(%)l-n; com d sendo a densidade da agua pura (~1 g mL™1)34,

Para que o uso de K. e Kr (com ou sem corregdes) seja adequado, é recomendado que o ajuste
ao modelo de Van’t Hoff (Eq.35), obtenha R?>0,90 e os dados experimentais das isotermas de
adsorcdo devem ter uma boa adequagdo aos respectivos modelos dos quais originam-se as

constantes®*.

5 PERSPECTIVAS

Montagner et al (2019) trazem uma observacdo importante sobre o contexto do tratamento de

agua no Brasil!:

No cenario brasileiro, o termo agua de reuso tem um significado subjacente, que é o
classico agua de reuso indireto e ndo planejado. Hoje em dia, as bacias hidrograficas
sdo utilizadas para resolver as demandas de abastecimento de uma regido em
detrimento de outra. Um corpo de agua é usado como fonte de dgua para uma cidade,
gue também lanca seu esgoto rio abaixo (principalmente esgoto ndo tratado). Além
disso, rio abaixo, outra cidade utiliza 0 mesmo rio para abastecer a sua populacéo
com &gua potavel. Como resultado, algumas cidades enfrentam o desafio de obter
uma estacdo de tratamento de 4gua potével (ETAP) destinada ao tratamento de &guas
superficiais que, na verdade, tenha que tratar a &gua com a qualidade da &gua de
esgoto. (Montagner et al, 2019, p. 627)

A remocédo do BPA durante o tratamento de dgua e esgoto seria benéfica para o ecossistema
costeiro, bem como para os seres humanos e a fauna marinha*. Assim, este trabalho visa
utilizar biomassa local, serapilheira (biomassa abundante, de baixo custo e de ocorréncia
natural) de manguezais da Baia de Todos os Santos, que foram desviadas de seu ecossistema
natural até centros urbanos proximos, para produzir hydrochars ativados, visando facilitar a
implantacdo de tecnologias baratas e de facil acesso para o tratamento de dgua, agora com foco
no estudo da remocao do bisfenol-A.

O desenvolvimento de materiais de baixo custo para melhorar o tratamento da qualidade da
agua esta direta ou indiretamente relacionado a alguns Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) da ONU!> 16 Esses sdo o ODS n.3 com a redugdo da incidéncia de
doencas para todas as idades, 0 ODS n.6 sobre a garantia de agua limpa e saneamento e 0 ODS

n.14 sobre conservagdo e uso sustentavel dos oceanos, mares e recursos marinhos% 116,
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CAPITULO 3

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE HYDROCHARS ATIVADOS POR HsPO4
APLICADOS NA REMOCAO DE BISFENOL-A
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6 MATERIAIS E METODOS
6.1 COLETA E TRATAMENTO DA SERRAPILHEIRA

A serapilheira foi coletada em manguezais da Baia de Todos os Santos, Bahia, em regides
urbanas costeiras, fazendo parte da coleta urbana de residuos solidos. Essas mesmas biomassas
sdo encontradas em regides urbanas costeiras, fazendo parte da coleta urbana de residuos
solidos. Toda a biomassa foi lavada com agua deionizada, cortada em pequenos pedacos e
colocada para secar em estufa de circulacéo e renovacao de ar, TECNAL (TE-394/2) a 105°C
por um periodo de 72h. Apos a secagem, a biomassa foi moida em moinho wiley TECNAL
(TE-650/1) e peneirada na faixa de 100-35 mesh (0,149-0,500 mm). Este procedimento foi
realizado separando os ramos (Fig. 14a) das folhas (Fig. 14b). Foi observado uma proporcéo
de massa igual aproximadamente a 1,8:1 (galhos:folhas; Fig. 14c), esses materiais foram
misturados e utilizados em todo o trabalho.

Figura 14. Galhos (a) e folhas (b) da serrapilheira secos e fragmentados, (c) serrapilheira triturada em e
tamanho de particula 0,149-0,500 mm

6.2 CARACTERIZACAO DA SERRAPILHEIRA

6.2.1 Composicdo de macrocomponentes

A avaliacdo dos macrocomponentes (celulose, hemicelulose e lignina) foi realizada pela
deconvolugdo dos perfis térmicos de desvolatilizagdo obtidos por anélise termogravimétrica
em equipamento DTG-60H, Shimadzu, sob vazio volumétrica de 50 mL min de N e razdo
de aquecimento (B) de 10°C min, da temperatura ambiente a 1000°C, com permanéncia de 30

min a 105°C para perda de umidade.
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6.2.2 Analises imediatas

As andlises imediatas foram realizadas seguindo o Método de Teste Padrdo da American
Society for Testing and Materials (ASTM): ASTM-E1131 para Anélise de Composi¢&o por
Termogravimetria'l’, utilizando um equipamento DTG-60H, Shimadzu, em condicoes
dindmicas, na faixa de 25-600°C sob atmosfera de N2, com vazéo volumetrica de 100 mL min
! B =10°C min™. Quando a temperatura passou para a faixa de 600-1000°C, a atmosfera era
composta por 50 mL min? do fluxo de nitrogénio e 50 mL min? fluxo de ar sintético,
mantendo-se a taxa de aquecimento. Houve também uma permanéncia de 30 min a 105°C, para

perda de umidade.

6.2.3 Composic¢ao inorganica

O conteudo inorganico foi avaliado usando um espectrémetro de raios X com dispersao de
energia, EDX-720 Shimadzu, usando o método quali-quantitativo para obter a porcentagem de

oxidos e verificar como eles estao distribuidos na biomassa.

6.3 PREPARO DOS HYDROCHARS

A carbonizacdo hidrotérmica ocorreu com 15g da biomassa colocadas em autoclave
internamente revestida com teflon. Em seguida, adicionou-se 60mL de solucdo de &cido
fosforico (10, 20 e 40% m/v), misturando lentamente. A autoclave foi colocada em uma mufla
Q-318S24, QUIMIS a 200°C por 2h. Os hydrochars produzidos foram secos em estufa a 105°C
por 72h, sendo homogeneizados a cada 24h. Em seguida, foi realizada tratamento térmico a
seco (800°C, 2h) em forno tubular EDG10P-S, sob fluxo de N2 de 150 mL min e p = 10°C

mint,

Os materiais finais foram neutralizados (pH em solucdo ~7) e lavados com agua destilada
quente (~80°C) até a completa remocdo de fosfato residual, identificado por testes com
solugBes de H2S04 (0,1 mol L) e molibdato de amonio (3 mol L™1)118, Os materiais resultantes
foram denominados P10, P20 e P40 (respectivamente as concentracdes de HsPOs utilizadas no
tratamento hidrotérmico). Hydrochars sem ativagdo (SA), também foram produzidos e usados
como material de referéncia (Fig. 15).
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Figura 15. Aspecto macroscopico dos hydrochars produzidos

P10 P20 P40

6.4 CARACTERIZACAO DOS HYDROCHARS ATIVADOS

6.4.1 Caracterizacao textural por adsorcdo/dessorcao de N2

As propriedades texturais dos materiais foram analisadas em um equipamento ASAP 2020,
Micromeritics, na faixa de 10°<P/Po<0,99. Os materiais foram previamente desgaseificados
(350°C, vacuo de 5 mmHg, 10h). Isotermas de adsorcao de N2 e dados de distribuicdo de poros
foram obtidos pela teoria do funcional da densidade com correcdo ndo local (NLDFT). As areas
especificas BET foram obtidas através de isotermas de N, obtidas na faixa de 0,05<P/P¢<0,3,
e as areas de microporos foram calculadas pela equacdo de Dubinin-Astakhov. A distribuicéo

do tamanho dos poros foi calculada pelo método NLDFT para poros em forma de fenda.

6.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias, as quais permitem a avaliacdo da morfologia dos materiais foram obtidas em
um Microscépio Eletrdnico de Varredura (S-3400N, Hitachi), sem metalizacdo da amostra, em
magnificagdes de 1K e 5K.

6.4.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais superficiais dos hydrochars foram avaliados por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, em equipamento FTIR (Spectrum 400, Perkim
Elmer), entre 4000 e 400 cm™ e a massa dos hydrochars utilizada nas leituras foi de 10 mg. Os
materiais e o0 KBr foram previamente secos em estufa, a 105°C, para reduzir a interferéncia das

moléculas de agua.
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6.5 TESTES DE REMOCAO DE BISFENOL-A

O processo de adsorcao de BPA foi acompanhado por espectroscopia eletronica de absorcao
naregido UV/visivel, em equipamento Shimadzu, UV1650-PC. Foram construidas duas curvas
de calibracdo, uma para leitura de baixas concentracGes de BPA em 226 nm (1, 5, 10, 15,30 e
50 mg L1) e outra em 276 nm (1; 5; 15; 30; 45; 60; 75; 90; 100; 125 e 150 mg L*) para leitura
das demais concentracdes. A primeira utilizada para a leitura das solugdes pds-adsorcao e a

segunda para as solugdes prévias.

Os adsorventes produzidos foram avaliados frente a 20mL de solucdo de BPA em frascos de
Erlenmeyer (125mL), agitados a 230 rpm em agitador termostatizado, Marconi MA-420,
mantido a 25°C. ApGs cada experimento, as solugdes foram filtradas por gravidade usando
papel de filtro de fibra de vidro. A concentracdo final das solugcbes foi analisada por
espectroscopia UV/Vis. Inicialmente, foi estudada o efeito da massa dos adsorventes P10, P20
e P40 (3; 5; 10; 15; 25; 50; 75; 100 mg), frente a solugdo de BPA ~60 mg L, para um tempo
de 24h de adsorcéo. Os pHs das solugdes pds-adsorcdo também foram medidos em um medidor
de pH, Quimis. O tempo de adsorcéo foi avaliado por: 15; 30; 60; 120; 240; 360; 1080 e 1440
min, mantendo 25 mg do P20 e 60 mg L de BPA (~60 mg L™).

A influéncia da concentracéo inicial de BPA ([BPA]o ou Co) na adsor¢ao foi estudada variando
[BPA] de ~3; 6; 15; 30; 45; 60; 75; 90; 105; 120; 135; 150 mg L, mantendo 25 mg de P20
fixo e tempo de adsorcdo de 6 horas, realizado a 25°C. Todos os dados foram obtidos em

duplicata. Ao final, os percentuais de remocdo foram calculados da seguinte forma:

Removal(%) = %xlOO (41)
0

6.6 ISOTERMA DE ADSORCAO

Para a construcdo da isoterma de adsorcdo de BPA, os dados do estudo de variacdo de [BPA]o,
foram convertidos para concentracdo de equilibrio (Ce) e quantidade adsorvida de equilibrio

(Qe), conforme o seguinte:

_ ([BPA];)n—Ce)*V 42)

Na equacao (2) Q representa Qe e Qt. Os valores de Ce foram obtidos atraves da equacao da
curva de calibracdo. [BPA]o é a concentracdo inicial de BPA, V é o volume utilizado nos

experimentos e m é a massa dos ACs.
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Foram construidas isotermas as quais foram aplicados ajustes ndo lineares das equagdes de
Langmuir (Eq.13), Freundlich (Eq.22)* 100:102

Qe = % (13)
Sendo Qe e Ce mantém defini¢Ges anteriores. K. é a constante da capacidade de cobertura da
monocamada da isoterma de Langmuir®®, estando relacionada com a energia de adsor¢do®, e
uma medida direta da intensidade do processo de adsor¢do®® e Qmax sendo a méaxima

capacidade adsortiva para formar a monocamada.

Qe = Kp.Ce'/™ 22)
Kr é a constante de afinidade de Freundlich, relacionada a capacidade adsortiva, e a constante

n esta relacionada a intensidade de adsorc&o e heterogeneidade da superficie®®.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 CARACTERIZACAO DA SERRAPILHEIRA

7.1.1 Composi¢do de macrocomponentes

O perfil de decomposicdo térmica da biomassa (base seca) em atmosfera de nitrogénio, a

derivada da curva térmica e sua deconvolucao, esta presente na Figura 16.

Figura 16. Perfil termogravimétrico e deconvolu¢do da derivada da analise térmica em N2 da biomassa
serapilheira em base seca
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O perfil térmico da biomassa apresenta estabilidade térmica até 180°C, com o aumento da
temperatura ocorre uma perda de massa de 60% entre 180-600°C que corresponde a
decomposicdo por volatilizacdo dos macrocomponentes, hemicelulose, celulose e lignina. O
artificio matematico da deconvolugdo foi utilizado para melhor definir esses eventos térmicos.
Assim, foi evidenciado o evento de decomposicédo relacionado a hemicelulose entre 160-
400°C, outro evento a 280-400°C atribuido a celulose e um terceiro evento relacionado a
lignina a 200-600°C.

Ghafar e Zailani (2018) usando biomassa de madeira de manguezal, atraves da analise sem
deconvolugéo da curva DTG, determinaram faixas de decomposicédo da hemicelulose em 180-

280°C e da celulose a 280-460°C, sendo esta Gltima mais semelhante aos resultados aqui
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119 A coeréncia das faixas

obtidos enquanto a primeira é encerrada em uma menor temperatura
de decomposicdo pode ser confirmada por Diez et al. (2020), que em seus estudos sobre a
decomposicdo destes macrocomponentes em diferentes biomassas, afirmam que a
hemicelulose se decompde normalmente na faixa de 200-350°C, a celulose em 250-400°C.
Enquanto a lignina é descrita possuindo uma ampla faixa de temperatura de decomposicao,

entre 150-1000°C*°,

A composicdo estimada e relativa dos componentes lignocelulésicos por volatilizacao obtida
pela area das gaussianas dos macrocomponentes da biomassa foi de 49,55% de hemicelulose,
18,56% de celulose e 31,89% de lignina. O teor de lignina sendo similar ao de biomassas de
madeira dura, como &lamo e salgueiro (22,48 e 28,49%), obtidos a partir de um método similar,
porém sem a permanéncia a 105°C para perda de umidade e B=5°C min* %, A avaliagio do
teor de lignina é importante devido sua alta influencia na formagao do carbono fixo (FC)3% 121,

indicando que a serapilheira € um bom precursor para a producéo de carvoes.

No entanto, mais estudos devem ser realizados para investigar se os beneficios do uso de
materiais derivados de serapilheira no tratamento aquoso compensariam a extracdo desse
recurso natural local. Ainda assim, a metodologia descrita neste trabalho seria facilmente

aplicavel utilizando outra biomassa, sem perder seu proposito.

7.1.2 Anélises imediatas

A Tabela 5 apresenta os resultados da analise imediata obtidos seguindo 0 método ASTM-
E1131.

Tabela 5. Resultados da analise imediata da serapilheira aplicando a norma ASTM-E1131

Temperatura Montante
Componente

(C) (%0)
Volateis 106-600 61,72
Carbono Fixo 600-950 32,53
Cinzas 950 5,75

A andlise imediata foi realizada de acordo com as normas ASTM-E1131, utilizando uma Gnica
etapa de andlise termogravimétrica, Fig. P1 (Apéndice). A serrapilheira apresentou boa
quantidade de volateis, baixo teor de cinzas e o teor de carbono fixo observado é semelhante

ao teor normalmente encontrado em biomassas precursoras de carvéo ativado, 13%-40%'2% 123
124
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Resultados obtidos por Said et al. (2014) para conteudo volatil, usando o método padréo
ASTM-D3172 (73,5%) e para conteudo de cinzas (7,0%), usando biomassa de manguezais,
estdo proximos dos resultados obtidos neste estudo. Diferentemente, os valores de carbono fixo
obtidos pelos referidos autores (12,0%) foram mais distantes, sendo inferiores aos valores de
FC aqui obtidos'?®. O que pode levar aum AC com alto teor de FC e, consequentemente, boa

estabilidade térmica®?!,

7.1.3 Composic¢ao inorganica

A Tabela 6 mostra o teor de compostos inorganicos presentes na serapilheira corrigidos e
expressos como Oxidos pelos resultados da analise térmica usando a metodologia ASTM-
E1131.

Tabela 6. Composicao inorganica semiquantitativa na serapilheira por EDX e porcentagem corrigida por
anélise térmica

Porcentagem
. Porcentagem corrigida pela
Oxido obtida por

EDX (%) ASTM-E1131
(%)
CaO 26,59 1,53
SiO» 16,56 0,95
Fe203 14,99 0,86
Cl 13,06 0,75
SOs 9,34 0,54
MgO 8,14 0,47
Al2O3 6,88 0,40
K20 2,11 0,12
TiO2 0,96 0,06
ZnO 0,35 0,02
SrO 0,31 0,02
MnO 0,25 0,01
CuO 0,23 0,01
Br 0,22 0,01

A composicdo inorganica majoritaria da biomassa é de CaO (1,53%) caracteristica comum da
biomassa lignocelul6sica?® 27, que pode ser potencializada pela presenca de residuos de
crustaceos que se depositam na vegetagdo. Valores elevados para célcio (~1,84%) também
foram observados nos estudos de Renato de Almeida (2001) por meio de espectrofotometria
de absorcao atbmica em serrapilheira coletada no manguezal do Canal da Passagem (ES-BR).

Mencionando que € comum que o teor de célcio aumente gradativamente no processo de
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maturacdo foliar, atingindo valores como os encontrados na serapilheira?®. Os teores de SiO>
e Al203 (0,95 e 0,40% respectivamente) encontrados séo caracteristicos da biomassa e podem
ser influenciados por residuos argilosos do manguezal que impregnam a superficie da
serapilheira. Fe, Al, Zn, Mn e Cu presentes na serapilheira podem ser provenientes do
intemperismo das rochas'?®. Fe, Zn, Mn e Cu também podem vir do solo'?®. O teor de cloro
(0,75%) esta relacionado a salinidade do mar, principalmente ao NaCl, o sodio ndo foi

apresentado por estar fora do limite de deteccéo do EDX utilizado.

7.2 PREPARO DOS HYDROCHARS

A Tabela 7 mostra o rendimento, em porcentagem em massa, de carvao ativado apds a pirélise
a seco sobre a massa de biomassa antes de todo o procedimento. Nesta etapa, o fluxo de
nitrogénio arrasta os volateis formados e impede a entrada de gas oxigénio no reator, o que
provocaria a combustdo do carvdo. Ademais, a atmosfera inerte favorece o processo de
formacdo de estruturas aromaticas no material, também sob a influéncia do acido fosférico,

maximizando o rendimento do carvéo e o desenvolvimento da porosidade no produto®°.

Tabela 7. Rendimento da pirdélise de diferentes materiais

Seco tempo

Codigo ~ ~9ene _ Razélo de Yo pirglise  Rendimento
ativante impregnacao™ . (%)
(min)
SA e e 120 15,98
P10 H3PO4 0,4 120 55,14
P20 H3PO4 0,8 120 48,42
P40 H3PO4 1,6 120 39,64

*Em massa de agente ativante dividido por massa de biomassa

A serrapilheira tem um rendimento na producdo de hydrochar, sem a presenca de um agente
ativante, de 15,98%. O rendimento da producdo dos materiais ativados aumenta
consideravelmente, sendo o maior valor para o material P10 com 55,14%. Esse fato pode ser
explicado pelas reacdes entre o &cido fosforico e a biomassa, como desidratacdo e quebra de
ligacbes, que podem ocorrer em baixas temperaturas (0 que € iniciado no tratamento
hidrotérmico®), seguida da redistribuicio dos biopolimeros pelo material lignoceluldsico, por
meio de reacdes de reticulacdo (aumentando o carater aromatico) e formacdo de ligacOes
fosfato e polifosfato entre os fragmentos de biomassa. Convertendo matéria que outrora
volatilizaria (principalmente celulose e hemicelulose) em material carbonaceo fixo,

aumentando o rendimento da pirdlise8 82 13,
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Comparados entre si, o rendimento do carvao ativado diminui com o aumento da concentracao
do agente ativante, possivelmente devido a maior liberacdo de material volatil contendo
carbono (como CHs4, CO e CO.%% #) a medida que a biomassa é exposta a maiores
concentragdes de acido’® 8, indicando que elevadas concentracdes afetam a estabilidade do

material formado ou dificulta sua formacdo durante o tratamento térmico.

Os valores obtidos neste trabalho foram comparados com resultados encontrados na literatura
sobre a producdo de carves ativados a partir de diferentes biomassas de madeira impregnadas
com HzPO4. Rendimentos obtidos por Danish et al. (2018), 48,36%, na relagdo de impregnacéo
de 0,5 (massa de ativante/massa de biomassa), sdo proximos aos obtidos na relacéo de 0,8 neste
estudo, mas inferiores aos obtidos na relacio de 0,4'%2. Awe et al. (2020) utilizando serapilheira
de Vitis vinifera em uma relacdo de impregnacdo de 0,4 ativante:biomassa, obtém um

rendimento de 58,40%, comparavel ao obtido para P10*3,

Heidarinejad et al. (2020) trazem em artigo de revisdo uma compilacdo de resultados que
mostram rendimentos de carvdes ativados por H3POs, derivados de diferentes biomassas, em
razdes de impregnacdo entre 0,4 e 3,0, que obtém rendimentos (26-56%) comparaveis aos
rendimentos obtidos neste estudo®. Com apenas o rendimento obtido por Moreno-Barbosa et
al. (2013) na producéo de carvoes derivados de nozes, com razéo de impregnacdo (RI) de 2,0
(80%), consideravelmente superior aos obtidos neste trabalho®**. Em todos os estudos

discutidos neste paragrafo, as temperaturas de pir6lise estiveram entre 300-600°C.

Utilizando uma proporgdo H3POs4:biomassa de 1:1, para ativagdo, Naganathan et al. (2021)
obtiveram um rendimento de 64,3% produzindo carv0es ativados a partir de residuos de cafe,
o rendimento mais alto pode ser explicado pelos menores tempo e temperatura de pir6lise. Ja
Chatir et al. (2022), a partir da casca de noz de argdo, obtiveram rendimentos comparaveis (42-
50%) na producéo de hydrochars ativados por H3POs, em razGes de impregnacéo de 1:1, 2:1,
3:1 e 4:1 e temperaturas de pir6lise de 400 e 500°C?,

O menor rendimento do material SA é um dos fatores para a escolha de hydrochars ativados
para aplicacdo, por aproveitarem mais do residuo de biomassa. A compara¢ao com a literatura
indica que a producdo de hydrochars ativados por acido fosforico a partir de serrapilheira é

promissora, devido a obtencdo de bons rendimentos.
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7.3 CARACTERIZACAO DOS HYDROCHARS ATIVADOS

7.3.1 Caracterizacdo morfolégica por MEV

A Fig. 17 mostra imagens de MEV do hydrochar sem ativacdo (SA) e hydrochars ativados
(P10, P20 e P40). A amostra sem ativacao (SA) tem uma morfologia irregular, formada por

grandes cavidades rasas.

A comparacdo mostra que a ativacdo com acido fosférico provocou a decomposicao de parte
dos macrocomponentes formando em todos os materiais ativados (P10, P20 e P40), grandes

cavidades abertas e profundas, semelhantes a tubos agrupados em paralelo.

As reacOes de desidratacdo catalisadas por acido podem explicar o aparecimento de mais e
maiores cavidades nos hydrochars ativados, em comparacdo com as observadas nas imagens
do SA® 136 Badri et al. (2018) chegaram a observagOes semelhantes, afirmando que a
decomposicdo da matéria organica pelo acido fosférico facilita a liberacdo de volateis e o

desenvolvimento de cavidades®’.

O aumento da razdo de impregnacéo parece indicar um aumento da espessura da parede do
poro, como pode ser visto nas imagens com magnificacdo de 5K (Fig. 17). Esse fato esta
relacionado a capacidade do acido fosférico de reagir com o material lignocelulésico e formar
ligacBes com fosfatos e polifosfatos que conectam fragmentos de biopolimeros, espessando
suas paredes®2. Outros estudos também mostram que a ativacio com acido fosforico aumenta

a rugosidade dos hydrochars®® 3690,
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Figura 17. Microscopia eletronica de varredura de carvdes ativados em magnificaces de 1 e 5 K
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7.3.2 Caracterizacao textural por adsorcdo/dessorcao de N2

As Figura 18 e a Tabela 8 mostram as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, distribuicdo

de poros por NLDFT e dados de analise textural dos materiais produzidos.

A Figura 18a mostra as isotermas de adsorcéo e dessorcéo de N2 dos hydrochars. As isotermas
apresentam uma forte adsorcao de nitrogénio em baixas pressdes P/Po, indicando a presenca de
microporos. As isotermas dos materiais SA e P10 apresentam o0 aparecimento do ponto B (o
inicio da se¢do mais linear da curva).

Essa ortogonalidade mais acentuada geralmente corresponde a formacéo de uma monocamada
completa. A menor ortogonalidade dessa regido encontrada nas isotermas P20 e P40 indicam
que o preenchimento da monocamada ainda ocorre simultaneamente ao preenchimento das
multicamadas, associada a presenca de mesoporos®®. Isso estd de acordo com os dados da
tabela 8.

O aumento da pressdo relativa causa uma leve inclinacdo no ramo de adsorcao até P/P¢=0,8;
causado pela adsor¢do em poros maiores que 4nm. Logo ap0s a adsorcdo tende ao infinito, em
pressoes relativas proximas a P/Po=1,0; devido ao fendmeno de condensagao capilar.

Dessa forma, as isotermas podem ser classificadas como do tipo | (SA, P10), de materiais
majoritariamente microporosos, em transicdo para o tipo 1V (P20, P40), caracteristica de
materiais ricos em microporos e com presenca de mesoporos'®, de acordo com o observado na

distribuicdo de poros da figura 18b e tabela 8.

Durante o processo de dessorcdo, observa-se o fendmeno de histerese, indicando que a
dessorcdo ocorreu por um caminho diferente da adsorcdo, atribuido a metaestabilidade da
adsorc&o e/ou efeito de rede'®. Esse desvio entre as isotermas de adsorcéo e dessor¢do indica

a presenca de poros em forma de fenda, ja apontados em materiais ativados por HaPO4% 1%,

As histereses podem ser classificadas como do tipo H4, associadas a uma regido inicial com
preenchimento reversivel de microporos, seguida de fisissor¢do multicamada e condensacéao
capilart®® 10, Histereses do tipo H4 s&o comuns em carvdes micro-mesoporosost*¢. Além de

estar frequentemente associado a poros estreitos em forma de fenda3® 8% 141,

Também é comum na literatura encontrar casos em que as isotermas de adsorcao e dessorcao

de N2, de carvoes ativados com acido fosforico, sdo classificadas como sendo apenas do tipo
|24; 36; 132; 142 ou tipO |V24; 87; 90; 143.
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Figura 18. Isotermas de adsorc¢do de nitrogénio (a) e distribuicdo de poros obtida por NLDFT (b)
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Tabela 8. Propriedades texturais dos hydrochars

Poros (10“cm3g?)

w

.

% aSper DS /TP VMicro V Meso n
3 mic

S (mZg) (mZg) (cm®g) Vo7 Vio- VT | Voo Vi Vi VT
> V<0,7nm

T 1,0nm 2,0nm micro 10nm 25nm 48nm meso
SA 306 447 0,1283 0 0 1156 1156 8 72 47 127

P10 449 558 0,3092 966 257 492 1715 605 478 294 1377
P20 969 1070 0,5009 131 1880 1348 3359 1194 342 114 1650
P40 757 789 0,4197 0 0 2319 2319 1611 216 51 1878

a Sger, area especifica calculada pela equagdo de Brunauer, Emmett e Teller em P/P o= 0,05-0,2;

b Smic, area especifica calculada pelo método Dubinin-Astakhov;

¢ VTP, volume total de poros calculado pelo método da Teoria Funcional de Densidade N&o Local.

el

O coeficiente de Dubinin-Astakhov (n) pode ser encontrado na tabela 8, este valor fornece
informacdes sobre o grau de heterogeneidade de um sistema poroso, com n>2 sendo indicativo
de um sistema de poros homogéneo e n<2 representando uma estrutura de poros heterogénea®*?,
Portanto, o valor de n=1 obtido para os trés materiais produzidos indica que a ativagdo com
H3PO4 produziu materiais com distribuicdo heterogénea de poros, como pode ser visto pela

distribuicéo diferencial de volume de poros na fig. 18b.

Observando a tabela 8 e a figura 18a, nota-se que a ativacdo com acido em RI de 0,4,
proporciona um aumento de area especifica BET (449 m? g1) e volume total de poros (0,31
cm?® g1), comparado ao material sem ativagdo (Sger=306 m? g!; VTP=0,13 cm® g1). Com o

aumento da raz&o de 0,4 para 0,8, a Sger e VTP aumentam ainda mais (969 m?g?; 0,50 cm® g

64



1), devido ao incremento de acido que auxilia o desenvolvimento da porosidade!3®: 136137 ¢

quando a razdo de impregnacdo aumenta de 0,8 para 1,6, ambas as propriedades voltam a
decrescer (Seer=757 m?gt; VTP=0,42 cm® g).

Um fato que pode estar relacionado é que, de P10 para P20, ocorre um aumento tanto do
volume de microporos quanto de mesoporos (Fig. 18b, tabela 8), embora P10 seja o material
com maior volume de supermicroporos (largura <0,7nm) entre os trés. Comparando P40 a P20,
é notavel que P40 apresenta um desenvolvimento mais favorecido de mesoporos e um menor

volume de microporos, sem sinais de microporos <1nm de largura (figura 18b e tabela 8).

Isso esta de acordo com os estudos de Jagtoyen, Toles e Derbyshire (1993), estudaram a
ativacdo de biomassa por H3POs e relatam haver uma temperatura acima da qual as areas
especificas BET comecam a reduzir, ap6s crescimento prévio®. Esse efeito também foi

observado em outros estudos na literatura®® 9% 144,

Jagtoyen e Derbyshire (1998) constatam em suas pesquisas que até uma certa razao agente
ativante:biomassa o volume dos microporos atinge um maximo e que acima desta razao este
volume permanece constante ou pode diminuir, enquanto, até onde foi investigado, o volume

de mesoporos continua crescendo em proporgao®?.

Molina-Sabio e Rodriguez-Reinoso (2004) justificam essa ocorréncia devido aos intensos
ataques quimicos do acido na superficie do material precursor, que acaba desenvolvendo maior
mesoporosidade®*, outros autores mostram que o aumento da razdo de impregnacdo contribui

para o desenvolvimento da mesoporicidade?*

Similarmente, Ma et al (2019) relacionam a diminuicdo da area especifica BET com a expansao
de microporos para mesoporos, e possivelmente macroporos. O que se deve a forte atividade
do agente ativante, que acaba por consumir as paredes que separam 0S MICroporos,

combinando-os em poros cada vez maiores®.

Tanto a reducdo da &rea especifica quanto a expansdo dos microporos para mesoporos, tem
uma aparente relacdo com as reacdes de desidratacdo e gaseificacdo, que se intensificam com

0 aumento da concentragdo do acido utilizado como ativante’s: 135 136,

Arampatzidou e Deliyanni (2016), apresentaram um carvao ativado por HzPOa, produzido sob
mesma temperatura de carbonizagdo que neste estudo (800°C) e RI ~2,4, mas este foi
classificado como material ndo porosos ou macroporosos e apresentou Sger=0,907 m? g2,

justificada pela rapida gaseificagdo que ocorre em temperaturas acima de 600°C38,
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O que os diferencia dos resultados obtidos neste estudo para a mesma temperatura de pirolise,
provavelmente devido a maior RI utilizada. O que indica que o tratamento hidrotérmico prévio

contribui positivamente para as propriedades texturais.

Antero et al. (2019) produziram hydrochars em reator Parr, em trés diferentes temperaturas
(170; 180 e 190°C), que posteriormente passam por ativagdo fisica por vapor d’agua em forno
vertical a 700°C (10°C mint) em 3h. As Sget obtidas foram 360; 441 e 240 m? g%; Smic foram
272; 350 e 223 m? gt e VTP 0,25; 0,31 e 0,24 cm® g, em ordem respectiva a temperatura de
tratamento hidrotérmico?®. Resultados, comparaveis ao P10 e mais baixos do que P20 e P40
(tabela 8), demostrando que a ativacdo quimica por HsPO4 apresenta vantagens com relagdo a

um material ativado apenas fisicamente.

Chatir et al. (2022) produzem hydrochars em autoclave de aco inoxidavel a 200°C por 6h; que
posteriormente sdo impregnados por Hi:POs em diferentes Rl (1-4) e ativados a 500°C.
Comparando materiais ativados em RI préximas, o material deste estudo com taxa 0,8 possui
caracteristicas (Seer=969 m? g; VTP=0,50 cm® g!) relativamente proximas, porém mais
baixas, a0 material em razdo de impreganacdo 1 do estudo dos autores (Sger=1280 m? g*;
VTP=0,62 cm® g 1),

Porém ao dobrarem a RI até 2, os autores, ao contrario deste estudo, conseguem um aumento
tanto em area BET (1645 m? g*) e VTP (0,91), que continuam crescendo até um maximo em
RI=3 (Seet=1880 m? g!; VTP=1,36 cm® g1)?. O fato de terem sido realizados diferentes
métodos de preparo e o uso de diferentes biomassas, podem explicar essa diferenca.

A literatura apresenta carves ativados com H3POs aplicados na remogéo de bisfenol-A com
areas especificas BET variando entre 790-1050 m? g, com bons resultados de adsorcio (Kr
=27-50 [(mg/g) (mg/L)"] e Qmax =105-446 mg g*1)%% 38 8788 o que é indicativo de bom
resultado da aplicacdo de P20 e P40.

7.3.3 Caracterizacao de grupos funcionais por FTIR

A Fig. 19 apresenta os espectros FTIR dos hydrochars ativados. Os espectros das trés amostras,
obtidos usando mesma massa (10mg), sdo semelhantes, mostrando bandas em regies

caracteristicas para materiais carbonaceos ativados por HsPQ4%6: 88: %,
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A larga banda em torno de 3400 cm™ refere-se a estiramento de ligagio O—H, referindo-se aos
grupos fendlicos®® 137 145 Todavia banda entre 3000-3700 cm™, ainda podem estar atribuidas
a estiramento O—H das moléculas de agual®®, apesar da etapa de secagem prévia. Bandas de
estiramento de ligacdo C—H alifatico, costumam aparecer por volta de 2900 cm™, podendo

estar sobreposta & banda referida anteriormente?*,

Figura 19. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier de P10, P20 e P40; analise em
pastilhas de KBr com mesma massa para as diferentes amostras
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Bandas entre 1650-1500 cm™ podem ser atribuidas a sobreposicdo do estiramento da ligacdes
C=C de aromético e C=0 conjugado a anel aromatico?*. No entanto, as bandas nesta regio
também podem ser atribuidas a deformacdo de O—H de possiveis moléculas de agua
adsorvidas (1646 cm™)30 146,
Adiante no espectro, as bandas na regifo de 1300-900 cm, sdo caracteristicas de compostos
de fosforo ou fosfocarbonéaceos que aparecem devido a ativacdo por acido fosforico, de acordo
com Kennedy et al. (2004)'*’. Abdelnaeim et al. (2016) também afirmam que bandas na regiéo
de 1460-1180 cm™ podem ser atribuidas a compostos fosfocarboniceos, como P=0, P—O—C
e P=OOH?®!,
Bandas em 1185 cm™ sdo atribuidas & presenca de ligagdes P=0*8, ou & formac&o de ésteres
de fosfato®3!. A faixa de 1200-900 cm™ também ¢ atribuida ao estiramento das ligagdes O—C
em grupos alcoxi, hidroxi, anidrido ou P—O—C (aromatico); hidrogénio ligado a P=0O ou
mesmo estiramento de ligagdes P—O—P de polifosfatos e/ou P=OOH?*1%° o que justifica a
maior intensidade respectiva a maior proporcao de HsPOas:biomassa.
Além disso, bandas na faixa de 1160-1200 cm™ também podem ser atribuidas a O—H

fendlico™% °1, Bandas proximas a 1160 cm™ sdo atribuidas ao estiramento de ligagio C—C%2,
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Dois outros eventos vibracionais em 1060 cm™e 900 cm™ podem ser atribuidos a vibragdes de
estiramento de ligagdo C—O de éster, mas o primeiro também pode estar relacionado a
estiramento de O—H, C—O—C ou C—OQH?% 131 151,153

No entanto, Kennedy et al. (2004) afirmam que bandas nesta regido ndo podem ser assumidas
como ligagdes C—O, pois podem desaparecer em altas temperaturas, provavelmente
eliminadas por decomposicao térmica, na forma de CO ou CO,%% 148

A banda no espectro do P40, proxima a 675 cm™, pode ser uma deformagdo de =CH de anel
aromatico fora do plano®. Finalmente, bandas proximas a 500 cm so atribuidas a deformagéo
de anel no plano®® 37, Os espectros de FTIR mostram que os hydrochars ativados produzidos
tiveram um bom desenvolvimento de grupos oxigenados, o que pode contribuir para a adsor¢édo

do bisfenol-A por ligacdo de hidrogénio®.

7.4 ESTUDOS DE ADSORCAO DE BISFENOL-A

7.4.1 Curva de calibracdo

A Figura 20 mostra os espectros de absorbancia no espectro ultravioleta-visivel e a figura 21

as curvas de calibracao construidas.

O bisfenol-A possui duas bandas de grande intensidade de absorbancia na regido do
ultravioleta, em 226 nm e 276 nm**, observavel na Fig.20. O comprimento de onda de 226 nm
apresentou maior resolu¢do para quantificar solu¢des com menores concentragcoes de BPA (<45
mg L), devido & melhor separagéo espectral, quando comparado ao comprimento de onda de
276 nm. Que por sua vez, apresentou melhor resolu¢do para concentragcdes maiores (>45 mg

L), muitas das quais tem o sinal estourado em 226 nm (absorvancia>3).

Assim, foram construidas duas curvas de calibracdo, uma para leitura de solucGes concentradas
que foram utilizadas nos testes de adsorgdo, Fig. 21a. Além de uma segunda curva de calibracdo
para leitura das solucBes em concentracbes mais baixas, o que inclui as solugdes apos

experimentos de 0 adsorcdo, Fig. 21b.

A curva referentes ao comprimento de onda de 226 nm obteve um excelente coeficiente de
determinacéo ajustado (R%g =0,99926), 0 que indica um bom grau de concordancia entre os
pontos e a linha de tendéncia, indicando que as concentracdes na faixa escolhida podem ser

descritas com boa exatiddo pelos valores experimentais de absorbancia®®® 1%,
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Essa mesma curva também obteve um coeficiente de correlacao, p de Pearson, igual a 0,99969,

Fig. 21b, esses valores ndo sao significativamente diferentes da unidade, indicando, como o

coeficiente angular ¢ #0, que ha satisfatoria linearidade entre os pontos, com correlagdo muito

forte (0,91<p<0,99) e também sendo uma correlagdo positiva (conforme os valores de

absorbancia aumentam, também ha um aumento dos valores de concentragdo)*>% 1%,

Figura 20. Espectros eletronicos de absor¢do UV/Visivel de BPA obtidos em equipamento Shimadzu,

UV1650-PC
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Figura 21. Curva de calibracdo a 276 nm (a) e 226 nm (b) para BPA obtidas em equipamento Shimadzu,
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A mesma discussdo acima pode ser aplicada para a curva de 276 nm (RZ%g =0,99854 e

p=0,99934, Fig. 21a) significando que sdo bom o suficiente para a representacdo de dados

escolhidal®® 156,
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A inclinacdo da curva em 226 nm (0,04377) é maior que a da curva em 276 nm (0,01446),
respectivamente Fig. 21. Demostrando que a diferenca de uma unidade na concentracao
analisada resulta em um maior variagdo do sinal lido pelo equipamento no comprimento de
onda de 226 nm, do que em 276 nm, essa diferenca indica a maior sensibilidade das curvas de

226 nm, capazes de distinguir melhor as concentragdes proximas umas das outras®’.

7.4.2 Estudos de preliminares de remocéao de bisfenol-A

Inicialmente, foram realizados testes de variacdo da massa do adsorvente, tempo de equilibrio,
concentrag&o inicial de bisfenol-A e verificagdo do pH final de adsorcao, cujos resultados sao
apresentados nas figuras 22 e 23.

O teste de variacdo de massa demostrou uma porcentagem de remocdo em crescimento,
conforme o aumento de massa dos hydrochars, Fig. 22a. Para P10, a remocdo chega a um
méaximo de 84%, com 100 mg de adsorvente. As demais amostras, P20 e P40, mostraram uma
eficiéncia de remocéo de 97%, com apenas 25 mg.

Figura 22. Percentual de remocé&o de BPA por massa de carvao ativado (a) e tempo de agitacéo (b)
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A é&rea especifica e a porosidade sdo fatores importantes para a adsorcdo de compostos
fenolicos!®®. Dentre os materiais que alcancaram a maior taxa de remog&o, P20 € o que possui
maior area especifica e volume total de poros, enquanto P40 possui maior volume de
microporos com largura >1 nm e mesoporos (Tabela 8), o que favorece a adsorcao de moléculas

relativamente grandes, como o bisfenol-A (Tabela 1)%, equiparando as adsor¢des de BPA por
P40 e P20.
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Além disso, o fato de P20 ter uma quantidade maior de mesoporos >10nm do que P40 (Tabela
8), aponta para a possibilidade da influéncia de forcas de dispersdo de London de longa
distancia (comumente referidas como interagdes hidrofébicas) no processo de adsorcdo, cuja

forca geralmente decai em distancias <10nm?2® 159 160,

Essas interagdes ocorrem quando ha uma aproximacédo da substancia a superficie hidrofobica,
ambas em intera¢cbes com moléculas de agua, assim promovendo o colapso da estrutura
organizada da agua e permitindo a interacdo, através do ganho entropico associado a
desorganizacdo do sistema™® %0 A literatura relata que as atrac@es hidrofébicas podem

desempenhar um papel na adsor¢éo do bisfenol-A2% 87: 88 152,

Além disso, é possivel que a expansdo de poros de largura entre 0,7-1,0nm, permita que eles
acomodem bem o BPA adsorvido pelo P20, que possui uma grande quantidade de poros nessa

faixa de diametro8 161,

Por fim, a amostra P20 foi selecionada para os demais testes por ter obtido alta remocao com
menor massa que a P10 e por utilizar menos agente ativante em seu preparo do que P40, além
da preparacdo da P20 gerar melhor rendimento (Tabela 7), o que tornaria 0 processo para

aplicacdo futura mais econémico e com melhor aproveitamento da biomassa.

A avaliacdo do tempo de equilibrio mostrou que a adsorcéo de BPA pelo P20 chega préxima a
um equilibrio (formacdo de patamar, Fig. 22b) num periodo entre 2 e 6h. Inicialmente, com
boa parte da concentracdo do adsorvato livre em solugdo, ocorrem mais colisdes das moléculas
do adsorvato entre si e com a superficie do P20. Assim facilitando a entrada por difusao, dessas
moléculas no filme liquido, que cobre a superficie do material, e nos poros, para seguinte

adesdo a superficie®’.

Ainda ha crescimento da curva apos 6h, mas € lento. Efeito que se deve a ocupacao do sitios
ativos, que ocasiona um enfraquecimento da for¢a motriz para o transporte de BPA para a
superficie do hydrochar®’. Que pode ser interpretada como a diminuicio da energia potencial

da superficie do s6lido que ¢ responséavel pelo fendémeno de adsorgdo®.

A remocdo se aproxima a 97% em 24h, ainda sem patamar completamente definido. O que
sugere que ainda pode haver um aumento na taxa de remocdo por periodos mais longos
(Fig.22b). Porém, para facilitar a dindmica dos ciclos experimentais, foi escolhido o tempo de

agitacdo de 6h para estudos consecutivos.
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O estudo da variacdo da concentracéo inicial de BPA (Fig. 23a) mostrou que houve saturacdo
de carvdo ativado a partir de uma concentracéo inicial de 30 mg L*, com aproximadamente
97% de remocéo, em 6h de tempo de adsorgdo. A partir dessa concentracdo a remog¢ao comega
a apresentar uma pequena reducgéo, o que se deve a uma reducdo da proporgao entre a variagcao
de concentracdo e a concentracdo inicial, conforme ambas crescem, devido o enfraguecimento

da forca motriz, apds certa saturacdo da superficie®’.

Figura 23. Porcentagem de remocéo de BPA por concentracéo inicial (a) e influéncia da massa de P20 (b)
e concentracao inicial de BPA (c) no pH da solucdo apés adsorcao
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A influéncia da massa do hydrochar e da concentracéo inicial de BPA no pH da solugéo final
foi estudada, Fig. 23b-c. Em ambos os casos os resultados finais indicaram pouca variacao de
pH, ndo havendo assim interferéncia nas leituras da espectrometria UV/Vis. Além disso, 0s
pHs encontrados estdo abaixo do pH no qual o bisfenol-A estaria desprotonado, de acordo com
os pKa’s da substancia encontrados na literatura (Tabela 1). Evitando repulsdo eletrostatica
entre o Anion que seria formado e os elétrons m na superficie do P20%2 163 cujo carater

aromatico foi revelado por FTIR (Fig. 19).

Os pHs também foram préximos ao pH adequado para a aplicacdo pretendida em estacfes de
tratamento de esgoto (pH entre 6 e 7). Tudo isso contribui para que nenhum controle de pH

seja necessario para os estudos de remogéo de BPA.

7.4.3 Cinética de adsorc¢ao

A partir dos resultados dos estudos de variacdo da concentracao inicial de BPA (Fig. 23a),

também foram construidas isotermas em quantidade adsorvida por concentragdo no equilibrio.
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A elas foram aplicados ajustes ndo lineares atraves das equacfes de Langmuir e Freundlich,
(Fig. 24, tabela 9).

Embora o grafico mostre todos os pontos de resultados experimentais, 0 ajuste aos modelos
ndo-lineares que foi considerado mais adequado para discussao, foi realizado selecionando 0s
dados a partir de [BPA]o=30 mg L (quarto ponto, mudanca de inclinagio), devido ao valor de
RZ%.¢j mais adequado para ambos os ajustes, se comparada a faixa completa.

Observando as isotermas (Fig. 24) e os parametros obtidos (tabela 9), nota-se que, dentre os
ajustes apresentados, o melhor ajuste foi o de Langmuir, por ter um valor de R%gj mais proximo
da unidade. Como a equacdo de Langmuir assume adsor¢cdo em monocamada em uma
superficie homogénea do adsorvente, desconsiderando interacdes laterais entre as moléculas
adsorvidas, isso é um indicativo de que, a 25°C, a adsorcdo do bisfenol-A pelo P20 ocorre

primariamente em uma monocamada®® %% %,

Figura 24. Ajustes ndo lineares das equacbes de Langmuir e Freundlich a isoterma de adsor¢cdo de BPA
pelo P20
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Tabela 9. Parametros das equagdes de Langmuir e Freundlich ajustadas a isoterma de adsorcao de BPA
pelo P20 a 25°C

Parametros da equacdo de Pardmetros da equacao de
Langmuir Freundlich
Qmax KL K"

2 . 2 .
(Mggd (Lmgy R n R
154,50 0,1862 0,9875 31,40 2,0038 0,9454
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Além disso, os ajustes ao modelo Freundlich ainda apresentam R2;>0,90, indicando haver

também bom ajuste ao modelo'®*

, indicando algum nivel de influéncia no processo. Os valores
de n obtidos pelo modelo ficaram na faixa de 1<n<10, indicando um processo de adsorcao

favoravel® &,

A Tabela 10 apresenta os valores de Qmax encontrados na literatura para carvoes ativados por
acido fosfdrico, carvdes ativados por outros agentes ativantes, biochars e outros materiais,
aplicados na adsorcdo de BPA, juntamente com as condi¢Ges experimentais de temperatura,

tempo de adsorcdo, pH e velocidade de agitacdo; quando relatadas pelos autores.

Naganathan et al (2021), usando carvao ativado por H3POs ap6s 72h de experimento de
equilibrio de adsorcédo, obteve uma capacidade adsortiva para formacdo de monocamada de
115 mg g%, que é um Qmax menorem um experimento de tempo 12x maior e dosagem proxima,

comparado com este estudo.

Valores de Qmax de biochar e biochar magnético, obtidos a 22°C (temperatura que favorece a
fisissorcdo, em relacio a 25°C) sdo 63,3 e 72,6 mg g respectivamente®™: 22, Valores menores
que a deste estudo tanto utilizando uma dosagem mais baixa, quanto uma mais alta (tabela 6).
O que é uma indicacdo de que a ativacdo de materiais carbonaceos cria caracteristicas que

influenciam positivamente a adsorcdo do bisfenol-A.

Ja a 25°C temos estudos como o de Chatir et al. (2022), que obtém Qmax=420+12 mg g em
um tempo e dosagem menores do que neste estudo, demostrando o potencial da ativacdo de
hydrochars por &cido fosférico?. O alto valor pode ser justificado pela grande area especifica
obtida pelos autores (1880 m? g'). Como também, pelo fato de realizarem um ajuste de pH
durante os experimentos de adsor¢do®*, o que contribui para um melhor resultado®®?, porém

complica e encarece a real aplicacdo de materiais adsorventes em efluentes.

Em estudo sob mesma temperatura que a deste, Uzosike et al. (2021) obtém 115,85 mg g* de
capacidade méxima para formacdo de monocamada, utilizando carvdes ativados por acido
fosforico, menor que este estudo. Capacidade que aumenta para 166,67 mg g quando os
autores utilizam um material similar porém magnetizavel, tornando-se uma capacidade mais

comparavel com a deste estudo, porém que foi obtida em dosagem e tempo maiores?.

Em uma temperatura similar, Antero et al. (2019) obtém capacidade adsortiva de BPA para
hydrochar derivado de casca de Tingui de 21,26 mg g%, resultados bastante inferiores ao obtido

neste estudo, porém, foi realizado em tempo inferior (4h) e menor frequéncia de agitagéo (180
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rpm)?3. Além disso, os resultados foram desfavorecidos pela auséncia das caracteristicas
texturais proporcionadas pela ativagdo pelo HsPOs, em comparacdo tanto a este estudo como

os estudos de Chatir et al. (2022)?*, como discutido anteriormente.

Outros resultados de capacidades adsortivas obtidas na referida temperatura para carvoes
ativados por KOH e ZnCly, carvao ativado comercial e materiais compdsitos carvao-silicato,
configuraram-se entre 15,69-51,90 mg g1 26:2:28 sendo inferiores a0 Qmax obtido neste estudo.
O menor valor sendo do carvédo ativado por KOH, cujo os autores utilizam uma dosagem menor
de adsorvente do que neste estudo, o que poderia justificar a baixa adsor¢édo, nao fosse o fato

dos autores terem realizado estudos de melhor dosagem, para chegarem ao valor utilizado?”.

A capacidade de adsorcdo do bisfenol-A, avaliada pelo modelo de Langmuir, do P20 também
foi superior a de outros materiais encontrados na literatura, como um polimero molecularmente
impresso?8, nanotubos de carbono de paredes maltiplas modificados com oOxido de ferro e
dioxido de manganés?®, grafeno modificado por B-ciclodextrina®, essa tltima porém foi obtida

num tempo experimental menor que o deste estudo.

Também é superior a resultados obtidos para bentonitas modificadas, em estudo a 30°C*’. De
maneira geral, pela comparacdo com a literatura, pode-se afirmar que a capacidade adsortiva

de formar uma monocamada de BPA em P20 de 154,50 mg g™ a 25°C, ¢ um bom resultado.
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Tabela 10. Comparagdo entre esse estudo e capacidades maximas de adsorcéo segundo o modelo de

Langmuir encontradas na literatura

< —
Adsorvente Dosagim Outras condicoes QMAﬁ Referéncia
(gLh experimentais (mgg™)
Hydrochar ativado por —970C- t=Rh" nH=A_
H3PO4 derivado de 1,25 =21 C t=6h; pH=6 154,50 Esse estudo
. 7; 230rpm
serrapilheira de manguezal
. - 27,87-  Menetal
- o t— ’

Bentonitas modificadas 2,5 T=30°C; t=3h 119,88 (2020)"7
Carvéo ativado por HzPO4 oo . Uzosike et
derivado de casca de noz 4 T=27°C;t=2h20min 11585 (2022)%
Carvao magnético ativado Uzosike et

por H3PO4 derivado de 4 T=27°C; t=2h20min 166,67 25

al. (2022)
casca de noz

Hydrochar derivado de N O+ Al

casca de fruta de tingui 1 THEgiGZSC18t(;r4Tn 21,26 A?Ztgrlog)eztsal

(Magonia pubescens) PH=2,59; P
Hydrochar ativado por _ _ .
. T=25°C; t=3h; 420,00 Chatir et al
HsPO4 derivado da casca de 0,1 pH=5.8: 200rpm £12.00 (2022)%
noz de argan
X e Moura,
Carvéo ativado por ZnCl> T=250C: t=24h: RioS &
derivado do endocarpo de 10 ~33,80 «
Macauba 250rpm Galvéo
(2018)28
Carvéo ativado por KOH oEO. -
derivado de Tithonia 0,04 T_ZS_C_’ t=80min; 15,69 Supong (92t7
R pH=7; 180rpm al (2019)
diversifolia
Carvao ativado comercial O LD $— Mouréao et
em pé 2 T=25°C; pH~2; t=24h 30,60 al (2023)%
- S 33,20; x
Compdsitos carvao-silicato 5 T=250C: pH~2: t=24h  43.00: Mourao (32
granulares al (2023)
51,90
Nanotubos de carbono de
paredes multiplas OO Guo et al
modificados com 6xido de 2 T=25°C; t=12h 137,6 (2020)*°
ferro e dioxido de manganés
Baldikova,
Biochar magnético derivado 3 T=22°C; pH=7,6; 79 60 Pospiskova
de lascas de abeto 23rpm ' e Safarik
(2020)%

) . T=22°C; t=24h; pH=6; Choi e Kan
Biochar derivado de alfafa 0,2 150rpm 63.30 (20192
Polimero molecularmente 33 T=Ambiente; t=24h; 91 36 Cui etal

impresso ’ 200rpm ’ (2021)*8
Grafeno modificado por p- e . Chen et al
ciclodextrina 0,5 T=ambiente; t=15min 23.1 (2020)
Carvao ativado por HzPO4 _ Naganathan
. . ] 1 t=72h 115,00 et al
derivado do residuo do café (2021)°

*Massa de adsorvente/\VVolume de solucéo
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8

CONCLUSOES PARCIAIS

A serrapilheira € uma boa biomassa precursora para a producdo de carvdes ativados,
usando pré-tratamento hidrotérmico e ativacdo por HsPOs, com rendimentos de
pirdlise=39-55%; area especifica BET=449-969 m? g'* e volume total de poros=0,4-0,5
cm3 g-l;

A razdo de impregnacdo de 0,8 (P20) se demostrou melhor para obtencéo da maior area
especifica (969 m? g) e volume total de poros (0,5009 cm?® g1), comparadaa 0,4 e 1,6;
Resultados de FTIR dos carvfes indicaram uma aromaticidade de superficie, bem como
grupos superficiais oxigenados como O—H, P=0, P—O—C ¢ P=OOH; o que
influenciou na adsorc¢éo de bisfenol-A,;

O P20 (remocdo de 97% com 25 mg) é um adsorvente mais eficaz que o P10 (remocéo
de 84% com 100 mg), para a remocdo do bisfenol-A, e seu desenvolvimento é mais
ecologico que o do P40 (remocdo de 97% com 25 mg);

A adsorcdo do bisfenol-A pelo P20 ocorre principalmente em monocamada, mas 0s
dados apontam a influéncia da formacéo de multicamadas;

O P20 tem capacidade méxima de adsorcdo do bisfenol-A para formar uma

monocamada de 154,50 mg g, a 25°C, compativel com resultados da literatura.
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CAPITULO 4

ESTUDOS CINETICOS E TERMODINAMICOS DE ADSORCAO DE BISFENOL-A
SOBRE HYDROCHAR ATIVADO POR H3PO4
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9 MATERIAIS E METODOS

9.1 [ESTUDOS CINETICOS E TERMODINAMICOS

Para os estudos cinéticos, os espectros de BPA foram obtidos em equipamento Shimadzu, UV-
1800. Estudos de difusédo intraparticula foram realizados em experimentos com variacdo do
tempo de agitacéo (5; 15; 30; 60; 180; 240; 300; 360; 540; 1140 e 1440 min), mantendo [BPA]o
=57,63 mg L™ massa de 25 mg do hydrochar ativado e temperatura de 27°C. Isotermas foram
construidas a partir de experimentos variando [BPA]o de ~3; 6; 15; 30; 45; 60; 75; 90; 105;
120; 135; 150 mg L %, mantendo 25 mg de P20 e tempo de agitagdo de 6 horas, a 27; 35; 45 e
55°C. Todos os dados foram obtidos em duplicata.

Para os estudos variando tempo de adsorcdo os dados foram convertidos para quantidade
adsorvida em determinado tempo (Q:) e os dados dos experimentos que variavam [BPA]o foram
convertidos para concentracdo de equilibrio (Ce) e quantidade adsorvida de equilibrio (Qe).

([BPA]o—Ce)*V
m

Q= (42)

Na Eqg.42, Q representa Qe e Q. Os valores de Ce foram obtidos através da equacéo da curva
de calibragdo. [BPA]o € a concentracdo inicial de BPA, V é o volume utilizado nos

experimentos e m é a massa dos ACs.

Os estudos cinéticos e termodinamicos foram realizados de acordo com modelos e equagbes

presentes na tabela 11.

9.2 MECANISMO DE ADSORCAO

O mecanismo de adsorc¢do foi investigado associando os estudos cinéticos e termodinamicos a
analises por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, em equipamento
FTIR (Spectrum 400, Perkim Elmer), entre 4000 e 400 cm™. Avalindo o hydrochar (10 mg)
antes e apos adsor¢do de bisfenol-A. Os analitos e 0 KBr foram previamente secos em estufa,
a 105°C, para reduzir a interferéncia da presenga de agua.
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Tabela 11. Modelos cinéticos de isotermas e equagdes termodinamicas

';Iggzgg Equacao Descricéo Referéncia
Qt: Quantidade adsorvida; t:
Difuséo N, Tempo; ki: Constante de Vlt//le(?rer:se
intraparticula Lo velocidade; C: Coeficiente o1
: (1963)
linear.
Pseudo-primeira Qe: Capacidade adsortiva Lagergen
Q. = Qe(1 —e~*1t)  tedrica; ki: constante de 92
ordem : (1898)
velocidade.
2 Hoe
Pseug(r)(-jséegunda Q; = _Qe'kat kz: constante de velocidade. McKay
1+ Qekzt (1999)94
Qe: Capacidade adsortiva no
equilibrio; Ce: Concentracdo no
Omax KLCe equilibrio; K.: Constante da Lanamuir
Langmuir Qe = % capacidade de cobertura da 19%6 100
g monocamada; Quax: Méaxima (1916)
capacidade adsortiva para
formar monocamada.
Viabilidade de R = 1 Co: Concentracio inicial Hall et al.
adsorcio L7153 K,.C, o ¢ ' (1966)34 105
Kr: Constante de afinidade de Ereundlich
Freundlich Qe = Kp.Ce'/™ Freundlich; 1/n: Constante de 101
. : « (1906)
intensidade de adsorcéo.
. Krer € arp: Constantes de Redlich e
Esg Irlscgn Qe = “_I(mj—'czg Redlich-Peterson; g: expoente Peterson
Arp-“€7  adimensional (0-1) (1959)108
Qwm: Capacidade méaxima de
adsorcéo por preenchimento de Dubinin e
Dubinin- _ _kpgez  vOlume de poro; Kor: Radushkevi
Radushkevich Qe = Qu-e Constantes de Dubinin- ch
Radushkevich; &: Potencial de (1947)104
Polanyi.
. Ce: Concentragdo no equilibrio;
Poitjzr;;]aside e=RTIn(1+ % T: Temperatura; R: Constante do Z(gggg)tl?g.
gas ideal; Cs: Solubilidade.
1 E: Variagéo de energia livre; Tran et al
Energia livre E = Kpr: Constantes de Dubinin- 2017 .
2Kpr Radushkevich. ( )
: AG: Variagéo da energia livre de
HSI:EFEZ_Itz AG=—RTIn(K)  Gibbs-Helmholtz K: Constante 'I'(rzagle;t)ﬂ.
de equilibrio
, AS AH AS: Variacdo de entropia; AH: Tran et al.
Van't Hoff In(K) =2~ 2% Variacio de entalpia (2017)%

80



10 RESULTADOS E DISCUSSAO

10.1 CURVA DE CALIBRACAO

Figura 25. Espectros de absorvéncia de BPA obtidos em equipamento Shimadzu, UV1800
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—— 135 mg/L
—— 150 mg/L
—— Deionized water

Wavelength (nm)

Figura 26. Curva de calibracdo a 276 nm (a) e 226 nm (b) para BPA obtidas em equipamento Shimadzu,

UV1800
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Discusséo vide topico 6.4.1 do capitulo 3.
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Tambem foram obtidos trés valores de branco para cada curva, a partir dos quais foram

calculados os limites de deteccdo (LD=3s/a; s: Desvio Padrdo e a: coeficiente angular da curva

de calibracao) e quantificacdo (LQ=10s/a). Os dados estdo presentes na tabela 12 e é possivel

observar que ambos LD e LQ foram menores para a curva de 226nm. Confirmando o discutido
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anteriormente, sobre a maior adequacdo da curva em 226 nm para obtencdo dos dados

experimentais ap0s adsorcéo.

Tabela 12. Parametros analiticos

A A Resposta Resposta Média S LD LQ
(mg L) (mg L) (mgL?') (mgL?) (mgL™)
0,0012  0,0965
276 nm 0,0031 0,2351 0,12 0,10 22,82 76,08

0,0003 0,0309
0,0030 0,7117

226 nm 0,0044 0,7353 0,72 0,01 0,74 2,48
0,0028 0,7083

10.2 ESTUDOS CINETICOS

10.2.1 Difusao intra-particula

A Figura 27 mostra os resultados de experimentos de variacdo do tempo de adsorgéo
convertidos em um gréafico de quantidade adsorvida ao longo do tempo. Na fig. 27a o grafico
exibe os ajustes ndo lineares das equacBes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.
Enquanto na fig. 27b o ajuste ndo linear do modelo de difuséo intraparticula é exibido. E as

tabelas 13 e 14 trazem o0s parametros obtidos pelos ajustes dos dados aos modelos.

Figura 27. Ajuste ndo linear de modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (a) e modelo de
difusdo intraparticula (b)

v
55a . L
50 1
45-
"> 40
£
< 35
(e
30+
e |soterma (27°C)
25+ Ajuste néo-linear PFO 25+ e Isoterma (27°C)
202 —__ Ajuste ndo-linear PSO Ajuste ngo-linear de difusgo intraparticula

T T T T T 20 T
0 240 480 720 960 1200 1440 0 120 240 360 480 600 720
t (min) 2 (min¥2)

Observando a Fig. 27, pode-se notar que a adsor¢do aconteceu rapidamente nos primeiros 60
min, depois desacelerou e se estabilizou préximo ao equilibrio a partir dos 300 min. Analisando
a Fig. 27a e os dados da tabela 13, observa-se que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o

que melhor se adequou aos dados experimentais, com um RZgj (0,9901) mais proximo da
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unidade do que o do modelo de pseudo-primeira ordem. Isso é uma indicacdo de que o P20 é
um material com sitios ativos abundantes e o processo € controlado pela adsorcao do bisfenol-

A nos sitios ativos®: 19,

Tabela 13. Par@metros de ajuste ndo linear dos modelos pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

PFO PSO
Qe kl 2 Qe k2 2

(mggh) (minY) N | mggy) (gmgiminy N

53,90 0,06351 0,9316 56,28 0,00186 0,9901
Tabela 14. Parametros de ajuste néo linear do modelo de difuséo intraparticula

Ki C 2.

~tapa (mg g min7?) (mg g?) R e
| 0,98449 22.93173 0,8422
I 0,03785 49.33903 0,9228
i 0,00302 54.15975 0,5701

A constante de velocidade k> pode ser usado para descrever a velocidade para o sistema atingir
o equilibrio, mas ela é melhor expressa como uma funcéo de kz e (Qe -Q1)? entdo a velocidade

deve ser calculada através da seguinte equagéol’ %4 °:
dQ
a Rpso = k2(Qe — Q1) 2 (14)

Assim, a taxa de adsorgdo (Rpso) obtida, segundo o modelo de segunda ordem, foi de
aproximadamente 7,07x10™* mg g* min! para o maior Qt experimental (56,89 mg g*). Outros
estudos de adsorcao de BPA também relatam um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda

ordem em seus estudos cinéticos!’ 27 29 36: 87,

Pela andlise da Fig. 27b nota-se que o fendmeno pode ser dividido em trés estagios de adsorcao

bem definidos3® 152:

l. Atribuido a difusdo na camada limite e superficie do material, no qual o adsorbato
comeca a preencher o interior dos macroporos do adsorvente ou ocorre adsor¢ao
instantanea caso haja quantidade suficiente de sitios ativos!’, geralmente é um
processo rapido e dependente da area especifica do adsorvente;

. Uma segunda etapa, a difusdo intraparticula, que ¢ a etapa lenta da reacdo, com o

preenchimento gradativo dos meso e microporos;
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I"i. Uma terceira etapa, de adsorcdo nas superficies dos poros, na qual se forma um

platd na curva, indicando que o processo atingiu ou esta préximo do equilibrio.

A curva ndo passa pela origem, o que significa que o processo de difusdo intraparticula nédo é
0 Unico que controla a taxa de transferéncia de massa® . O valor de C refere-se a espessura
da camada limite, pois representa a resisténcia a transferéncia de massa no liquido externo,
valores positivos de C indicam adsorcdo rapida em um curto periodo em adsorventes com

ampla distribuicéo de poros'®’.

A sinergia de adsorcédo entre Lig-H (alta energia) e interagdes hidrofébicas (longa distancia),
como ja relatada como responsavel pela adsor¢io de BPA por materiais carbonaceos?® 1°2,
poderiam justificar a promocéo da migracdo do BPA da fase aquosa para a superficie do P20,

podendo ser a razdo do alto valor de C.

Por fim, a constante da primeira etapa, ki, € muito maior que a ki da segunda etapa, que é maior
que a ki da dltima etapa (Tabela 14) indicando que tanto a difusdo externa quanto a

intraparticula controlam o processo de adsorgo® 16,

10.2.2 Estudos cinéticos das isotermas de adsor¢ao

Variando da concentracdo inicial do BPA em experimentos de adsorcdo, também foram
construidas isotermas em quantidade adsorvida por concentragdo no equilibrio, em diferentes
temperaturas. A elas foram aplicados ajustes ndo lineares através das equacdes de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson, Fig. 28-29, tabelas 14-15.

Embora o grafico mostre todos os pontos de resultados experimentais, 0 ajuste considerado
mais adequado para discussdo foi selecionando dados a partir de [BPA]o=60 mg L™ (sexto
ponto, explicado adiante na discussdo termodinamica). Além disso, nas Fig. 28a-d foram
adicionadas a cada ponto, barras que representam o erro do método associado ao limite de

deteccao.

Observando as isotermas de Langmuir e Freundlich, Fig. 28a-d, e os resultados da tabela 15,
nota-se que, dentre esses dois, 0 que melhor se ajustou a foi o de Langmuir, por apresentar
valores de R2qj mais proximo da unidade em todas as temperaturas, com exceg¢ao a isoterma a

45°C, que apresentou o resultado contrario.
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Como a equacdo de Langmuir assume adsor¢cdo em monocamada em uma superficie

homogénea do adsorvente, desconsiderando interacdes laterais entre as moléculas adsorvidas,

isso é um indicativo de que a adsorcdo do bisfenol-A pelo P20 ocorre prioritariamente em

monocamada3®: 38: 99,

Figura 28. Ajustes nao lineares das equagdes de Langmuir e Freundlich as isotermas a 27°C (a), 35°C (b),
45°C (c), 55°C (d), isotermas com linhas de tendéncia (e)
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Tabela 15. Par@metros das Equacdes de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
(0]

T ey amgy Rw Y K 0 R
27 154,36 0,2280  0,9968 0,54-0,028 48,82  3,1266 0,9442
35 159,41 0,1852  0,9950 0,61-0,034 42,88  2,7818 0,9578
45 178,37 0,1446  0,9872 0,67-0,043 37,02  2,2830 0,9916
55 175,62 0,1684  0,9946 0,61-0,037 41,14  2,4380 0,9884

*em [(mg/g)/(mg/L)*"]

Figura 29. Ajustes ndo lineares das equacdes de Langmuir (a), Redlich-Peterson (b) e Freundlich (c) as
isotermas e isotermas experimentais em linha (b-spline) (d)

135+

120+ a : b :
105~
4~ 90+
O 754
(@)
é 60
o 451 Langmuir eq. non-linear fit: R-P eq. non-linear fit:
(@4 27°C 27°C
301 /& —350C 4 ——35°C
151 » ——45°C ” —— 45°C
== ——55%¢ 3¢ —— 55°C
135+
120+ C
105+
a 901
© 751
()
é 60
o 454 Freundlich eq. non-linear fit:
O S l. 27°C ——27°C
o —35°C —— 35°C
154 » ——45°C ——45°C
0 T ~‘ T T T I_ 5E>0IC T T T T T I_‘_ 55IOC
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Ce (mg L™ Ce (mg L™
Tabela 16. Pardmetros da equacdo de Redlich-Peterson
T(C) Krr(Lgh) are(mgLh? Qmax(Mgg®) g R
27 35,20 0,2280 154,39 1,00 0,9960
35 29,52 0,1852 159,40 1,00 0,9937
45 48,64 0,6906 NA 0,73 0,9944
55 40,50 0,3950 NA 0,84 0,9976

Além disso, o0s ajustes ao modelo Freundlich ainda apresentam R%,4;>0,90, indicando também

bom ajuste a0 modelo*®, que ndo pode ser desconsiderado, principalmente a 45°C. Esse

resultado pode indicar uma cobertura de 50% da monocamadal®’, porém isso contraria o
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aumento de capacidade adsortiva com relacdo a outras temperaturas. O que indica que a 45°C
o efeito da formacdo de multicamadas, através de interacGes entre BPA e BPA ja adsorvido,

pode estar se sobressaindo a formacdo da monocamada.

Adiante, o ajuste de Redlich-Peterson (Fig. 28a-d; 30b e tabela 16) também obteve ajuste
adequado com R?,¢;>0,9900 para todas temperaturas. O modelo ajuda a confirmar que a 27 e
35°C, o processo adsortivo se adequa ao modelo de Langmuir, por apresentar g=1*. Assim, a
razdo entre Krp € arp de Redlich-Peterson consegue prever Quax quando g=1, e os valores

obtido para as temperaturas de 27 e 35°C estdo conforme a afirmacio (Tabela 15 e 16)*.

A 45°C, o valor de g obtido foi significativamente afastado da unidade, o que significa que a
essa temperatura o0 processo de adsorcdo observado ndo segue completamente o modelo de
Langmuir como discutido anteriormente, porém como are<1, também néo se pode afirmar que

a 45°C o processo segue o0 modelo de Freundlich perfeitamente® 34,

Voltando a se aproximar ao modelo de Langmuir a 55°C, temperatura na qual obteve-se valor
de g préximo a 1. Porém ndo segue perfeitamente o modelo de Langmuir, com g<l1,
contrariando resultados da tabela 9.

Observando as isotermas em linha, Fig. 29, nota-se que os comportamentos das isotermas de
Redlich-Peterson (Fig. 29b) tem um comportamento mais similar as isotermas experimentais
(Fig. 29d). Também que, a 27 e 35°C tem comportamento similar a isoterma de Langmuir (Fig.

29a), que é praticamente idéntica a de Redlich-Peterson nessas temperaturas (Fig. 28a-b).

A 55°C o comportamento das isotermas dos modelos R-P e Langmuir s&o muito préximos (Fig.
28d), enquanto que a 45°C o comportamento da isoterma de Redlich-Peterson parece ser um
intermédio entre os modelos de Langmuir (inicio da isoterma) e Freundlich (final da isoterma),
(Fig. 28c).

Além de tudo isso, a 27 e 35°C RZgj(Langmuir)>R%g(R-P). Porém a 45 e 55°
RZgj(Langmuir)<RZq;(R-P). Dessa forma, foi considerado que a 27 e 35°C o processo pode ser
interpretado como adsor¢do em monocamada; e de 45-55°C ha uma mistura entre processos de
adsorcdo em monocamada e multicamada acontecendo. Logo, nenhum modelo citado pode ser

descartado para as seguintes discussoes.

Analisando os resultados do ajuste ao modelo de Langmuir e Freundlich (tabela 15), nota-se

que o valor de Qmax, aumenta com a temperatura até 45°C, que entdo apresenta leve reducéo a
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55°C. Ja o valor de Kr possui o comportamento contrario, reduzindo de 27°C a 45°C, e
aumentando novamente de 45-55°C (tabela 15), o que corresponde ao aumento de Qmax, pois

sdo inversamente proporcionais como indicado pela Eq. 267,

Os valores de R ficaram entre 0 e 1, em todas as concentracdes e temperaturas avaliadas (Fig.
30, Tabela 15), o que significa que o processo de adsor¢do do bisfenol-A pelo P20 é favoravel®*
105, Os valores de n obtidos (Tabela 15) ficaram na faixa de 1<n<10, indicando também um

processo de adsorcgdo favoravel® &’

Figura 30. Parametro de equilibrio do P20 por concentragao inicial de bisfenol-A
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Interpretando-se o fenbmeno unicamente pelo modelo de Langmuir, ou seja, considerando
apenas a adsorcdo em uma superficie homogénea, ignorando as interacdes laterais adsorvato-
adsorvato, 0 aumento de Qmax com a temperatura pode estar relacionado com a redugéo da

viscosidade da solucéo, afetando a difusdo do BPA na superficie do carvéo, possibilitando que

0 adsorvato penetre em poros que ndo conseguiria em temperaturas mais baixas?>: 18,

Um aumento na capacidade adsortiva com a temperatura na adsor¢do de BPA também foi
observado por outros autores, usando como adsorventes: carvao e carvao magnético ativados
por H3PO4 derivados de casca de noz?®, carvéo ativado por ZnCl, derivado do endocarpo da
macalba®®, diferentes materiais de grafeno®’, e também nanomateriais FesO:@polyaniline

core-shell*!,
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Conclui-se entdo que a 27°C o P20 tem sua capacidade maxima de adsorcao de bisfenol-A para
formar uma monocamada de 154,36 mg g, que ainda aumenta com a temperatura, com
maximo de 178,37 mg ga 45°C, havendo indicios, mesmo que menos aparentes, de formagao

de multicamadas.

10.3 ESTUDOS TERMODINAMICOS

10.3.1 Modelo de Dubinin-Radushkevich

Os dados usados para plotar as isotermas (Fig. 28) também foram usados para plotar as curvas
que foram ajustadas linearmente seguindo 0 modelo de Dubinin-Radushkevich (Fig. 31 e P5),
o eixo de € estd em ordem decrescente, para que 0s pontos combinem visualmente em ordem

com as demais isotermas que apresentam [BPA]o como eixo das abcissas.

Figura 31. Isotermas do modelo Dubinin-Radushkevich correspondente a estudos com [BPA]o=60-150 mg
Lt a 27°C, 35°C, 45°C e 55°C
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Tabela 17. Pardmetros do modelo Dubinin- Radushkevich para adsorcdo de BPA em P20

TCC) Qu(mgg™) Kpr(mol?J?) RZ%g |E|(KJmol?)

27 189,90 6,89 x 10°  0,9936 8,52
35 215,17 7,14x10°  0,9803 8,37
45 248,76 7,25x10° 0,9814 8,31

55 238,63 5,46 x 10°  0,9939 9,57
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Em uma interface gas-solido o modelo D-R se ajusta melhor em altas pressdes e € mais
suscetivel a falhas em baixas pressdes, da mesma forma pode-se inferir que ele representa
melhor o processo em altas concentracdes, em uma interface é sélido-liquido®®. Por essa razéo
0s principais resultados ajustados ao modelo correspondem a [BPA]o de 60-150, Fig. 31, apos

altima mudanca de inclinacdo da curva.

Sendo este, um dos pardmetros para a selecéo a partir da mesma concentracdo inicial para
ajustes aos modelos discutidos anteriormente, assim como o fato das mesmas inclinagdes serem
observadas nas isotermas da Fig. 28e, indicando correspondéncia. O modelo D-R apresentou

um bom ajuste aos dados, com valores de R%j proximos da unidade.

O modelo também fornece valores de capacidades maximas de adsorcao, Qwm, que sdo maiores
que 0s Qmax de Langmuir. Esses valores sdo diferentes porque o modelo D-R postula um

mecanismo de preenchimento de volume poro em vez de cobertura em camadas*’°.

Os valores de Qm crescem de 27°C a 45°C e reduzem novamente a 55°C, similar ao descrito
pelo modelo de Langmuir. Esse aumento pode estar relacionado com o, ja citado, auxilio na

difusdo do adsorbato com o incremento da temperatura?>: 168,

Valores de E s8o comumente usados para identificar se a adsorcdo ¢ dominada por processo
fisico (E<8 KJ mol™?) ou quimico (8<E<16 KJ mol™)*2. Zhou et al (2016) d4o uma classificacéo
diferente para os valores de E, movendo a adsor¢do quimica para valores >16 KJ mol?te
referindo-se a 8<E<16 KJ mol™? como a energia de um processo de troca idnica*’. Mas o
processo aqui estudado certamente ndo € um processo de troca idnica, pois a carga de BPA ¢
neutra no pH estudado (Capitulo 1, Fig. 23c)63.

No entanto, apesar de bem aceita para aplicagdo em interfaces géas-solido, qualquer uma dessas
suposi¢cdes pode ndo atender a uma interface sélido-liquido, pois a quebra das interacdes

solvente-adsorvente e solvente-adsorbato n&o é considerada quando isso é assumido®.

Conclui-se entéo que a energia livre do processo segundo o modelo D-R se encontra entre 8,3-
9,6 KJ mol! em moédulo e P20 é um material que possui capacidade adsortiva para
preenchimento de volume de poros de 189,90 mg g & 27°C que cresce até um maximo 248,76
mg gt & 45°C (tabela 17).
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10.3.2 Comparacao entre variagdes de energia livre

Outra alternativa para a andlise de energia livre € o calculo de AG, que pode ser feito a partir
de diversas constantes presentes na literatura. Um exemplo é o uso do K. de Langmuir, porém
ele leva a valores diferentes dependendo da unidade utilizada (Fig. 32), e In ndo deve ser obtido

de um valor com unidades®.

Milonji¢ (2007) propde a utilizagdo do conhecido numero de mols de agua por litro de solugdo
(55,5 mol L) como corregdo para unidades de K13, Tran et al. (2017) ainda compilam a
evolugdo desde os estudos de Milonji¢ até o momento de sua publicagdo®, apresentando
KL*Mw*1000*55,5 proposta da Zhou e Zhou (2014) de correcdo; Mw sendo a massa molar do

adsorbato!*, Esses valores estdo presentes na Tabela 18.

Tabela 18. Dados termodinémicos obtidos a partir da corre¢do de KL apresentada na literatura por Zhou
e Zhou (2014)

AS
T(C) AG (K] moll) AT (°C) AH (K] mol- RZ
( ) (J mol K1) ( ) adj
27 -37,12 27-45 56,76 -20,09 0,99999
35 -37,58
27-55 89,77 -10,00 0,40774
45 -38,14
55 -39,76 35-55 107,89 -4,17 -0,68386

Este calculo levou a valores de AG distantes dos resultados usando K. com unidades (Fig. 32).
Os valores de AH e AS obtém melhor ajustes quando obtidos de 27-45°C (R%qj=0,99999).
Assim é possivel afirmar, através dos dados na Tabela 18, que de 27-45°C a variacdo de entalpia
indica uma reacdo exotérmica, na extensdo de Lig-H®2. J4 AS indica um aumento da
aleatoriedade na interface sélido solucio, apos adsorgdo de BPA®, Avaliados de 27-55°C e 35-
55°C, os resultados ndo apresentam R%qj recomendados (>0,90) para avaliagio pelo modelo de
Van’t Hoff.

Os resultados de variacdo de entalpia contrariam o incremento de Qmax € reducdo de AG com
a temperatura, 0 que parece estar sendo compensado pela variacdo de entropia positiva, mais
alta que valores comuns encontrados na literatura (-215 a —46 J mol K124 36:38 171y 3 qual

favorece a espontaneidade do processo com o incremento de temperatura.

O aumento da entropia favorecer a adsorcdo pode ter associacdo com a participacdo de
interaces hidrofobicas (Inro) no processo adsortivo estudado®® 10, Valores positivos de AS
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também ja foi relatado na literatura na adsorcdo de BPA por nanomaterias nucleo-casca

FesOs@polianilina*, e carvéo ativado com suporte magnético?.

O aumento da entropia entdo poderia ser justificado por uma heterogeneidade de distribuicao
de sitios ativos, num material rico em sitios ativos (confirmado pelos estudos cinéticos de
difusdo intraparticula, modelo PSO) que concede maior graus de liberdade as moléculas

adsorvidas!’?.

Tran et al (2017) também apresentam uma correcdo, proposta na literatura, para o uso da

. - . - d 106,.
constante de Freundlich de forma a eliminar as unidades; multiplicando-a por m*(T)l n

com d sendo a densidade da dgua pura®*. Os valores de AG obtidos foram de -15,92 (27°C); -
14,59 (35°C); -11,82 (45°C); -13,87 (55°C) KJ mol™.

Indicando que a adsor¢do em multicamadas é menos espontanea do que a monocamada no
processo estudado, de acordo com as corregdes ja propostas pela literatura. Os valores de AH
e AS obtidos pelo modelo de Van’t Hoff foram respectivamente de -22041,96 e -68,71 KJ mol

! (R%4j=0,9604) quando selecionada a faixa de temperatura de 27-45°C.

Esses modelos descrevem a interacdo entre BPA e a superficie numa situacdo matematicamente
simulada de inexisténcia de solvente, Util para determinacdo da extensdo dessa interacéo.
Porém, distanciando-se da realidade da adsorcdo em fase aquosa, cujas energias envolvidas na

quebra de interaces com moléculas do solvente sdo uma etapa obrigatoria.

Assim, também foi proposto a avaliacdo de outros métodos que possam descrever 0 processo
termodinamicamente, de uma forma a também considerar as interacbes com o solvente,
buscando informacgdes sobre o mecanismo de adsor¢do em fase aquosa. Para uma andlise
comparativa, os resultados de variagdes de energia livre de Gibbs-Helmholtz (AG) calculadas
por diferentes constantes e da variacdo de energia livre do modelo de D-R (E) calculados sdo
mostrados na Fig. 32.

A maioria dos valores de AG obtidos, foram negativos. Havendo poucas excecdes de valores
calculados a partir de Kc e Kp para solugdes de baixa concentracdo e K. com unidade L mg™.
Portanto, pode-se concluir que, em solucdo aquosa, a adsor¢do do BPA sobre P20 é um
processo espontaneo® 4, Sendo a razio a qual, os valores de E sdo mostrados na figura como
valores negativos. E possivel observar também que a grande maioria dos valores obtidos se

encontram entre -7 (linha tracejada azul) e -9 (linha tracejada vermelha) KJ mol™.
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Os valores de Kp e Kp estdo distantes dos demais modelos, o que pode indicar que estes
modelos ndo descrevem muito bem o processo de adsor¢do do BPA pelo P20 no equilibrio.
Porém estdo comparaveis ao valor de EzsomgL ¢ AG calculado pelo Kc meédio da faixa de
concentragéo de ~3-6 mg L (Fig. 32, linha tracejada verde), o que concorda com o ja descrito
na literatura sobre essas constantes representarem bem processos adsortivos em baixas

concentragdes iniciais®.

Figura 32. Comparacdo visual dos resultados de energia livre para o processo de adsorcdo de BPA por P20
calculado a partir da equacéo de Gibbs-Helmholtz para isotermas (AG) e do modelo Dubinin-Radushkevich
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Dentre as constantes utilizadas, foi proposto um novo ajuste a K, multiplicando-a pela
concentracdo inicial de adsorvato utilizada no experimento (K_.*[BPA]o ou KL *Co). K estaria
relacionado ao potencial da superficie em atrair o adsorvato e formar uma monocamada e
[BPA]oestarelacionado a quantidade de adsorvato disponivel para o fendmeno de transferéncia
de massa, assim como sua propor¢do em relacdo ao solvente. A mudanga na energia livre
calculada por K_*[BPA]o mostrou-se mais concordante com os resultados de outros modelos

do que quando K tem unidades.

Ainda na Fig. 32, observa-se que Ego-150mg/L tem boa proximidade com os valores obtidos para
Kcem [BPAJo~45 mg L™ e com K *[BPA]oem niveis de saturacio mais altos. Enquanto Ezo-
150mg/L €ncontra as curvas de Kc e KL.*[BPA]o onde essas se encontram, concentracao inicial de
aproximadamente 75 mg L (27 e 35°C) e 90 mg L™ (45 e 55°C).
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Com isso, pode-se dizer que o uso das constantes Kc e KL*[BPA]o parecem ser os modelos que
mais concordam entre si e com o modelo de D-R, que apresenta R?q; adequado para descrever
0 processo (tabela 17). Logo, conclui-se que estes modelos podem descrever bem o equilibrio

do processo estudado.

10.3.3 Interpretacgéo da variagédo de energia livre de Gibbs

Ja foi-se discutido que o uso de K_*[BPA]o considera tanto a atracéo da superficie quanto a
disponibilidade de adsorvato em um Gnico termo, porém desconsidera condi¢des de equilibrio.
J& K¢ considera a diferenca de concentracdo (inicialmente e no equilibrio), mas ndo considera
detalhes sobre a superficie do material. Portanto, devido a sua complementaridade, essas
constantes foram escolhidas para interpretacdo e obtencdo dos parametros termodindmicos
(AG, AH e AS).

Somado a isso, foi proposta também a interpretacdo da média entre essas duas constantes, que
foi denominada Kwm, para o calculo dos parametros termodindmicos, comparando-0s aos

valores obtidos pelos modelos separadamente (Fig. 32-36). De modo que:

_ KLC0+KC _ KLCOCE+CO_C8

K
M 2 2C,

(15)

Além de serem modelos que permitem a avaliacdo do processo nas diferentes concentracdes
separadamente, possibilitando observar a evolucdo energética do processo com o incremento
da concentracdo e em diferentes temperaturas, 0 que pode revelar detalhes do mecanismo de

adsorcdo de BPA em fase aquosa.

Os resultados de AGkm (Fig. 33) compartilhnam tendéncias semelhantes as das isotermas (Fig.
28¢e) e isotermas de D-R (Fig. P5-P6), o quarto ponto ([BPAJo~30 mg L) sendo o inicio de
um ponto de inflexdo, que dois pontos depois ([BPA]o~60 mg L) leva a um certo patamar,
ainda com leve inflexdo. Como a curva do modelo DR descreve a energia do processo através
do coeficiente angular*® % mudangas na inclinagdo, significam uma mudanga no

comportamento energético do processo, suportando os resultados de AGkm.

Além disso, o patamar de mudanca na energia livre de Gibbs é estabelecido na faixa a 6,8-7,5

KJ mol™. Coincidente ao encontro das curvas originais (AGkce AGki+co em [BPA]o=75-90 mg
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L1) e é proximo Eso-1somgi (Fig. 32, linha tracejada azul). Assim, essas informag@es suportam
a utilizacdo dos parametros termodinamicos obtidos utilizando a constante Ky como uma

forma coerente de interpretar o processo de adsorgéo do BPA pelo P20.

Comparando o comportamento de AGkm por [BPA]o em diferentes temperaturas na Fig. 33,
nota-se que a 27°C a variacdo da energia livre encontra um limiar proximo a cerca de -7,2 KJ
mol™? que inicialmente apresenta crescimento a 35°C (-7,0 KJ mol?) e 45°C (-6,8 KJ mol™),

indicando que de 27-45°C ha uma perda na espontaneidade de adsorg&o™.

Figura 33. Mudancas de energia livre pela concentracéo inicial de adsorvato e em diferentes temperaturas
calculadas pela equacéo de Gibbs-Helmholtz para isotermas
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Mas ha diminuicio de AGkm com 0 aumento da temperatura de 45-55°C (-7,5 KJ mol™?), o que
indica que um aumento subsequente para temperaturas mais altas leva a uma adsor¢do mais
espontanea*®. Concordando em evolucio energética com o modelo D-R e fases iniciais das
isotermas (Fig. 28), porém contrariando o incremento de capacidade adsortiva de 27-45°C e
perda de 45-55°C.

E provavel que a distincdo entre os comportamentos de energia livre (perda de espontaneidade
de 27-45°C e ganho 45-55°C) e capacidades adsortivas (ganho em adsorcdo de 27-45°C e
perda/estabilizacdo de 45-55°C) se dé pelo comportamento geral das isotermas, uma vez que é
notavel a diminui¢ao de Qe em Ce’s menores de 27-45°C (1AGkm), porém com as isotermas
de 35 e 45°C ultrapassando a de 27°C ao final (1Qmax;27-45cc). Com a isoterma de 55°C de modo

geral apresentando Qe’s muito proximos ou mais altos que 27°C (Fig. 28e e 30d).

Comparando esses resultados com as isotermas de Redlich-Peterson (Fig. 28a-d) e as isotermas
experimentais (Fig. 28e; 30d), algumas observacdes interessantes podem ser feitas. Nota-se

que as isotermas a 27°C tem um comportamento que parece comecar a mudar a 35°C, a qual
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obtém adsorcdo prejudicada em concentragdes iniciais mais baixas, porém que cresce em
concentragdes iniciais mais altas, chegando a regido entre 135-150 mg L™ com uma adsor¢&o

equivalente a de 27°C.

A 45°C esse efeito parece ser ainda mais adiantado, com a adsorcdo a 45°C comparando-se a
de 27°C em concentracdes iniciais entre 105-135 mg L e entdo ultrapassando-a. Esse
adiamento da obtencdo de uma quantidade adsortiva equivalente a de 27°C, concorda com a
reducdo da espontaneidade nas referidas transi¢oes de temperatura (Fig. 28 e 34). Porém nao

explica o adiantamento desse efeito a 45°C, se comparado a 35°C.

A 55°C a adsorcédo é comparavel a 27°C ja em concentragdes mais baixas, o que concorda com
a grande maioria dos modelos termodinamicos que indicam essa como sendo a temperatura de
maior espontaneidade de reacdo (Fig. 32). Esse fato concorda tanto com as capacidades
adsortivas de D-R e Langmuir, com excec¢do da transicdo de 45-55°C, que, novamente, se
explica melhor pelo comportamento geral da isoterma.

Como a constante Ky deriva da constante de Langmuir, esse comportamento de AGkm pode
ser indicio de uma perda na espontaneidade em processos iniciais de formacdo da
monocamada, até 45°C, temperatura na qual a multicamada é mais evidente e segue melhor o
modelo de Freundlich do que o de Langmuir. Com o incremento da temperatura até 55°C,
algum mecanismo volta reestabelecer a monocamada, havendo aumento da espontaneidade

prevista pelo modelo.

O comportamento das curvas de AGkc, diferenciam-se do descrito acima. Observando-se
principalmente a partir do ponto de AGk. mais baixo ([BPA]o=45 mg L), nota-se que ha um
incremento em seu valor de 27-35°C que entéo a apresenta comportamento decrescente de 35-
55°C. O aumento da espontaneidade de 35-45°C esté de acordo com o0 aumento de capacidades
adsortivas e explica o adiantamento da obtencdo de uma quantidade adsortiva equivalente a de
27°C que ocorre de 35-45°C (Fig. 28).

Valores negativos de AG para adsorcéo de bisfenol-A também foram encontrados por outros
autores na literatura na aplicacdo de carvdo ativado por HzPO4?% 36 38 outros materiais de
carbono?% 3% 40 e diferentes materiais também*% 1. Embora nesses estudos fosse mais comum
0 aumento de AG com a temperatura, sua diminui¢do com a temperatura também foi observada

em alguns deles?> 404,
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10.3.4 Variagoes de entropia e entalpia: Modelo de Van’t Hoff

Para melhor entender a termodinamica das diferentes partes do processo, as variacfes de
entropia e entalpia foram obtidas a partir do modelo de VVan't Hoff (Fig. 34) em toda a faixa de
temperatura estudada (27-55°C) e também selecionando uma faixa de temperaturas mais baixas
(27-45°C) e mais altas (35-55°C) (Fig. 35).

Embora muitos autores fagam a suposicéo de que os valores de AH podem indicar se a adsorcao
é fisica ou quimica, essa suposi¢do pode ndo servir para uma interface sélido-liquido, pois a
quebra das interacdes solvente-adsorvente e solvente-adsorbato ndo séo consideradas quando
isso € assumido*?. O mesmo pode ser dito sobre a magnitude dos valores de AG*2. A nio ser

que haja a devida corre¢do®*, como discutido e realizado anteriormente.

Em meio aquoso, para que ocorra a adsorcao primeiramente deve haver a quebra das ligacdes
entre adsorvato-solvente e adsorvente-solvente, um processo endotérmico, que eleva a
aleatoriedade do sistema (AH e AS positivos). Para que entdo possa ocorrer a formagéo ligacoes
entre adsorvente-adsorbato, o que configura o processo de adsor¢cdo. Como ligagdes sdo
formadas, esse processo é exotérmico e reduz os graus de liberdade do sistema (AH e AS

negativos)*2.

Buscando comparagdo com as variagdes de energia livre obtida pelo modelo de Gibbs-
Helmholtz, foram obtidos valores de variacdo de energia livre de Gibbs (AGkmvhH) para cada
temperatura, derivados dos AHkm € ASkm obtidos por Van’t Hoff (Fig. 35), através da Eq. 34.
Os resultados estdo exibidos na Fig. 36 e Tabela P5.

Os dados escolhidos foram avaliados de acordo com o ajuste erro relativo (ER) entre AGkmvH
¢ AGkm (Tabela P5), sendo escolhidos os valores de menor ER. A grande maioria dos ER

escolhidos foram menores que 3%; exceto para Co~3 mg L™ e de 27-35°C para Co~6 mg L.

Os dados que melhor se adequaram para a temperatura de 27°C, foram dos parametros obtidos
pelo modelo de Van’t Hoff na faixa de 27-45°C. Para essa temperatura foram encontrados erros
relativos (em mddulo) bastante altos através da equacao da reta de 35-55°C (6-17%, Co>15 mg
Lt; 68-185%, Co<6 mg L™).

Opostamente, a 55°C todos os dados utilizados foram os obtidos a partir dos dados na faixa de
35-55°C, além da obtencéao de altos erros relativos a partir da equacédo da reta de 27-45°C (9-
15%, Co>45 mg L*; 33-124%, Co<6 mg L). Comprovando que realmente ha uma diferenca

entre 0s mecanismos que ocorrem as temperaturas mais extremas estudadas.
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Figura 34. Plot de Van't Hoff para a obtencéo de pardmetros termodindmicos usando K_*[BPA]o (a), Kc
(b) e Km (c) como constantes de equilibrio
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Figura 35. Variacdo de entropia (a) e entalpia (b) em separadas faixas de temperatura por concentragdo
inicial de BPA
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Para 35°C foram escolhidos os dados de 35-55°C para [BPA]c<60 mg L, e de 27-45°C para
os resultados de [BPA]o>75 mg L*; para 45°C os pontos de Co aproximadamente 3 e 30 mg L~
! foram obtidos utilizando parametros de 35-55°C, de aproximadamente 6 e 15 mg L*
utilizaram de dados obtido de 27-55°C e o restante ([BPA]o>45 mg L) utilizou dados da curva
de 27-45°C.

Os parametros obtidos pela curva de 27-45°C podem descrever muito bem a adsorcéo a 27°C;
sendo ainda a faixa de temperatura cujas curvas 1/T por In(K) obtiveram mais valores de
RZ%:4>0,90 por [BPA]o para as constantes K *[BPA]o e Ku (Fig. 34, Tabela P4). Sendo que
AHxi=co ainda encontra um certo patamar entre -20 e -22 KJ mol™ (Fig. 35), similar a corregéo

ja presente na literatura (-20,09 KJ mol, Tabela 18), porém resultam em AS bem distantes.
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A 35 e 45°C os |ER| tanto da curva de 27-45°C, quanto de 35-55°C em grande maioria (Co>15

mg L) foram <5% indicando que a essas temperaturas a adsorcdo de BPA pelo P20, tem

carater dos dois mecanismos.

Figura 36. Comparacao de mudanga de energia livre obtidos pelos modelos de Gibbs-Helmholtz ¢ Van’t
Hoff
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A 55°C os dados obtidos sdo mais incertos pois encontram boa correspondéncia apenas as
curvas de 35-55°C de 1/T por In(Kw), as quais ndo possuem RZj adequado ao modelo de Van’t
Hoff (Fig. 34, Tabela P4), porém a proximidade com os resultados de AGkm obtidos pelo
modelo de Gibbs-Helmholtz ddo alguma validade a interpretacédo dos resultados nessa faixa de

temperatura.

Observando a faixa de temperatura completa, 27-55°C, os valores de ASkm S&0
predominantemente positivos (Fig. 35a), sugerindo o aumento da aleatoriedade na interface
solido-solucao*® 168 indicando que a dessorcéo de moléculas de agua da superficie do material
e/ou liberacdo de moléculas de dgua na esfera de hidratacdo do BPA esté tendo um efeito maior
do que a adsor¢do de BPA sobre a entropia do processo ou que apds adsor¢cdo o BPA ainda

possui graus de liberdade que favorecem a adsorgéo.

Entre 27-55°C, os valores de AH, foram em sua maioria negativos, portanto, a reacdo €
exotermica (Fig. 35b), conforme relatado anteriormente na literatura para a adsorcdo de BPA

tanto para materiais carbonaceos, como outros materiais'’ 22 2% 39 Valores negativos de AH
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indicam que, de 27-55°C, a adsorcéo de moléculas de BPA na superficie do P20 esta tendo um

efeito maior na variacdo de entalpia do que a quebra das ligagdes H.O-P20 e H.O-BPA.

No entanto, ao dividir o processo em duas faixas de temperatura separadas, fica claro que os

resultados de 27-55°C sdo uma sobreposicdo de eventos.

Em temperaturas mais baixas, 27-45°C, a natureza exotérmica do processo se torna ainda mais
aparente (Fig. 35b). Ja a variacdo de entropia muda de comportamento, passando a ser negativa
(Fig. 35a). Indicando a reducéo dos graus de liberdade no sistema, devido ao aumento das
moléculas adsorvidas. Nessa faixa de temperatura, a variacdo de entalpia negativa tem um
efeito maior sobre AG do que a variacdo de entropia negativa, pois favorece os resultados

espontaneos, enquanto AS negativa, por si, reforcaria o contrério.

Quando avaliado de 35-55°C, os resultados indicam um processo endotérmico dominando o
mecanismo de adsorcdo (Fig. 35b). A natureza endotérmica desta etapa no processo pode ser
devida a dessorcdo de moléculas de dgua de sitios ativos ou referente a quebra de interagdes do
solvente com o adsorbato. O que também justificaria 0 aumento entrdpico, dados AS positivos
(Fig. 35a). Nessa faixa de temperatura, a variagcdo de entropia positiva tem um efeito maior
sobre AG do que a variagdo de entalpia positiva, pois favorece os resultados espontaneos,

enquanto AH positivo por si, contrariariam esse resultado.

Como 35 e 45°C séo temperaturas comuns a todas as faixas estudadas, as diferencas apontadas
sdo decorrentes da diferenca entre o que ocorre nas temperaturas de 27 e 55°C. Além disso, 0s
resultados cinéticos e termodinamicos indicam que 0s processos que ocorrem a 35 e 45°C

representam uma transicdo entre os mecanismos que ocorrem a 27 e 55°C.

Portanto, pode-se afirmar que a 27°C ha um processo de formacao de monocamada, que decorre
de uma reacdo exotérmica com a reducdo de graus de liberdade do sistema. Enquanto que a

55°C ha uma reacao endotérmica, dependente de um aumento entrépico.

Os valores de AHkm € ASkm parecem flutuar em torno de um decaimento linear na faixa de
[BPAJo~30-105 mg LX. Como Km € uma constante derivada da constante de Langmuir, o final
dessa reducdo pode indicar a completude da monocamada. O que pode ser reforcado ao
observar-se na figura 28c-d (45-55°C) os correspondentes trés ultimos pontos parecem seguir

uma tendéncia que foge da curva de Langmuir em direcéo a curva de Freundlich.

Na faixa de 35-55°C, é observavel, como ao final da reducdo linear, hd um leve incremento
tanto de AHkm e ASkm, Fig. 35. O que pode, justamente, estar relacionada a formacédo da
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multicamada com interagdes BPA-BPA sendo de menor energia, do que quando as interacdes
séo entre BPA e a superficie, ou presenca de interacdes hidrofdobicas que distanciam o processo
do modelo de Langmuir. De modo que a formacdo de interacfes (exotérmicas) teriam menor
efeito compensativo sobre as quebras de interacfes (endotérmicas), levando a valores de AHkm

mais altos.

Também resultando em um sistema com mais elevado grau de liberdade (interacdes mais
fracas), do que quando as interacGes sdo realizadas diretamente com a superficies (interacdes
mais fortes). A diferenca ao final dessas isotermas é ainda mais observavel na figura 28e, onde
é possivel observar que as tendéncias finais ([BPA]o>105 mg L) a 55°C (linha tracejada
vermelha) séo diferentes de 27°C (linha tracejada azul), com 35 e 45°C aparentando uma

transi(;éo entre esses comportamentos.

Jé& de 27-45°C o incremento nos parametros ndo é observado, o que pode ser devido a baixa ou
ndo formacéo de multicamadas nas temperaturas de 27 e 35°C, cujos pontos finais continuam
a seguir bem a tendéncia do modelo de Langmuir, justificando o fato destas temperaturas
obterem menor R?,qj correspondente ao ajuste ndo-linear do modelo de Freundlich, comparadas

as outras (tabela 15).

A discussdo acima confirma a transi¢do que parte de um mecanismo de reacéo exotérmica com
reducdo da entropia a 27°C, que em seguida se encontra em uma espécie de estado de transicao
com caracteristicas de ambas as extremidades a 35 e 45°C; e chegando a 55°C com um
mecanismo predominantemente endotérmico com o aumento dos graus de liberdade do

sistema.

10.4 MECANISMO DE ADSORCAO

10.4.1 Estudo de interagdes superficiais por FTIR

A Figura 37 apresenta os espectros FTIR do BPA, além dos espectros do P20 antes e depois da
adsorcao do poluente emergente. No espectro do bisfenol-A (Fig. 37), uma banda caracteristica
de estiramento da ligagdo O—H de fenol pode ser observada em torno de 3400 cm™. As bandas
entre 3000-3100 cm™ referem-se ao estiramento de Cso—H dos anéis aromaticos. A banda

proxima a 2960 cm™ refere-se a Csps—H*".
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Figura 37. Espectros infravermelhos com transformada de Fourier de BPA e P20 antes e depois da
adsorcao; analise em pastilhas de KBr com mesma massa para as diferentes amostras
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Trés bandas muito evidentes proximas a 1600, 1500 e 1450 cm™ sdo do harménico dos anéis
aromaticos, referindo-se ao estiramento C=C em ressonancia. A banda proxima a 1450 cm*

também pode se referir a deformacao assimétrica do alcano CHs.

A banda forte centrada proximo a 1240 cm™ e a banda préxima a 1180 cm™ referem-se ao
trecho C—O do fenol. Centrado proximo a 830 cm™ existe uma banda que se refere a

deformagdio C—H fora do plano em um anel aromético dissubstituido®’.

Comparando os espectros antes e depois da adsorcdo do BPA pelo P20 (Fig. 37), nota-se
mudancas no espectro que podem explicar 0 mecanismo de adsor¢do. Dentre essas diferencas
existe um leve deslocamento no centro da banda referente a ligagdo O—H para um nimero de
onda menor, sendo deslocado de 3338 cm™ para 3318 cm™, isso é comumente atribuido a

formacao de ligacdes de hidrogénio (Lig-H) entre o adsorvato e a superficie do hydrochar?* 3¢
89

Ha também um deslocamento da banda centrada em 1074 cm™ no espectro do P20 para 1052

cm™ no espectro pos-adsor¢do, o que ¢ indicativo da interagdo entre os grupos O—H do P20 e
do bisfenol-A%,

A banda préxima a 1570 cm™ muda de intensidade, que aumenta, o que pode ser devido a
adsorcdo do BPA na superficie do carvao, indicando um aumento das estruturas aromaticas
com ligagdes C=C na superficie®” 17>,
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Ha também um aumento na intensidade das bandas préximas a 1185 e 1060 cm™ o que mostra
a presenca de BPA adsorvido na superficie do P20, pois essas bandas sdo relacionadas as

ligagdes C—O e O—H presentes na estrutura do poluente® &,

Ademais, a literatura relata que as atracdes hidrofobicas podem desempenhar um papel na
adsorcéo do bisfenol-A%": 8 mesmo ndo sendo o sitio que alocara o adsorvato ao final? 152,
Logo € pouco provavel que essas interagcGes aparecam num espectro do material, em que a

adsorcédo encontrou equilibrio.

E possivel observar o aparecimento de uma banda préxima a 680 cm™ e outra menor na regido
de 780 cm™, além de um aumento da banda proxima a 520 cm™ que estdo relacionados a
deformacdo de ligagdo C—H de aromdtico no plano, proveniente BPA adsorvido
paralelamente a superficie de P20, além dos dois primeiros possivelmente também serem
provenientes da deformacio fora do plano de =CH de aromético®, portanto esses eventos
também confirmam a adsorc&o do disruptor enddcrino pelo P2038: €,

Estudos mostram que a adsorcéo de compostos fendlicos, como o BPA, pode ocorrer por meio
de interacdes n-m entre os elétrons = do contaminante emergente e 0s anéis aromaticos na
superficie do carvdo®® 6. No entanto, para confirmar a existéncia de interagdes m-m, autores
relatam na literatura um deslocamento em uma banda proxima a 1600 cm™ 23 2% 88 Fig, 37

mostra que esta banda permaneceu centrada no mesmo nimero de onda (1562 cm™).

Portanto, com os resultados do FTIR, pode-se inferir que as lig-H desempenham um papel na
adsorcdo do BPA pelo P20, concordando com o calculo de AHki; 27-45cc com correcdo (tabela

18), enquanto ha resquicios de evidéncias da contribuic¢do das Ixro.

Que podem justificar como interacGes de extensbes similares (Lig.-H) com o solvente, sdo
substituidas por interaces com o adsorbato. Pois a aproximacao de estruturas C—C do BPA
a sitios hidrofdbicos, resultaria no rompimento da estrutura organizada da 4gua na vizinhanca,

vagando sitios hidrofilicos para que o BPA possa interagir por Lig-H através de suas hidroxilas.

10.4.2 Interpretacdo do mecanismo

A alta entropia do processo de 35-55°C (Fig. 35a), pode representar uma contribuicdo de
Iro™> %0, pois em um sistema cuja temperatura inicial é mais alta, a entropia inicial também
é, logo, para a variacdo de entropia ser positiva, algo precisa perturbar o sistema a ponto de

causar uma desordem maior.
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Porém, como sdo de baixa energia (entalpia), € provavel que em [BPA]o mais baixas, 0
incremento da energia do sistema as desfavoreceriam. Entdo, com o incremento da saturagédo
da solucdo, essas interagdes voltariam a ser favorecidas por compensacao entropica. Refor¢ado
pela literatura que afirmam as Inro como um primordial mecanismo de migracéo a superficie

para adsorcio de BPA% 152,

Somado a isso, como discutido anteriormente que parametros termodinamicos derivados de Kp
e Kp apresentam resultados adequados a faixas de concentragdo mais baixa, os valores de
variacbes de entropia e entalpia calculados (Fig. P10) seguem tendéncias similares aos

mostrados anteriormente, quando separados em distintas faixas de temperaturas.

Diferentemente de Km e K *[BPA]o, 0s modelos apresentam valores de R?g; mais adequados
a temperaturas de 35-55°C, reforcando que o mecanismo na faixa é endotérmico e com alta
variacao de entropia positiva, indicios de formacédo de Inro mais acentuadas nessa faixa. Além
de valores de AS e AH de 27-45°C mais altos que os anteriores, 0 que pode indicar influéncia
da formacdo de Inro em etapas mais iniciais do processo (etapa melhor representada por Kp e

Kp), inclusive em temperaturas mais baixas.

Como os valores de AGkqd e AGkp tem semelhanga com valores de Ez-3o (Fig. 32, linha tracejada
verde) calculados pelo modelo de D-R, que apresenta R%gj razoaveis para a faixa de
concentracdo (Tabela P1), ha indicios de que 0 que ocorre nessa etapa do processo corresponde

a um mecanismo mais similar a um mecanismo de preenchimento de volume de poro.

Além disso 0 modelo de Freundlich também apresenta bons valores de R%gj na mesma faixa
de [BPA]o, sendo melhores que os modelos de Langmuir e Henry (Fig. P11, tabela P6), porém

apenas melhor que D-R, com 0 R?%g; para a temperatura de 35°C.

Como sdo de mais baixa energia e maior distancia que ligagfes de hidrogénio, a formacao
sinergética dessas interacBes indica uma superficie ndo homogénea e foge ao modelo de
Langmuir, podendo assemelhar-se ao modelo de Freundlich, mesmo sem segui-lo
completamente e adequando-se bem ao modelo de D-R (Tabela P1) pois interagcdes de

distancias diferentes representariam o adsorbato em diferentes potenciais (Fig.13).

Enfim, baseando-se em estudos da literatura que indicam que ha sinergia entre luro
(promovendo a migracdo) e interagcbes de mais alta energia (melhor estabilizando o BPA

adsorvido)?% 12, Pode-se interpretar que inicialmente o BPA ¢ adsorvido através de interacdes
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em sitios hidrofobicos (Skro), provocando a desorganizacdo da estrutura organizada da agua,

formando interacdo entre BPA e Swiro (Fig. 38a-b ilustracéo) .,

Para assim, posteriormente, devido a presenca de sitios hidrofilicos (Swri), seguir para a
migracdo do BPA das interacBes hidrofébicas para ligagbes de hidrogénio (Fig. 38p-c). Com 0
incremento da temperatura essas primeiras Inro séo prejudicadas por serem de baixa energia,
0 que explica a reducdo da adsorcdo em experimentos com solu¢ées menos saturadas de 27-
45°C (Fig. 28).

A aproximacao de subsequentes moléculas de BPA pode entdo auxiliar na migracdo de BPA,
com a formacédo de Inro sendo auxiliadas pelo rompimento de Lig-H feitas com a superficie,
permitindo que o BPA antes adsorvido passe a um sitio vizinho e outra molécula do adsorvato

seja adsorvida em seu lugar (Fig. 38¢-f).

O incremento da temperatura nesse caso, favoreceria a migracdo do BPA a sitios menos
acessiveis, pois 0 aumento de energia do sistema favorece o rompimento inicial das Lig-H
preestabelecidas, explicando o incremento da capacidade adsortiva de 27-55°C (Tabelas 15 e
17).

Com essa migracdo incompleta, havendo ainda porcdes de BPA realizando interacbes de
diferentes distancias e energias, podem se assemelhar aos diferentes potenciais propostos por
Polanyi (Fig. 13), explicando a boa adequagdo do modelo D-R, principalmente em etapas

iniciais e temperaturas mais baixas (Tabelas 17 e P1).

O processo entdo finalizaria em uma monocamada mais homogénea de ligacdo de hidrogénio
(Fig. 38¢), em cerca de [BPAJo=~105 mg L™ (fim do decaimento linear de AS e AH, Fig. 35), 0
que justifica as interagdes hidrofdbicas ndo serem observadas no FTIR (Fig. 37).

Por fim, a 55°C o0 mecanismo tem fortes caracteristicas de ambos mecanismos de Langmuir e
Freundlich (Tabela 15) (possivelmente devido a superficie ndo-homogénea e presenca de Ixro,
como discutido anteriormente). Dessa forma, a alta variacdo de entropia da faixa de 35-55°C
(Fig. 35) pode ser indicio de um movimento do BPA adsorvido entre sitios hidrofilicos e
hidrofdébicos, vide ilustragdo (Fig. 38ef), havendo equilibrio entre o Gltimo e penultimo estado
exibido. Enquanto a 27°C a monocamada por ligacdo de hidrogénio aparenta ser mais

permanente (Fig. 38r).
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Figura 38. llustracgéo simples de mecanismo de adsorcdo envolvendo sinergia entre interagdes hidrofdbicas

e ligagdes de hidrogénio
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11 CONCLUSAO

e A serrapilheira é uma boa biomassa precursora para a producdo de carvoes ativados,
usando pré-tratamento hidrotérmico e ativacdo por HsPOs, com rendimentos de
pirdlise=39-55%; area especifica BET=449-969 m? g'* e volume total de poros=0,4-0,5
cm3 g-l;

e Arazdo de impregnagdo de 0,8 (P20) se demostrou melhor para obtengdo da maior area
especifica (969 m? g) e volume total de poros (0,5009 cm?® g1), comparadaa 0,4 e 1,6;

e Resultados de FTIR dos carvdes indicaram uma aromaticidade de superficie, bem como
grupos superficiais oxigenados como O—H, P=0, P—O—C ¢ P=OOH; o que
influenciou na adsorc¢éo de bisfenol-A,;

e O P20 (remocdo de 97% com 25 mg) € um adsorvente mais eficaz que o P10 (remocéo
de 84% com 100 mg), para a remocdo do bisfenol-A, e seu desenvolvimento é mais
ecologico que o do P40 (remocdo de 97% com 25 mg);

e O processo de adsor¢ao do bisfenol-A pelo P20 é consistente com 0 modelo de
pseudo-segunda ordem (R2,4j=0,9901), inferindo que o P20 é um adsorvente
rico em sitios ativos e o processo é controlado pela adsorcdo do disruptor
enddcrino em sitios ativos;

e A adsorcdo do bisfenol-A pelo P20 ocorre principalmente em monocamada,
mas os dados apontam a influéncia da formagcdo de multicamadas e de um
mecanismo de preenchimento de volume poro na adsorc¢éao;

e O P20 tem capacidade maxima de adsorcdo do bisfenol-A para formar uma
monocamada de 154,36 mg g, a 27°C e vai até 178,37 mg g a 45°C,
comparéveis com resultados da literatura;

e A capacidade maxima de adsor¢cdo considerando um mecanismo de
preenchimento de poros, para adsorcdo de BPA pelo P20 foi de 189,90 mg g™
a 27°C, e encontra seu maximo a 45°C com 248,76 mg g’};

e Estudos termodinamicos mostram que a adsor¢cdo do BPA pelo P20 possui
resisténcia ao estresse térmico com espontaneidade praticamente inalterada de
27-55°C, segundo modelos de Gibbs-Helmholtz e Van't Hoff;

e Estudos termodindmicos também mostram a transicdo de uma reacdo
predominantemente exotérmica com a diminuicdo da aleatoriedade do sistema

a 27°C, até um processo endotérmico de alta entropia que prevalece a 55°C;
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e Resultados de FTIR com apoio de estudos termodindmicos indicam que a
adsorcdo do BPA pelo P20 para formar monocamada ocorre por ligacdes de

hidrogénio, possivelmente em sinergia com interagGes hidrofébicas, o que é

suportado pela literatura.
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APENDICE
Figura P1. Perfil termogravimétrico da biomassa obtido pela metodologia ASTM E1131
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Figura P2. Difratograma de raios-X do P20
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Figura P3. Quantidade de remoc&o por tempo (a) e por concentracdo inicial de BPA em diferentes

temperaturas (b) avaliado frente ao P20 em equipamento UV-1800, Shimadzu
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Figura P4. Curva de solubilidade de BPA por temperatura
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Figura P5. Ajuste exponencial D-R feito em diferentes faixas de concentragdes iniciais de BPA em
diferentes temperaturas
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Figura P6. Ajuste linear D-R feito em diferentes faixas de concentrag6es iniciais de BPA em diferentes
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Tabela P1. Pardmetros do modelo Dubinin-Radushkevich para adsor¢do de BPA em P20 em diferentes
faixas de concentracado obtidos por ajuste exponencial

|E|
[BPAJo(mgL?) T(C) Qm(mgg™) Kor (Mol J %) R 1
(KJ mol™)

27 177,99 591 x 10° 0,9916 9,20

105.150 35 195,88 5,99 x 10°° 0,9059 9,13
45 238,03 6,79 x 10°° 0,9232 8,58

55 262,93 6,8 x 10°° 0,9840 8,92

27 208,40 7,66 x 10°° 0,9986 8,08

60,105 35 258,72 8,46 x 10°° 0,9937 7,69
45 272,36 7,77 x 107 0,9409 8,02

55 222,81 511 x 10 0,9859 9,89

27 1049,46 1,77 x 108 0,9686 5,31

2060 35 3605,16 230 x 108 0,8982 4,66
45 3361,70 1,96 x 108 0,8939 5,05

55 5342,65 1,76 x 108 0,9861 5,33

27 1,27 x 10%7 4,13 x 107 0,8849 1,10

230 35 1,47 x 10*2 1,21 x 107 0,5284 2,03
45 9,02 x 108 7,14 x 108 0,9974 2,65

55 1,31 x 10%° 2,18 x 10”7 0,8710 1,52

27 242,79 1,03 x 108 0,9026 6,98

2150 35 293,31 1,08 x 108 0,8855 6,80
45 333,02 9,96 x 10°° 0,9281 7,09

55 330,47 8,01 x 10° 0,9164 7,90

27 263,64 9,79 x 10°° 0,9510 7,15

20105 35 331,44 1,05 x 10°° 0,9486 6,91
45 358,29 9,61 x 10 0,9406 7.21

55 299,82 6,85 x 10°° 0,9209 8,54

27 206,80 8,05 x 10°° 0,9664 7.88

20150 35 239,24 8,38 x 10°° 0,9574 7,73
45 273,35 8,12 x 10°° 0,9697 7.85

55 267,07 6,34 x 10°° 0,9716 8,88
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Tabela P2. Pardmetros modelo Dubinin-Radushkevich para adsor¢do de BPA em P20 em diferentes faixas

de concentracdo obtidos por ajuste linear

|E|
[BPAo(mgL?) T(CC) Qm(mgg™) Kor (Mol?J?) R 1
(KJ mol™)

27 173,94 5,44 x 10°° 0,9791 9,59

105150 35 187,97 567 x 10° 0,9803 9,39
45 259,72 753 x 10° 0,9446 8,15

55 264,58 6,30 x 10°° 0,9765 8,91

27 232,38 8,57 x 10° 0,9990 7,64

60,105 35 281,43 9,12 x 10° 0,9860 7,40
45 319,86 8,98 x 10°° 0,9826 7,46

55 282,69 6,54 x 10°° 0,9846 8,74

27 818,57 1,64 x 108 0,9535 5,51

2060 35 2403,19 2,10 x 10°8 0,8251 4,87
45 694,52 1,28 x 108 0,9907 6,24

55 945,38 1,17 x 108 0,9280 6,55

27 7,01 x 10'8 2,01 x 107 0,7239 1,58

290 35 2,68 x 107 1,76 x 1077 0,6436 1,68
45 3,44 x 1012 1,02 x 1077 0,7923 2,22

55 6,24 x 107 5,06 x 108 0,8824 3,14

27 533,98 2,06 x 108 0,6061 4,93

2150 35 795,66 1,89 x 108 0,6426 514
45 908,14 1,72 x 108 0,7797 5,39

55 826,88 1,39 x 108 0,7873 6,00

27 233,64 9,52 x 10°° 0,9484 7,25

20150 35 283,41 9,62 x 10° 0,9273 7,21
45 315,74 9,48 x 10°° 0,9815 7,26

55 298,61 7,52 x 10°° 0,9677 8,16

27 199,78 7,39 x 10°° 0,9832 8,22

60150 35 218,66 7,44 x 10°° 0,9750 8,20
45 278,29 8,17 x 10°® 0,9894 7,82

55 261,95 6,17 x 10°° 0,9928 9,00

130



Figura P7. Plot de Van't Hoff para a obtenco de parametros termodindmicos usando Kv corrigido de
acordo com Zhou e Zhou (2014)
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Tabela P3. Valores de varia¢do de energia livre de Gibbs obtidos pela equacao de Gibbs-Helmholtz

~[BPAJo AG27ec AGa3sec AGuasec AGssec
1 (Kdmol-  (KIJmol- (KJmol- (KJ mol
(mg L-1) 1) 1) 1) 1)

3 0,38 1,10 1,83 1,24

6 -1,10 -0,27 0,22 -0,37

15 -3,23 -2,92 2,02 -2,70

30 -4 .83 -4.33 -3,61 -4 48

45 -5,82 -5,37 -4,93 -5,48

60 -6,65 -6,01 -5.70 -6,44

* 1 1 1 1

Ki*Co 75 718 -6.81 -6.29 7,05
90 -7.,55 -7.33 -6,81 -7.54

105 -8,02 7,72 -7,20 -7,97

120 -8,34 -8,06 7,57 -8.33

135 -8,63 -8,36 -7,88 -8,65

150 -8,88 -8,61 -8,21 -8.88

3 -1,89 -0,48 -1,50 -2.,60

6 -3,76 -2.29 -3,90 -4.49

15 -5,77 -5,56 -6,16 -6,17

30 -7.49 -6,79 -7.37 -8,00

45 -7,79 7,52 7,94 -8,40

K 60 -7.65 -7.43 -7.77 -8,18
¢ 75 -7,16 -7.14 7,27 -7,68
90 -6,75 -6,65 -6,82 -7.39

105 -6,29 -6,12 -6,39 -6,53

120 -5.75 -5.44 -6,14 -6,17

135 -4,99 -4.51 -5,35 -5,67

150 -4.02 -4.32 -5.10 -5.23

3 -1,01 0,19 -0,33 -1,30

6 277 -1,47 -2.57 -3.14

15 -4.81 -4.57 -4.83 -4.96

30 -6,50 -5.85 -6,11 -6,77

45 -6,99 -6,66 -6,84 7,32

K 60 -7.20 -6,82 -6,93 -7.45
M 75 7,17 -6,98 -6,82 -7,38
90 -7.18 -7.01 -6,81 -7.46

105 -7.30 -7.04 -6,82 -7.34

120 -7.37 -7.08 -6,95 -7.46

135 -7.42 -7.10 -6,90 -7.55

150 -7.48 -7.28 -7.09 -7.62
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Tabela P4. Parametros obtidos com o plot de Van’t Hoff utilizando diferentes constantes de equilibrio de
modo que In(K)=a/T +b
~Co KL*[BPA]o Kc Kwm

-
(T)g/ b a R2adj b a RZadj b a RZadj

1209,429 0,1845

34,2927 4,04293 1073,268 0,2516 1,81162 -494,4786 0,4139

6 21 2 92 3 5
6 34489 127,068 01147 ) o0016 1124683 02405 291951 -6165868 03751
1 3
9 24 4 9
15 32389 1342928 (3159 933683 2118131 04979 00024 2932037 00014
; a1 ; 9 3
30 23136 244326 148 26071 4557831 04980 137379 279279 3939
69 7
7 4 5
45 18778 1238276 04211, o000, 4134741 04944 14675 5701130 (1799
83 9 5
7 3 2
o 60 12076 11380716 01591 -, 505, 1578393 15051 g 0ggo7 2124833 (578
N 47 1 1 9
&n 1 7 8
(8] - -
O 75 11926 M9972 02715 515076 2130426 01198 058814 008:2473 02008
5 53 8 ; 3 6
90  0,7646 111%591 03088 26473 -026835  -05  0,79362 607*51461 0'0249
5
C 1222335 03117 366,5050 ; 9092444  0,3996
105 o,9§47 - 7 1,25043 : 02845 1ccos : ;
120 07284 997712 43501 254802 -9284854 04751 016684 Or>1202 03279
: 15 . 3 9
135 06040 197877 03201 524551 5544857 01405 019832 0020848 0,170
33 1 2 1
5 3 6
- 1214939 - 0,7974 8011580  0,3360
150 (enar gho 04202 564636 120:){3502 2’ 027008 - .
) 2852,935 0,9911 - 867,7809 ) - 1375,266 .
3 9'6;583 87 2 230589 8 0'8206 430397 95 0'41140
i} 2756,013  0,9150 - 596,3417 )
6 8,77769 o G0 L2757 48347 Lo ; 0,9380
15 gos7g 2825002 09299, eeons 1915270 09647 017174 12093810 4445
o 56 2 85
~ 6 1 2 6
N - -
& 3026272 09977 - 1069,218 1113219  0,2740
S 30 8,1320 o o oeeion oo 0,3;50 -2.4916 > !
T 2460593 09937 5092908 . ] 1375134  0,5064
45 5,85758 > 3T 107801 ’ 0,2289 0.94344 > )
60 o277 2675313 09278 (oo 6558575 00148 oo 1557833 06579
! 53 7 1 3 6 2
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Tabela P4. (Continuacgéo)

. 2647661 09986 08756 - 5165895 0,9941
> 59400 83 5 06923 6509922 ", 549059 4
00 4oy 2394332 09753 (o 6650930 (oo e 1597608 0,0999

: 65 7 1 61 8
T 2622954 09914 5401889 00490 - 1834284  0,9937
105 5'55}59 89 ; 069134 9 7 310161 74 5
. 2550473 09919 - ; 1711,991  0,9579
120 o e g T 272215 145,2119 0968, r0ss 2 .
135 5045 2992126 09929, o0 1904472 00687 -34403 1921035 09739
38 9 A : 49 1
C 2419232 09982 - 08750 - 1691,742  0,9959
150 44074 24 S0 724749 1699021 OO0 oo 1%L ;
2 92
3 09965 149’5383 00788 12,6901 3853479 0'9;’91 801152 2777211 0'93?77
4 8 28 86
6 05012 142,9813 09720 13'3;957 3833,979 0'88127 10*?14 2038 558 0'9562
5 5 64 83
15 15051 (890803 400 373861 4718776 02937 234783 1715060 01630
7 7
5 8 7 6 3
30 07237 2677556 o540 791699 1407643 0999 54931 o6 g9s0 06720
2 6 2 9
8 61 3
g5 09669 4522219 ) .615 533567 7308511 09936 390868 4087680 02427
6 3 4 5
9 6 8

w 60 2'4507 551604 09954 449707 4934868 0'9;105 373375 3381442 0,2698

o 8 5 9 9

1] - - - -

O g5 13051 3928647 o00) 390705 1349325 06914 233973 1020831 gasg

9 3 3
4 3 8 7
90 1'0592 528’29691 07415 437362 5553100 0'2333 258938 29,77882  0,9979
2 7 9
105 12913 5066055 - 5 7017 2276788 09505 168135 o128l 7410
3 6 0,7782 : 9 :
120 14390 5028732 op0n 444885 7037082 00438 222177 44278 (9077
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1 7 8 9
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8 3 2
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Tabela P5. Erros relativos associados a obtencdo da variagdo de energia livre de Gibbs através das
variagOes de entropia e entalpia obtidas pelo método de Van’t Hoff obtidas utilizando a constante Km em
separadas faixas de temperatura

T, AG2roc IER |27 AGassec IER|asec AGasec IER|ss0c AGssec IER|ss0c
(Van’t | (KJ (%) (KJ (%) (KJ (%) (KJ (%)
Hoff) | mol?) mol1) mol-!) mol1)
-0,69 31,16 -0,41 316,38 -0,05 85,07 0,31 123,66
-2,34 15,32 -2,27 54,74 -2,19 14,84 -2,10 33,24
-4,72 1,82 -4,73 3,65 -4,75 1,63 -4,76 3,88
-6,33 2,58 -6,17 5,43 -5,96 2,46 -5,75 15,04
-6,90 1,34 -6,84 2,67 -6,76 1,23 -6,68 8,68
27- -7,11 1,28 -6,99 2,55 -6,85 1,19 -6,70 9,98
45°C -7,16 0,17 -7,00 0,34 -6,81 0,16 -6,62 10,38
-7,18 0,01 -7,02 0,02 -6,81 0,01 -6,61 11,43
-7,29 0,21 -7,07 0,41 -6,81 0,20 -6,54 10,86
-7,33 0,50 -7,15 0,99 -6,92 0,48 -6,69 10,36
-7,39 0,44 -7,16 0,87 -6,88 0,42 -6,59 12,70
-7,47 0,15 -7,30 0,29 -7,08 0,14 -6,86 10,07
-0,41 59,34 -0,53 381,63 -0,68 105,24 -0,83 36,19
-2,16 21,98 -2,35 60,17 -2,60 1,11 -2,84 9,73
-4,69 2,53 -4,75 3,97 -4,82 0,07 -4,90 1,14
-6,15 5,34 -6,24 6,76 -6,36 4,06 -6,47 4,40
-6,79 2,94 -6,89 3,39 -7,01 2,41 -7,13 2,54
27- -6,98 3,09 -7,05 3,39 -7,14 3,01 -7,23 2,92
55°C -7,02 2,06 -7,06 1,17 -7,11 4,24 -7,16 3,04
-7,03 2,11 -7,08 0,95 -7,15 4,90 -7,21 3,35
-7,15 2,13 -7,13 1,27 -7,12 4,38 -7,11 3,18
-7,19 2,34 -7,20 1,82 -7,22 4,88 -7,23 3,03
-7,22 2,71 -7,23 1,90 -7,25 5,01 -7,27 3,72
-7,34 1,96 -7,36 1,10 -7,38 4,10 -7,40 2,95
0,85 184,51 0,26 37,47 -0,48 45,33 -1,22 6,14
-0,88 68,34 -1,55 5,54 -2,39 6,76 -3,24 2,94
-4,43 7,87 -4,59 0,45 -4,78 0,91 -4,98 0,47
-5,42 16,60 -5,78 1,07 -6,24 2,18 -6,70 1,05
-6,36 9,14 -6,62 0,68 -6,94 1,41 -7,27 0,70
35- -6,51 9,62 -6,75 0,93 -7,06 1,94 -7,38 0,96
55°C -6,71 6,40 -6,87 1,61 -7,06 3,52 -71,26 1,73
-6,71 6,55 -6,88 1,90 -7,09 4,16 -7,31 2,02
-6,82 6,63 -6,93 1,64 -7,07 3,62 -7,21 1,79
-6,83 7,30 -6,98 1,41 -7,16 3,05 -7,35 1,51
-6,97 8,44 -6,97 1,84 -7,18 4,04 -7,40 1,97
-7,03 6,08 -7,16 1,56 -7,33 3,41 -7,50 1,69
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Figura P10. Variac6es de entropia (cima) e entalpia (baixo) calculadas a partir de Kp e Kp

[BPA], (mg L™)
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Figura P11. Ajustes ndo-lineares de Langmuir e Freundlich e ajuste linear de Henry aos experimentos em
baixa saturacdo de BPA ([BPA]o=3-30 mg L?)
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Tabela P6. Parametros das Equacdes de Langmuir, Henry e Freundlich para [BPA]Jo=3-30 mg L

Langmuir Henry Freundlich
o]

T(C) (rSgMS)fl) v lfnl‘g_l) R2ad; Kh  RZgj Ke" n R 2 agj
27 173559 5,86x10° -0,2440 10,18 0,1707 0,4289 0,0921 0,6478
35 151713 4,89x10° -0,2845 7,43 10,1436 0,0279 0,0949 0,7317
45 215579 4,30x10° -0,1146 9,28 10,2569 1,8678 0,1727 0,8163
55 303258 3,68x10° 10,0459 11,16 0,3640 0,0031 0,0481 0,8690

*em [(mg/g)/(mg/L)*"]
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