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RESUMO

A adsorcédo é o método mais aplicado na remocéo de contaminantes de preocupacao
emergente da 4gua. Estudos propdem o uso de residuos da agroinddstria na producdo
de adsorventes. Os processos de ativacdo sdo os mais classicos na producéo de
adsorventes. A Carbonizacdo hidrotermal € um método pouco explorado, mas
promissor na producdo de adsorventes. Este estudo teve como objetivo, 0 uso de
residuos de resinas poliméricas para producao de adsorventes utilizando as técnicas
de carbonizacédo hidrotermal e ativacao fisica. Os adsorventes foram caracterizados e
testados na adsorc¢éo de bisfenol-A e diclofenaco de sddio da dgua. Foram realizados
também, testes de toxicidade dos adsorventes a microalga Raphidocelis subcapitata e
testes de regeneracgdo por ozonio. O hidrochar polimérico HP230 produzido a partir da
resina catibnica ndo desenvolveu area superficial especifica, mas apresentou uma
superficie rica em grupos funcionais. O hidrochar polimérico ativado HPA230.VA
desenvolveu area superficial especifica de 119,6 m?/g e parte dos grupos funcionais
de superficie foram eliminados na ativagdo. Os hidrochars poliméricos de resina
anidnica apresentaram area superficial especifica proxima de 3,0 m#/g e os hidrochars
poliméricos ativados HPAF0.35VA e HPAFO0.50VA apresentaram areas de 223,6 m2/g
e 217,2 mg?/g respectivamente. Os melhores desempenhos na adsor¢éo de bisfenol-
A foram para as amostras HP230, HPA230.VA, HPAF0.35VA e HPAF0.50VA com
capacidades de adsorcao de 12,87 mg/g, 8,14 mg/g, 24,52 mg/g e 23,34 mg/g mg/g
respectivamente. Na adsor¢do de diclofenaco de sodio apenas os hidrochars
HPAFO0.35VA e HPAF0.50VA apresentaram eficiéncia de adsor¢cdo com capacidades
de adsor¢éo de 17,82 mg/g e 15 mg/g respectivamente. Os ensaios de toxicidade dos
adsorventes nao indicaram efeito toxico a microalga Raphidocelis subcapitata nas
condicbes experimentais avaliadas. Os testes de regeneragdo por ozbnio do
adsorvente HP230 recuperou cerca de 70% da capacidade de adsorcao inicial de
bisfenol-A no primeiro ciclo, 62,25% no segundo ciclo, 43,28% no terceiro ciclo e
32,84% no quarto ciclo. Para o HPAF0.35VA as eficiéncias de regeneracdo foram de
51% da capacidade de adsorcao inicial de bisfenol-A no primeiro ciclo, 24,77% no

segundo ciclo, 10,82% no terceiro ciclo e 2,16% no quarto ciclo.

Palavras-chave: Adsorcao, carbonizacao hidrotermal, ativacéo fisica, BPA, DCF.



ABSTRACT

Adsorption is the most widely applied method for removing contaminants of emerging
concern from water. Studies propose the use of agro-industry residues in the
production of adsorbents. Activation processes are the most classic in the production
of adsorbents. Hydrothermal carbonization is a little explored method, but promising in
the production of adsorbents. This study aimed to use polymeric resin residues for the
production of adsorbents using hydrothermal carbonization and physical activation
techniques. The adsorbents were characterized and tested for the adsorption of
bisphenol-A and diclofenac sodium from water. Tests of toxicity of adsorbents to the
microalgae Raphidocelis subcapitata and ozone regeneration tests were also carried
out. The HP230 polymeric hidrochar produced from the cationic resin did not develop
specific surface area, but presented a surface rich in functional groups. The
HPA230.VA activated polymeric hidrochar developed a specific surface area of 119.6
m2/g and part of the surface functional groups were eliminated on activation. The
polymeric anionic resin hidrochars showed specific surface area close to 3,0 m?/g and
the activated polymeric hidrochars HPAF0.35VA and HPAF0.50VA showed areas of
223,6 m?/g and 217,2 mg?/g respectively. The best performances in the adsorption of
bisphenol-A were for samples HP230, HPA230.VA, HPAF0.35VA and HPAFO0.50VA
with adsorption capacities of 12,87 mg/g, 8,14 mg/g, 24,52 mg/g and 23,34 mg/g
respectively. In the adsorption of diclofenac sodium, only the hidrochars HPAF0.35VA
and HPAFO0.50VA showed adsorption efficiency with adsorption capacities of 17,82
mg/g and 15 mg/g respectively. The toxicity tests of the adsorbents did not indicate a
toxic effect on the microalgae Raphidocelis subcapitata under the evaluated
experimental conditions. Ozone regeneration tests showed better results for HP230
adsorbent with regeneration of about 70% of the initial adsorption capacity of bisphenol-
A in the first cycle, 62,25% in the second cycle, 43,28% in the third cycle and 32,84 %
in the fourth cycle. For HPAF0.35VA the regeneration efficiencies were 51% of the
initial bisphenol-A adsorption capacity in the first cycle, 24,77% in the second cycle,
10,82% in the third cycle and 2,16% in the fourth cycle.

Keywords: Adsorption, hydrothermal carbonization, physical activation, BPA, DCF.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO GERAL

A adsorcdo é um método frequentemente utilizado em processos de remoc¢do de
contaminantes organicos e inorganicos da agua, a qual ocorre por transferéncia de
massa entre duas fases, sélida e liquida. O método se destaca pela alta eficiéncia de
remocao, pela capacidade de remover compostos mesmo em niveis traco, pelo
sistema operacional simples e por ndo apresentar o risco de formacéo de subprodutos
durante o tratamento. Além disso, ha a possibilidade de utilizar diversos tipos de

materiais como precursor na produgéo de adsorventes.

Como estratégia sustentavel, a comunidade cientifica tem explorado largamente o uso
de residuos da agroindustria na producédo de adsorventes para remocéao de diversos
tipos de contaminantes como, Yokoyama et al. (2019) que realizaram um estudo de
adsorcao de triclosan a partir de carvao ativado de residuos de estévia, Amézquita-
Marroquin et al. (2020) produziram carvao ativado a partir de casca de mangostao
(Garcinia mangostéo) para adsorcao de atrazina, Laksaci et al. (2023) que testaram a
adsorcao de amoxicilina utilizando carvao ativado de residuos de café, etc.

Os processos de producao de carvao ativado se dividem em ativacao fisica e ativagédo
guimica. Na ativagéo fisica o processo ocorre em duas etapas, a carbonizagcdo em
temperaturas variando de 400 °C a 800 °C e a ativacdo que ocorre na faixa de 700 °C
a 1000°C (BANSAL; GOYAL, 2005; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Ja a
ativagdo quimica apresenta a vantagem de exigir apenas uma etapa, entretanto reque
0 uso de agentes ativantes quimicos. O processo de ativagado requer temperaturas 500
°C a 800 °C (BANSAL; GOYAL, 2005; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Buscando rotas de menor gasto energético, a Carbonizacao Hidrotermal (HTC) pode
ser uma técnica promissora na producdo de adsorventes. A HTC ocorre com a
formacdo de uma fase soélida, que sao os hidrochars, e uma fase liquida, referente a

compostos dissolvidos resultantes da degradacédo do precursor (ANTERO et al., 2020).

Assim como nos processos de ativacdo, a HTC vem sendo bastante explorada no
reaproveitamento de residuos da agroindustria, como por exemplo serragem
(CHANDRASEKAR et al., 2022), casca de palmiste (YAAH et al., 2021), casca de
nozes (TURCANU et al., 2022), 6leo de palma (YEK et al., 2022), casca de coco
(CHENG et al., 2022), casca de frutas (INKOUA et al., 2023), dentre outros.
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Buscando a exploracdo de novos residuos, também do setor industrial, as resinas
poliméricas exauridas apresentam potencial de reaproveitamento na producdo de
materiais adsorventes. A literatura reporta o0 uso de resinas comerciais na adsorcao de
contaminantes de preocupacdo emergente (IPEK et al., 2017; HADDAD et al., 2019;
WEI et al., 2021), entretanto adsorventes produzidos a partir de residuos poliméricos

nao foram relatados.

Além disso, 0 uso mais comum das resinas de troca iénica € na industria quimica em
processos de purificacdo de agua. O material é passivel de recuperacdo e quando
atinge o fim da vida util, essas resinas sao descartadas. Por se tratar de um residuo
industrial, geralmente a destinacdo final deste tipo de produto sdo os processos de

incineracdo ou disposicdo em aterros industriais (WU et al., 2023).

As resinas de troca ibnica podem ser consideradas potenciais precursores na
producdo de adsorventes devido ao baixo teor de cinzas, o que permite um maior
rendimento quando comparado a residuos de biomassa por exemplo e apresenta alta
resisténcia mecénica (WU et al., 2023).

Ainda visando processos mais sustentaveis, os adsorventes produzidos a partir de
residuos séo passiveis de regeneracao, o que contribui no maior tempo de vida Gtil do
material. A literatura reporta diversas técnicas de regeneracdo como, microbioldgica,
térmica, por catalise, microondas, ultrassom, quimica, em estado supercritico e
regeneragdo oxidativa com uso de H>O, ou 0zénio por exemplo (SALVADOR et al.,
2015; BASKAR et al., 2022).

Diante do exposto, este estudo teve como objetivo o reaproveitamento de residuos
resinas de troca ibnica para producao de materiais adsorventes. Buscando processos
mais sustentaveis, este estudo propbs utilizar a técnica de HTC como etapa de
carbonizacéo das resinas, na qual é exigido menores condi¢des de temperatura, e em
seguida a ativacgédo fisica do material. Os adsorventes produzidos foram testados na
adsorcdo de bisfenol-A e diclofenaco de sodio da agua. Além disso, os adsorventes
de melhor desempenho adsortivo foram avaliados quanto a toxicidade em agua e

submetidos a processos de regeneracao e reutilizagéo.

1.1. Objetivo geral

Reaproveitamento de residuos de resinas de troca ibnica na producdo de novos

adsorventes aplicados na remocéo de BPA e DCF da agua.
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1.2. Objetivos especificos

i)  Produzir materiais adsorventes por HTC e HTC seguida de ativacao fisica;

i) Realizar a caracterizacao dos adsorventes;

iii) Avaliar o desempenho dos adsorventes, na remocao de BPA e DCF da agua;

iv) ldentificar e quantificar a ocorréncia de liberacdo de metais e enxofre na agua
pelos adsorventes;

v) Avaliar toxicidade dos adsorventes por ensaios de ecotoxicidade utilizando a
microalga Raphidocelis subcapitata como organismo indicador;

vi) Avaliar o potencial de regeneracdo dos adsorventes por 0zonizacao.

1.3. Estrutura da tese

Esta tese esté estruturada em 5 capitulos. O capitulo 1 apresenta a introducédo geral e
objetivos, o capitulo 2 apresenta o referencial teérico, os capitulos 3 e 4 sao referentes
aos produtos deste estudo estruturados em dois artigos cientificos e o capitulo 5 que
apresenta a concluséo geral e consideracoes e agradecimentos.
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CAPITULO 2

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Processos de producéo de Materiais adsorventes
2.1.1. Carbonizacao Hidrotermal

A carbonizacao hidrotermal (HTC) é um processo de conversao termoquimico que foi
descoberta em 1913, por Bergius (BERGIUS, 1913), que realizou a conversao da
celulose em carvdo. Os pesquisadores condicionaram celulose e agua em um
recipiente fechado, aquecendo em temperaturas variando de 250 °C a 310 °C. Ao final
do processo, foi observada a formacdo de um material solido preto, semelhante ao
carvao. Em 1932 a técnica foi mais explorada por Berl e Schimidt (BERL; SCHMIDT,
1932) que realizaram a carbonizag¢édo hidrotermal de diferentes biomassas em uma

escala mais variada de temperatura, de 150 °C a 350 °C.

A partir de entéo foi observado que a HTC simulava processos de coalificagdo natural
de formacédo da turfa ou carvdo. No ambiente natural estes materiais levam longos
periodos para se formarem, sendo necessarios centenas de anos para a formagéo da
turfa e milhdées de anos para formacao do carvao. Com a técnica da HTC este tempo
de producdo pode ser reduzido para horas ou dias para a obtencdo de materiais
carbonosos (TITIRICI; ANTONIETTI, 2010).

Na HTC o material precursor é submerso em agua, em um recipiente fechado, o qual
€ submetido a temperaturas variando de 170 °C a 300 °C, onde a pressdo €
autogerada devido ao estado subcritico da agua. A regido subcritica da agua ocorre
em temperaturas acima da temperatura de ebulicdo e abaixo de 374 °C que € o ponto
critico da agua (ANTERO et al., 2020).

No estado subcritico, a &gua sofre intensas modificagdes em suas propriedades, como
a quebra das liga¢des de hidrogénio devido a reducéo da constante dielétrica da agua.
Consequentemente ocorre a autoionizagédo da agua em ions de hidrénio &cidos (HsO")
e ions de hidroxido basico (OH’) (MARCUS, 1999; RUIZ et al., 2013).

Estes ions de hidronio gerados atuam como catalisadores na fase inicial do processo
de HTC, na qual o precursor é hidrolisado dando origem a oligbmeros. Estes, ao
sofrerem hidré6lise formam monémeros. Em seguida ocorrem as reacfes de
desidratacdo e fragmentacg&o, na qual ocorre abertura do anel e quebra das ligacbes
C — Cresultando na formacao de produtos soltveis dos monémeros formados a partir

da hidrdlise. As etapas subsequentes da HTC consistem nas reagdes de polimerizacéo

22



ou condensacdo, responsaveis pela formacdo de polimeros solUveis. Ao mesmo
tempo, ocorre a aromatizacdo dos polimeros e ao final, tem-se a formacédo do
hidrochar, o qual é o resultado da recondensacdo dos produtos da degradacdo do
precursor (SEVILHA; FORTE, 2009).

A carbonizacao hidrotermal sofre influéncia de variaveis como temperatura, tempo de
reacdo e catalisadores de reacdo. A temperatura é uma das principais variaveis da
HTC, a qual age significativamente nos processos de conversdo do material precursor.
Este processo de conversdo ocorre pela quebra de ligagcBes quimicas dos
componentes estruturais do material precursor (ZHANG et al., 2019). De acordo com
Nizamuddin et al. (2017) quanto maior a temperatura, maior a intensidade das reactes
de desidratacdo e descarboxilacdo e maior a influéncia no rendimento dos produtos
da HTC. Outro fator que estéa relacionado a acao da temperatura no rendimento dos
produtos da HTC é a acao dos compostos extraiveis. Em condi¢cfes subcriticas a agua
atua como um solvente orgéanico, provocando assim a dissolugdo destes compostos

resultando em um menor rendimento do hidrochar (ERDOGAN et al., 2015).

O tempo de reacdo apresenta influéncia semelhante a temperatura. Ambos os
parametros estdo relacionados ao grau de polimerizacdo do material precursor
(LACHOS-PEREZ et al., 2022; ZHUANG et al., 2022). Diversos estudos relatam que o
aumento da temperatura e tempo durante a HTC resultaram na reducéo das razdes
atbmicas de hidrogénio para carbono e oxigénio para carbono, indicando um maior
grau de condensacéo e carbonizac¢do do hidrochar (FUNKE; ZIEGLER, 2010; REZA
et al., 2015; CAl et al., 2016; CHEN et al., 2017; ULBRICH et al., 2017). Outra variavel
significativa na HTC é o uso de catalisadores que ainda é pouco explorado na
literatura. Os catalisadores tém a funcéo de acelerar as taxas de reacdo contribuindo
com o processo de carbonizagdo dos materiais na formacao de grupos funcionais na
superficie do hidrochar (JAIN et al., 2016). Além disso, algumas rea¢fes de HTC
podem ocorrer com temperaturas e tempos menores na presenca de catalisador
(LACHOS-PEREZ et al., 2022).

2.1.2. Processos de ativacao fisica e quimica

Carvao ativado compreende uma variedade de materiais carbonaceos amorfos e que
apresentam uma estrutura de poros e area superficial bem desenvolvida (BANSAL;
GOYAL, 2005). Estes materiais sdo produzidos por processos classicos de ativacao,

conhecidos como ativagao fisica ou ativacéo quimica.
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A ativagéo fisica ocorre em duas etapas. Primeiro o material precursor passa por um
processo de carbonizacdo sob temperaturas variando de 400 °C a 800 °C e atmosfera
inerte, geralmente com N (BANSAL; GOYAL, 2005; MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006). Em uma segunda etapa o0 material carbonizado é ativado na
presenca de gases oxidantes como vapor d’agua ou diéxido de carbono. A literatura
mais classica sobre carvdo ativado reporta que essas etapas ocorrem em
temperaturas variando de 700 °C a 1000 °C (BANSAL; GOYAL, 2005; MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Durante a carbonizacdo os elementos isentos de carbono, como oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre sdo removidos como produtos gasosos volateis a partir da
decomposi¢cdo do material precursor. A fracdo carbonacea formada é constituida de
secOes de lamelas grafiticas, as quais correspondem a dobras com imperfeicoes
estruturais e de pequeno tamanho (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998).
A juncdo destas dobras forma uma rede tridimensional com espacos livres que

constituem os poros, como mostrado na Figura 1.

Figura 1: Representacdo esquematica da estrutura do carvéo ativado (RODRIGUEZ-REINOSO;
MOLINA-SABIO, 1998).

Estes espacos livres podem ficar bloqueados pelos produtos da decomposicéo ou,
parcialmente bloqueados pelo carbono desorganizado. E na etapa seguinte, na
ativacao, que estes espacos sdo desobstruidos, desenvolvendo a estrutura porosa do
carvao ativado formando poros de variados tamanhos e formas. A desobstru¢do dos
poros ocorre pela acao dos agentes ativantes utilizados (vapor d’agua ou CO.), os

quais agem oxidando os produtos da carbonizacdo (BANSAL; GOYAL, 2005).

A faixa de temperatura também é um importante parametro na desobstrucdo dos

vazios, auxiliando na volatilizacdo dos produtos da decomposi¢cdo. A degradacao

24



deste composto ocorre em temperaturas variando de 350 a 500°C (MARSH,;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Quando a ativacdo ocorre em temperaturas mais
baixas, como mencionado anteriormente, este composto pode ndo ser totalmente

eliminado, impedindo a total desobstrucdo dos poros.

Diferente da ativacao fisica, a ativacdo quimica ocorre em temperaturas mais amenas,
de 450 °C a 600 °C e em uma Unica etapa. Entretanto, € necessario que o material
precursor passe por um processo de impregnagdo com algum composto quimico,
como cloreto de zinco, acido fosforico, cloreto de aluminio, cloreto de magnésio,
hidréxido de potassio, hidréxido de sédio etc. Esses compostos atuam como agentes
ativantes, os quais devem ser incorporados ao interior das particulas do material
precursor (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Para isso, 0 agente ativante em solucao é misturado com o precursor e mantido em
temperatura em torno de 85 °C, sem evaporacao, por um determinado tempo para que
ocorra a hidratacdo do material e o intumescimento das particulas. Autores de
referéncia em carvao ativado reportam tempos variados de impregnacdo, como
Molina-Sabio et al. (1995), que utilizaram como agente ativante HsPO,4, mantendo o
processo de impregnagao por 2 h. Caturla et al. (1991) realizaram a impregnacdo com
ZnCl, por 7 h. Na ativagdo quimica € comum a contracéo das particulas do precursor
durante a carbonizacdo devido ao aumento da temperatura. Por este motivo &
necessario que o material precursor seja impregnado com algum reagente quimico, o

qual ir4 impedir essa contragéo.

Ap6s o tempo de hidratacdo do precursor, a temperatura € aumentada para
evaporagdo da agua. Em seguida, o precursor impregnado é entdo ativado sob
atmosfera inerte, comumente sob fluxo de N». Finalizado o processo de ativagéo, o
carvao ativado passa por uma extensa lavagem para remog¢éo do agente quimico. Ao
serem removidos, 0s agentes véao liberando espacos assim formando a estrutura
porosa do carvdo ativado (RODRIGUEZ-REINOSO, 2002).

2.2. Adsorgao

A adsorcao € um processo de transferéncia de massa no qual € avaliada a capacidade
de materiais sélidos em concentrar em sua superficie moléculas ou ions presentes em
fluidos liquidos ou gasosos. As espécies retidas na superficie do sélido séo
denominadas de adsorvatos e o sélido que retém tais espécies em sua superficie € o
adsorvente. O processo de adsorcao pode ser de natureza fisica ou quimica. A

adsorcao fisica esta relacionada a forcas intermoleculares relativamente fracas, como
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as forcas de Van der Waals, e interacado eletrostatica. A adsor¢do de natureza quimica
envolve a formacéo de ligacGes quimicas entre a superficie adsorvente e as moléculas
do adsorvato (RUTHVEN, 1984). Embora a adsorc¢éo fisica e a adsor¢cdo quimica
apresentem definicbes distintas, estes processos ndo sao completamente

independentes, podendo ambos ocorrer simultaneamente (ADAMSON; GAST, 1997).

2.2.1. Cinética de adsorc¢éao

Cinética de adsorcao é a taxa de adsorcédo do adsorvato em meio liquido ou gasoso,
em relacdo ao tempo de residéncia de um adsorvente. A partir do estudo de cinética
de adsorgdo € possivel determinar o tempo em que o sistema atinge seu equilibrio,
indicando saturacdo do material adsorvente (NASCIMENTO et al, 2014). O
experimento para obtencéo dos dados cinéticos consiste em colocar uma determinada
massa do material adsorvente em contato com um determinado volume de solucéo
com uma concentracdo definida do adsorvato, mantidos sob agitacdo e temperatura
constante por um tempo t. Finalizado o tempo t, a concentragéo final do adsorvato na
solucao é verificada para entdo determinar a massa de adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente, que é a capacidade de adsor¢ao do adsorvente no tempo t.
Para isso é aplicado a Equacéao 1.

_ (Co—C)V

qe=—">71" (1)

m

Em que: g: é a capacidade de adsorcdo em um tempo t (mg/g); Co € a concentracéo
inicial do adsorvato (mg/L); C: é a concentracdo do adsorvato no tempo t (mg/L); V é o

volume da solugéo (L); m é a massa do adsorvente (Q).

A partir dos valores de C:e q: é possivel construir a isoterma de adsorc¢ao plotando um
grafico q: versus C: e modelos matematicos podem ser aplicados para ajuste dos
dados, com a finalidade de entender a cinética de adsor¢éo. Os modelos mais comuns

na literatura sdo dos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

O modelo de pseudo-primeira ordem € representado pela equacdo de Langergren
(LAGERGREN, 1898), expressa pela Equacéo 2.

da
—£=ki(q. — q0) 2)

Em que: k1 é a constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-primeira ordem (1/min); qe €
g:sdo as quantidades adsorvidas por unidade de massa de adsorvente no equilibrio e

no tempo t respectivamente (mg/g).
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Aplicando as condicbes gi=0emt=0e g: = qrem t = t, tem-se a solucdo da Equacao

2 na forma ndo linear (Equacao 3).

qr = qo(1 — e7k1) 3)

Os valores de ge e da constante ki podem ser determinados por meio do grafico de g

versus t.

O modelo de pseudo-segunda ordem é expresso com a Equacédo 4 (BLANCHARD et
al., 1984).

d
= ky(ge — 40)° (@)

Em que: ge € g:sdo as quantidades adsorvidas por unidade de massa de adsorvente
no equilibrio e no tempo t respectivamente (mg/g); k. é a constante da taxa de
adsorgao de pseudo-segunda ordem (g/mg/min);

Integrando a Equacéo 4, para as condi¢cbes: qt=0emt=0e gt =gtemt =t, obtém-se

a Equacéo 5 na forma néo linearizada.

_ qu kzt
e = — .
(qe k2 t+1)

(5)

A partir do intercepto e da inclinacéo da curva do gréfico g: versus t, pode-se obter 0s
valores de (e € ko.

2.2.2. Isotermas de adsorcéo

Isotermas de adsorcao representam a relacéo de equilibrio entre a concentragcéo do
adsorvato na fase fluida e a concentragdo no adsorvente em uma determinada
temperatura (MCCABE et al., 1993).

O experimento para obtencdo de uma isoterma de adsorgéo consiste em colocar uma
determinada massa do material adsorvente em contato com um determinado volume
de solucdo de uma série de concentragdes do adsorvato, mantidos sob agitacéo e
temperatura constante por um tempo t. O tempo t refere-se ao tempo de equilibrio, o
qual é determinado no ensaio de cinética de adsorcdo. Finalizado o tempo t, a
concentracdo final do adsorvato na solucdo é verificada para entdo determinar a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente, que é a capacidade
de adsorcdo do adsorvente no tempo equilibrio. Para isso € aplicado a Equacédo 1

apresentada na sesséo 2.2.1.
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A literatura apresenta diversas equacoes de isotermas de adsor¢cdo, como o modelo
de Langmuir, Freundlich, Sips (Langmuir-Freundlich), Redlich-Peterson e Dubinin-
Radushkevich, sendo os modelos de Langmuir e Freundich s&o os mais aplicados. Os
modelos de isotermas séo utilizados para o0 ajuste dos dados experimentais de
adsorcdo para obter parametros importantes como a capacidade de adsorcdo do

adsorvente e a interacdo do mesmo com o adsorvato.

O modelo tedrico de Langmuir inicialmente foi aplicado a adsorcédo de gases por um
sélido adsorvente. O modelo supbde as hipoéteses de que: (1) a superficie do adsorvente
apresenta um namero fixo de locais acessiveis e todos apresentam a mesma energia;
(2) o processo de adsorcéao é reversivel; (3) cada local disponivel é ocupado por um
Unico adsorvato, ndo sendo possivel uma adsor¢cédo adicional; e (4) ndo ocorre
interacdo entre moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos (LANGMUIR, 1918). A forma
nao linear do modelo é descrita pela Equacéo 6.

_ qmaxkLCe
- 1+kpCe (6)

de

Em que: ge € a capacidade de adsorcao no equilibrio (mg/g); Ce é a concentragéo de
adsorvato no equilibrio (mg/L); gmax € a capacidade maxima de adsorcdo do
adsorvente (mg/g); K. € uma constante de interagdo entre o adsorvato e o adsorvente
(L/mg).

O modelo de Freundlich considera que o processo de adsor¢cdo ocorre em Varias
camadas e que o adsorvente apresenta uma superficie heterogénea com distribuicédo
exponencial de energia nos diferentes tipos de sitios de adsorcdo (FREUNDLICH,

1906; DO; 1998). A equacédo néo linearizada € descrita conforme a Equacgéo 7.
1/n
qe = krpC, (7)

Em que: ge € a capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg/g); Ce é a concentragéo de
adsorvato no equilibrio (mg/L); Kr (mg/g)/(mg/L)" e n sdo as constantes de Freundlich
relacionada a capacidade e intensidade de adsorg&o respectivamente. O parametro n
indica se a isoterma € favoravel ou desfavoravel, sendo favoravel quando apresenta

valores compreendidos no intervalo de 1 a 10.

Considerando as limitagbes dos modelos de Langmuir e Freundlich, o modelo de
Redlich-Peterson foi proposto, o qual incorpora as caracteristicas de amos os modelos.
A forma néo linear da equacao é descrita pela equacédo 8 (REDLICH; PETERSON,
1959).

Qo = KRrpCe
e 1+aRpCég

(8)
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Em que: krp (L/g) e are (Mg/L)? s&o constantes de Redlich-Peterson; g (adimensional)

€ um expoente, o qual deve estar entre O e 1.

O modelo de Redlich-Peterson pode ser aplicado para confirmar o melhor ajuste ao
modelo de Langmuir ou Freundlich. O modelo se reduz a isoterma de Langmuir quando
g = 1 e a Freundlich quando krp e agp >> 1 e g = 1. Para que a equacao de Redlich-

Peterson possa ser aplicada, o valor de g deve estar no intervalo entre 0 e 1.

2.2.3. Caracteristicas e propriedades adsortiva dos materiais adsorventes

A atividade adsortiva de um material absorvente é determinada por estrutura fisica ou
por sua estrutura quimica. A estrutura fisica refere-se a area superficial especifica e
aos poros, no qual a adsorgéo ocorre por preenchimento de volume. A porosidade de
um adsorvente é constituida de micro, meso e macroporos. De acordo com a IUPAC,
compreende-se COMO MiCroporos 0s poros com largura abaixo de 2 nm. Os mesoporos
apresentam largura variando entre 2 a 50 nm e acima de 50 nm os poros se classificam

como macroporos (SING et al., 1985).

Quando os poros atuam na adsor¢do, 0S microporos sdo 0s que mais contribuem
nesse processo, desde que as moléculas do adsorvato tenham dimensdes
compativeis com o tamanho dos poros. Os mesoporos atuam conduzindo as
moléculas do adsorvato aos microporos. Ja os macroporos funcionam como canais de
transporte do adsorvato até os meso e microporos, uma vez que nao apresentam
atividade consideravel na adsorgéo pois contribuem pouco na érea superficial de um
material adsorvente (BANSAL; GOYAL, 2005).

A capacidade de adsorcdo de um material adsorvente também pode ser influenciada
pela estrutura quimica do mesmo, por meio de intera¢cdes quimicas entre o adsorvato
e grupos superficiais. Além dos atomos de carbono, outros &tomos comuns presentes
na superficie do carvao ativado sao hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fésforo e enxofre.
Estes a&tomos podem ser incorporados nos anéis aromaticos como heteroatomos ou
presentes na forma de grupos funcionais, conforme ilustrado na Figura 2 (BRENNAN
et al., 2001).
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Figura 2: Heterodtomos e grupos funcionais comumente encontrados na superficie de adsorventes
(BRENNAN et al., 2001).

Estes grupos podem ser derivados do material precursor, sendo resultado de uma
carbonizagcdo imperfeita ou podem ser quimicamente adicionados por meio de
tratamentos ou modificacbes no material adsorvente (BANSAL; GOYAL, 2005;
BANDOSZ, 2006).

Os grupos superficiais de oxigénio sdo os mais importantes em relacdo a influéncia no
processo de adsorgdo. E a presenca desses grupos que resulta no carater acido-base
dos adsorventes. Materiais adsorventes, como por exemplo carvdes ativados,
apresentam tanto sitios acidos, quanto basicos em sua superficie, podendo um ou
outro prevalecer, o que depende da concentracédo e for¢ca dos grupos acidos ou basicos
(RODRiGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1992).

Ainda se tratando de estrutura quimica, outro fator de influéncia é o pH do meio em
relacdo ao ponto de carga zero (pHecz) do adsorvente. Quando pH do meio é maior
gue o pHecz 0s grupos acidos se dissociam, liberando prétons para o meio e deixando
a superficie do adsorvente carregada negativamente. Neste caso, a adsor¢do €
favorecida, para compostos de carga positiva. Se o pH do meio é menor que 0 pHpcz,
ocorre uma interacdo dos prétons do meio com os grupos basicos, assim carregando
a superficie com cargas positivas, favorecendo a adsorcdo de compostos de carga
negativa (BANDOSZ, 2006).
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2.3. Contaminantes de preocupag¢ao emergente

Os CPE selecionados para os ensaios de adsorcao foram o bisfenol-A e o diclofenaco
de sodio, pois estes contaminantes tem sido frequentemente detectados em aguas
superficiais (BRANDT et al., 2020).

2.3.1. Bisfenol-A

O bisfenol-A (BPA) é um composto quimico organico, apresentando dois anéis
aromaéticos fendlicos ligados por um grupo funcional OH, como apresentado na Figura
3. O BPA ¢ largamente utilizado na fabricacdo de plasticos de policarbonato, resinas
epoxi e outros produtos poliméricos, além de alguns tipos de produtos de papel. Estes
materiais sdo empregados na producdo de embalagens de alimentos e agua,
recipientes plasticos, papel térmico e revestimento de latas de aluminio. Além dos
produtos relacionados a alimentos, o BPA também esté presente em tintas a base de
renina epoxi, retardantes de chama, alguns tipos de brinquedos dentre outros (EFSA,
2015).

T
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Figura 3: Molécula do BPA.

Denominado como um contaminante de preocupag¢do emergente, o BPA se encontra
na classe dos desreguladores endoécrinos. Desreguladores enddcrinos sao
substancias que podem imitar, totalmente ou parcialmente, estrogénios ou andrégenos
e 0s hormodnios da tireoide. Tais substancias podem impedir a interacdo entre o
horménio natural com seu receptor assim perturbando a funcdo normal do sistema

enddcrino, causando efeitos adversos nos organismos vivos (MONNERET, 2017).

Estudos tem relacionado o BPA com a proliferacdo de células de cancer de mama
humano (DENG et al., 2021; ENGIN; ENGIN, 2021) e cancer de prostata (TSE et al.,
2017). Um estudo realizado com camundongos, expostos ao BPA, indicou uma
reducdo da viabilidade e motilidade de espermatozoides dos organismos expostos
(CHIOCCARELLI et al., 2020). Molina et al. (2021) avaliaram a exposicédo de peixes
zebra ao BPA e observaram evidéncias de que o composto causou alteragdes das vias

proteoliticas nas células ovarianas, acelerou a maturagéo do foliculo e induziu atresia
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folicular. Lee et al. (2019) observaram um aumento significativo nos niveis do horménio

T3 da tireoide em larvas de peixe zebra expostos ao BPA.

A principal via de exposicdo ao BPA é a alimenticia, uma vez que o BPA de
embalagens de alimentos e bebidas podem migrar para os alimentos em condi¢cdes
normais de uso. Estudos tem relacionado a presenca de BPA na urina humana ao
consumo de alimentos contendo BPA (NDAW et al., 2016). Além disso, o0 BPA vem
sendo detectado em efluentes de estacBes de tratamento de aguas residuéarias
(ASHFAQ et al., 2018), 4guas superficiais (YAMAZAKI et al., 2015; CHAKRABORTY
et al., 2021) e aguas de abastecimento publico, a qual torna-se também uma via de

exposicao do BPA.

2.3.2. Diclofenaco

O diclofenaco (DCF) é um farmaco da classe antiinflamatério ndo esteroidal, utilizado
para o alivio de dores e inflamagbes e um dos antinflamat6rios mais prescritos no
mundo (PAROLINI, 2020). A estrutura quimica do DCF é mostrada na Figura 4. Assim
como o BPA, o DCF também é considerado um CPE. Embora o DCF seja uma
substancia terapéutica, a exposicdo a este farmaco também pode provocar efeitos
deletérios a saude dos organismos.

I N
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Figura 4: Molécula do DCF.

Mehinto et al. (2010) realizaram um estudo para avaliar os efeitos biolégicos em peixes
truta arco-iris (Oncorhynchus mykiss) expostos a DCF. Os autores observaram
rupturas estruturais no rim e intestino dos peixes e alteracdo da expresséo de genes
relacionados ao metabolismo, a sintese de prostaglandinas e ao ciclo celular.
Brandhof; Montforts (2010) avaliaram a toxicidade do DCF em embrides de zebrafish
e observaram atraso no processo de ecloséo, alteragdo da frequéncia cardiaca,
deformacdo no saco vitelino e cauda. Zhang et al. (2020) também estudaram a
toxicidade do DCF em embrides de peixes zebra. A exposi¢cdo ao farmaco provocou
atraso na eclosdo, aumento dos movimentos espontaneos e alteracao da frequéncia

cardiaca dos embrides.
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O DCF atinge os corpos d’agua principalmente devido ao langamento de esgoto
domeéstico, efluentes hospitalares e da industrial farmacéutica (BRANDT et al., 2020).
Estudos relatam a presenca de diclofenaco em aguas superficiais (MADIKIZELA,;
CHIMUKA, 2017; FATOKI et al., 2018; YANG et al., 2021), afluentes e efluentes de
estacoes de tratamento de &guas residudrias (SARI et al., 2014; LONAPPAN et al.,
2016), as quais, na grande maioria, ndo possuem tecnologias com capacidade de

remover por completo uma série de contaminantes (EBELE et al., 2017).

2.3.3. Adsorcédo de CPE por adsorventes produzidos a partir de residuos

Diante da problematica discutida anteriormente, diversos estudos vém propondo
métodos alternativos para remocao de CPE da agua. Os métodos de remocdo mais
reportados na literatura sdo: processo de remocéao por membrana (FU; ZHANG, 2018),
processos de oxidacdo avancada (SHAHID et al., 2021), processos de adsorcao
(CORDEIRO et al., 2022) e remocao eletroquimica (SAMAL et al., 2022) por exemplo
sao processos eficazes na remocéo desses Compostos.

A adsorcdo apresenta algumas vantagens em relacdo a outros métodos, tais como:
ser simples de projetar e operar, apresentar capacidade de remocéo de contaminantes
a nivel micro e macro e pela possibilidade de regeneracéo e reutilizagdo do material
adsorvente (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016; DEHGHANI et al., 2016). O carvéo
ativado € um dos adsorventes mais empregados em processos de adsorgdo devido a
sua eficiéncia na remocao de diversos contaminantes. Ao longo dos anos, a producao
de carvao ativado a partir de residuos, principalmente da agroindistria, vem sendo

explorada na literatura.

Rovani et al. (2014) relataram o desenvolvimento de carvao ativado a partir de borra
de café e serragem de eucalipto ativado quimicamente com Ca(OH), para adsorcao de
17B-estradiol e 17a-etinilestradiol. Alves et al. (2019) produziram carvao ativado a
partir da borra de café, por ativagdo quimica utilizando ZnCl, para adsorcao de bisfenol-
A da agua. Atemkeng et al. (2021) utilizaram sementes de safu para produzir carvdo
ativado para adsor¢do de 4-nonilfenol. Os autores realizaram ativacdo quimica,
utilizando dois diferentes agentes ativantes, HsPO. e H>.SO4. Moreno-Marenco et al.
(2020) avaliaram a remocéao de n-butilparabeno a partir de carvdes ativados de casca

de palmeira por ativacao quimica utilizando CaCl, e MgCl..

Lima et al. (2019) produziram carvao ativado derivado da casca de castanha do Brasil
aplicado a remocdo de paracetamol da agua. Daouda et al. (2021) relataram o

desenvolvimento de carvao ativado a partir de casca de coco e ativagao quimica com
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HsPO4 para remocgédo de amoxicilina e diclofenaco de sédio. Ainda na remocao de
farmacos, Fadzail et al. (2021) avaliaram a remoc¢ao de naproxeno utilizando carvao
ativado de casca de Dillenia Indica (popularmente conhecida como maca-de-elefante).
Os autores também utilizaram o processo de ativacdo quimica e o0 agente ativante
utilizado foi 0 HzPOa,.

Um outro tipo de material adsorvente, ndo tdo usual quanto carvao ativado, € o
hidrochar, o qual é produzido pelo processo de carbonizacdo hidrotermal. A
carbonizacdo hidrotermal € um método relativamente simples, de menor custo
energético e permite a utilizacdo de precursores Umidos, sem a necessidade de

secagem prévia, uma vez que € utilizado adgua no processo (CHEN et al., 2015).

Além de temperaturas mais amenas, a carbonizagcéo hidrotermal dispensa o uso de
gases, como N2 e CO;, durante o processo e permite um maior rendimento na
producdo do adsorvente. Esta técnica vem ganhando espagco na literatura, se

apresentando como uma alternativa na producdo de materiais adsorventes.

Antero et al. (2019) utilizaram a carbonizacdo hidrotermal em conjunto com ativacao
fisica para producdo de carvao ativado, a partir da casca de tingui. Os autores
substituiram o processo de carbonizagao pela carbonizacao hidrotermal e em seguida
o hidrochar produzido foi ativado fisicamente com vapor d’agua. O carvao ativado
produzido foi aplicado a remocg&o de bisfenol-A. Similar a Antero et al. (2019), Yaah et
al. (2021) também utilizaram a carbonizagéo hidrotermal seguida da ativagéo fisica
com vapor d’agua. Os autores produziram carvao ativado de casca de dendé para

adsorc¢ao de etinilestradiol.

Tomul et al. (2020) produziram materiais adsorventes a partir de casca de amendoim
para adsorcao de naproxeno, utilizando a carbonizagéo hidrotermal e a carbonizacdo
hidrotermal em conjunto com a ativagao fisica com vapor d’agua. Aghababaei et al.
(2021) utilizaram como precursores fibras de linho e casca de aveia. Assim como
Tomul et al. (2020), os autores também produziram materiais adsorventes aplicando a
carbonizacao hidrotermal e a carbonizagdo hidrotermal seguida de ativacéo fisica com

vapor d’agua.

2.3.4. Uso de residuos poliméricos na producao de adsorventes para remocao de CPE

As resinas de troca i6nica sao constituidas por uma rede de polimeros reticulados.
Geralmente essas resinas sdo sintetizadas a partir da copolimerizagdo dos
mondmeros, estireno (forma a matriz base) e divinilbenzeno (forma as ligacbes

cruzadas), resultando assim em resinas de alta resisténcia e insolubilidade em agua.
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As resinas podem ser classificadas em catibnicas, anidnicas, mistas, adsortivas,
seletivas ou cataliticas (ALEXANDRATOS, 2009). Sendo as catidnicas e anibnicas o

foco neste estudo.

As resinas apresentam grupos ionizaveis ao longo de sua cadeia, formando resinas
catidbnicas ou anidnicas. Resinas de troca ibnica catibnica apresentam grupos
funcionais carboxilicos, caracterizando as catidnicas fracas ou grupos sulfénicos,
caracterizando as catiénicas fortes. Diferente das catibnicas, que possuem carater
acido, as resinas aniénicas sao de propriedades basicas. Os grupos funcionais que
caracterizam as resinas anidnicas podem ser grupo funcional quaternario de aménio
(caracteristicas fortemente bésicas) ou grupo funcional aminado (caracteristicas
fracamente basicas) (SAKAI, 2012).

As resinas de troca ibnica sdo bastante empregadas em processos de deionizacdo da
agua. O processo de troca ibnica consiste em substituir cations por ions de hidrogénio
e ions de anions por ions de hidroxila, presentes na agua. A finalidade de remocéo
destes ions pode ser para evitar problemas de corrosdes, incrustacdes e cristalizacdes
ou para finalidade de purificagdo da a4gua para usos mais especificos, como em

indastrias por exemplo.

As resinas de troca ibnica podem ser regeneradas e reutilizadas nos processos de
purificacdo de agua. Entretanto, ap6s regeneradas essas resinas possuem ciclos de
vida util e quando exauridas as mesmas sao descartadas e se tornam residuos nao
degradaveis em sistemas naturais (WOJTASZEK; WASIELEWSKI, 2021).

Tratando-se de um material utilizado em tratamentos avancados de agua potavel para
fins industriais, concentrando em sua estrutura ions naturalmente encontrados na
agua, as resinas exauridas ao se tornarem residuos apresentam possibilidades de

reuso para outras finalidades, como na producdo de materiais adsorventes.

O uso de residuos como precursores de materiais adsorventes pode se tornar fontes
alternativas como os carvdes ativados de casca de coco e 0sso bovino que entraram
para 0 mercado de carvao ativado tornando-se produtos comerciais. Além disso, a
reutilizacdo de residuos contribui com os problemas de destinacao final, poupando
areas em aterros sanitarios por exemplo. Se tratando de resinas de troca ibnica, a
literatura ainda ndo reporta sua aplicacdo como precursor na producdo de materiais

adsorventes.
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2.4. Regeneracao e reutilizagcao de adsorventes

Os materiais adsorventes apresentam capacidade maxima de adsor¢céo e atingem o
estagio de saturacdo quando esta capacidade é alcancada. Entretanto, muito desses
adsorventes podem ser regenerados e reutilizados o que torna uma alternativa
satisfatéria em termos ambientais e econdmicos. Além de contribuir com a ndo geracdo
de grandes volumes de residuos para descarte, a reutilizacdo prolonga a vida util dos
adsorventes retardando a necessidade de substituicdo. Os processos de regeneracao
visam a remoc¢ao do poluente, de forma concentrada, retido no material adsorvente

restaurando sua capacidade de adsorcdo sem comprometer sua estrutura.

Os tipos de regeneracdo mais comuns sdo: regeneracao térmica, microbioldgica, por
corrente elétrica; por catélise, com uso de microondas e ultrassom, regeneragao
quimica com uso de NaOH ou solventes, por condi¢cdes supercriticas, eletroquimica e
regeneragdo oxidativa por Oz H2O02 ou por ozonio (SALVADOR et al.,, 2015a;
SALVADOR et al., 2015b; BASKAR et al., 2022).

A literatura relata estudos com diferentes métodos de regeneracdo. Ledesma et al.
(2014), regeneraram carvao ativado saturado com p-nitrofenol utilizando agua em
estado subcritico. O carvéo ativado foi colocado em um reator tipo autoclave com agua
e temperatura de 200 °C sob presséo autogerada. Apos regenerado o carvao ativado
recuperou 80% da eficiéncia adsortiva inicial. Os autores discutem que este método
de regeneracgdo pode nao ser capaz de remover a fragdo adsorvida quimicamente no
carvao ativado devido as condigfes de temperatura ndo ser suficiente para quebra das

ligagBes entre 0 adsorvente e 0 adsorvato.

Lu et al. (2011) estudaram a regeneracdo quimica de carvdo ativado saturado com
corante utilizando solventes. Os melhores resultados alcangados com o0 uso de
acetona, etanol, metanol e isopropanol com eficiéncia de dessor¢édo do corante de
81%, 84%, 85% e 88% respectivamente. Entretanto, Salvador et al. (2015a) relatam a
necessidade de remocao do solvente ap0s o processo de regeneragdo, o que pode

gerar mais custos no processo.

Gupta e Garg (2019) avaliaram a regeneracdo de carvdo ativado saturado com
ciprofloxacina por tratamento térmico oxidativo com perdxido sob uma temperatura de

600 °C. Os autores obtiveram uma eficiéncia de dessorc¢ao da ciprofloxacina em 75 %.

Yaah et al. (2021) produziram um hidrochar por HTC a partir de um material hibrido
composto por casca de dendé, butdxido de titanio e tungsténio aplicado a adsorcéo de

diclofenaco. Os autores realizaram a regeneracdo do adsorvente utilizando a
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fotocatalise e obtiveram eficiéncia préxima de 100% de regeneragdo, conseguindo

remover do adsorvente cerca de 93% do DCF.

Yaghmaeian et al. (2014) estudaram a regeneracdo de leitos de carvao ativado
saturado com amoxicilina por ozonizacdo em diferentes dosagens. A eficiéncia de
dessorcao do carvao ativado foi de 36%, 82% e 100% para doses de ozbdnio de 84,

168 e 252 mg de Og, respectivamente.

Cada via de regeneracdo apresenta vantagens e desvantagens e as respostas de um
mesmo método podem ser diferentes para cada tipo de adsorvente estudado
(SALVADOR et al. (2015a). Desta forma, a escolha do método deve avaliar as
condi¢cbes e estrutura necessaria e disponivel e sobretudo os riscos de formacao de

subprodutos e geracao de residuos ao longo do processo.

2.5. Avaliagao ecotoxicoldgica utilizando a microalga como organismo indicador

Testes de toxicidade sdo frequentemente utilizados para avaliar e reconhecer os
efeitos téxicos de diversas substancias consideradas contaminantes ambientais em
sistemas aquéaticos. Os testes podem ser de toxicidade aguda ou crénica. No teste
agudo o objetivo é identificar efeitos mais severos ao organismo indicador exposto ao
agente toxico por um curto periodo de tempo, em relagdo ao seu ciclo de vida. J& o
teste cronico avalia os efeitos toxicos que ocorrem apds um maior tempo de exposi¢ao.
Neste caso é possivel identificar efeitos subletais como alteracdes nas taxas de

crescimento e reproducgéo por exemplo (CHAPMAN, 2013).

Dentre os organismos aquaticos, as microalgas s&do organismos indicadores
recomendados por protocolos internacionais para testes de toxicidade (OECD, 2011,
USEPA, 2012). As algas séo organismos fundamentais em sistemas aquaticos uma
vez que se encontram na base da cadeia alimentar. Qualquer alteragdo do meio que
provoque efeitos toxicos as algas consequentemente podem afetar os demais niveis
tréficos (Pikul et. al., 2019).

A sensibilidade das microalgas & um contaminante € um fator dependente da espécie
(ROJICKOVA-PADRTOVA; MARSALEK, 1999). Para sistemas de agua doce poucas
espécies de microalgas sao utilizadas como organismo indicardor, como por exemplo
a Raphidocelis subcapitata. A Raphidocelis subcapitata ndo se agregam em condicdes
de cultura e de teste pois sédo células Unicas, sao faceis de cultivar em laboratério e
sdo bastante sensiveis a contaminantes, requisitos basicos para serem utilizadas
como organismo teste (EXPOSITO et al., 2017).
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A espécie é utilizada em estudos de toxicidade de diversos contaminantes sendo
observado efeitos toxicos como inibicdo do crescimento da microalga exposta a
cadmio e cobalto (REIS et al., 2021), lantanio e cério (SICILIANO et al., 2021),
ciprofloxacina e cafeina (DINIZ et al., 2021). Além da inibicdo do crescimento algal
outros efeitos também séo relatados como danos na regulacdo da dissipacédo de
energia na fotossintese e danos oxidativos nhas membranas e DNA da microalga
exposta a azitromicina (ALMEIDA et al., 2021), danos no processo de formacao de
oxigénio da alga e desregulacdo na dissipacdo de energia no processo de fotossintese
em Raphidocelis subcapitata expostas a zinco e aluminio (GEBARA et al., 2023),
dentre outros. Os estudos mostram que o uso da microalga Raphidocelis subcapitata
em testes de ecotoxicidade podem ser uma ferramenta no estudo da acao toxica de
diferentes compostos.
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CAPIiTULO 3

Hidrochars poliméricos produzidos a partir de residuo de resina de troca iénica
catibnica aplicados na remocdo de contaminantes emergentes Bisfenol-A e

Diclofenaco de sédio em agua

Resumo

A crescente detec¢do de contaminantes de preocupacdo emergente (CPE) em 4guas
superficiais e potavel tem estimulado a busca por métodos de remocdo destes
compostos da dgua. Com esta finalidade, a produ¢cdo de materiais adsorventes a partir
de residuos vem sendo cada vez estudado no meio técnico-cientifico. Desta forma,
este estudo utilizou resina de troca idnica catibnica exaurida como precursor na
producdo de adsorventes aplicados na remoc¢édo de CPE. Para isso foi utilizada a
Carbonizacgéao hidrotermal (HTC) unicamente e a HTC como etapa de carbonizacéo no
processo de ativacao fisica. O hidrochar polimérico ndo desenvolveu area superficial
especifica, mas apresentou muitos grupos funcionais de superficie. Ja o hidrochar
polimérico ativado obteve uma area superficial especifica de 119,60 m/g e uma
superficie com poucos grupos funcionais. A eficiéncia dos adsorventes produzidos foi
testada na adsorcéo de bisfenol-A (BPA) e diclofenaco de sédio (DCF) em solugéo
aquosa. Os adsorventes ndo apresentaram eficiéncia na adsor¢cdo de DCF quando
comparado a adsorcdo de BPA. A capacidade méxima de adsorcédo de BPA foi de
12,86 mg/g para o HP230 e 8,44 mg/g para o HPA230.VA. O estudo de cinética
apresentou melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem e no estudo de
isoterma de adsorgdo, os dados se ajustarem melhor ao modelo de isoterma de
Langmuir. Os adsorventes foram avaliados quanto a ecotoxicidade a microalga
Raphidocelis subcapitata, na qual ndo foram observados efeitos deletérios. O processo
de regeneracdo do HP230 por ozbnio apresentou uma eficiéncia de recuperacéo da
capacidade adsortiva dos adsorventes em torno de 70% no primeiro ciclo de
regeneragao e proximo de 65% no segundo ciclo. Este estudo mostrou que a resina

catidnica exaurida apresenta potencial de uso na producédo de materiais adsorventes.

Palavras-chave: Adsorcao, resina cationica, polimeros, carbonizacdo hidrotermal,
ativacao fisica, BPA, DCF.
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1. Introducgao

Segundo o ultimo relatério de desenvolvimento mundial da 4gua das Nac¢des Unidas,
estima-se que cerca de 80% das aguas residuais do mundo sdo lancadas nas aguas
superficiais sem tratamento (UNESCO, 2021). Em consequéncia destes lancamentos,
estudos tem relatado a presenca de diversos contaminantes em aguas superficiais,
dando destague aos contaminantes de preocupacdo emergente (CPE) (ZHU et al.,
2021; CIPRIANI-AVILA et al., 2023).

Constituem o grupo de CPE, farmacos, produtos de higiene pessoal, desreguladores
endocrinos (por exemplo pesticidas e quimicos industriais como bisfenol-A) e os
horménios como estradiol e etinilestradiol. A probleméatica destes contaminantes € que
seus efeitos ao meio ambiente e a salude humana ainda ndo sdo totalmente
conclusivos (HESPANHOL, 2015; BRANDT et al., 2020).

Entretanto diversos estudos tém avaliado esses efeitos, sendo relatado desregulacéo
das funcdes ovarianas (BISWAS et al., 2020) e desregulacdo da tireoide (XU et al.,
2019a) em peixes zebra e anfibios (XU, et al.,, 2019b), efeitos neurotdxicos em
camundongos (TABARI et al., 2019), alteracdo dos niveis dos hormdnios reprodutivos
em homens (LIU et al., 2015) e mulheres (POLLACK et al., 2018), cancer de mama
(LEUNG et al., 2017) e de préstata (TSE et al., 2017).

Embora os CPE venham sendo monitorados em alguns paises como Estados Unidos
(U.S. EPA; 2016), Nova Zelandia (STEWART et al., 2016) e paises da Unido Europeia
(EU, 2008), ainda ndo ha uma regulamentagéo destinada aos recursos hidricos e a
potabilidade da agua. Consequentemente esses compostos estdo cada vez mais
presentes em aguas superficiais, aguas residuarias (QIAN et al., 2021) e até mesmo
na agua potavel, uma vez que os muitos dos sistemas de tratamento de 4gua nao

foram projetados considerando a necessidade de remogé&o destes contaminantes.

CPE podem ser removidos por processos de adsor¢éo, a qual apresenta vantagens
do processo nao formar produtos intermediarios téxicos e da possibilidade de
regeneracgao e reutilizacdo dos adsorventes (BERNARDO et al., 2016). Além disso
diversos estudos mostram resultados satisfatorios no uso de residuos como precursor
na producdo de carvao ativado, o qual é o adsorvente mais utilizado na adsorcéo
(TEODOSIU et al., 2018).

Um outro tipo de adsorvente, ainda nao tdo explorado quanto o carvao ativado, mas
que tem sido bastante utilizado na remocédo de CPE (ANTERO et al., 2019; YAAH et

al. 2021) é o hidrochar, o qual é produzido a partir da carbonizacéo hidrotermal (HTC).
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Assim como o carvdo ativado, o hidrochar também pode ser produzido a partir de

residuos.

Um dos residuos mais abordados na literatura de processo de ativa¢do e HTC s&o os
da agroindustria (ABO EL NAGA et al., 2019; FARADILLA et al., 2021; KUMAR et al.,
2021; RODRIGUEZ-SANCHEZ et al., 2021). Entretanto outros tipos de residuos
também sdo abordados, como residuo de pneu (GUCLU et al., 2021), osso bovino
(NEOLAKA et al., 2023), residuos plasticos (WANG et al., 2023) e residuos de tecido
de algoddo (NAVARRETE; DE LA TORRE, 2022) por exemplo.

O uso de residuos na producdo de materiais adsorventes contribui com processos
mais sustentaveis, atribuindo valor agregado aos residuos, muitas das vezes sem valor
de mercado e contribuindo também com uma gestao adequada. Além disso, o0 uso de
residuos pode colaborar na reducado dos custos de producdo por se tratar de

precursores facilmente disponiveis.

Visando processos mais sustentaveis, este estudo teve como objetivo, associar
processos de ativacédo fisica com HTC para producéo de adsorventes buscando rotas
de menor gasto energético. Além disso, este estudo utilizara como precursor uma
resina de troca ibnica exaurida, a qual se torna um residuo de sistemas de deionizacdo
de &gua quando alcancado o fim da vida Gtil e € um residuo ainda é pouco explorado

em processos de producdo de adsorventes.

Os materiais adsorventes produzidos serdo testados na adsorcdo de dois
contaminantes emergentes, bisfenol-A e diclofenaco de sédio. Além disso, os
adsorventes serdo analisados quanto a toxicidade em &gua utlizando algas
raphidocelis subcapitata, como organismo indicador. Por fim, sera avaliado o

desempenho de regeneragéo dos adsorventes por ozonizagao.

2. Materiais e método
2.1 Materiais

Os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico, bisfenol-A (98% de pureza)
da Sigma Aldrich® e o diclofenaco de sodio cedido pela Melcon Industria
Farmacéutica. A resina utilizada como precursor foi a base de estireno-divinilbenzeno
do tipo catidnica sulfonada (Purolite®), a qual foi coletada em uma industria cosmética
como descarte de um sistema de troca ibnica para producédo de agua deionizada. Apos

passar pelos ciclos de regeneracéo, a resina exaurida é descartada como residuo.
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2.2 Producgido dos adsorventes
2.2.1 Carbonizacao Hidrotermal

Os experimentos de carbonizacao hidrotermal foram realizados em uma autoclave de
aco inoxidavel com 8,2 cm de didmetro, 12 cm de altura e 0,8 mm de espessura e com
controle de temperatura e pressdo interna. Para aquecimento até a temperatura de
trabalho, o reator foi envolvido por uma resisténcia elétrica com isolamento térmico de

1& de vidro sendo utilizado um controlador l6gico programavel para o aguecimento.

Do volume interno da autoclave, 70% foram ocupados por uma fracdo de 30% de
resina (42 g — base seca) e 70% de agua destilada (98 mL). O teor de umidade (%) da
resina exaurida foi determinado pelo método 2540 B do Standard Methods (APHA-
AWWA-WEF, 2012).

Para producéo dos hidrochars poliméricos os processos de HTC ocorreram por um
tempo de 4 horas nas temperaturas de 200 °C, 220 °C, 230 £ 5°C e 240 £ 5 °C. Para
as temperaturas de 230 e 240 °C foi observada uma instabilidade da temperatura
interna do reator. O aumento da temperatura resulta em reagcfes autdgenas mais

intensas, provocando assim uma variagéo de + 5°C.

Finalizados os processos de HTC, os hidrochars poliméricos produzidos foram secos
a 105 °C por 24 horas e em seguida, peneirados utilizando peneiras ASTM com
abertura de 0,84 mm, 0,60 mm, 0,42 mm e 0,25 mm. Foram selecionados os materiais
com didmetro <0,84 e 20,42 mm, com a finalidade de eliminar a fracdo fina

caracterizada como po.

2.2.2 Ativacao fisica

A carbonizacdo hidrotermal foi utilizada como alternativa a etapa inicial de
carbonizacdo do processo de ativagéo fisica tradicional, com a finalidade de otimizar
gastos energéticos. Os processos de ativagdo fisica dos hidrochars poliméricos foram

realizados na presenca e auséncia de vapor d’agua.

Para a ativagdo com vapor d’agua, os hidrochars poliméricos foram colocados em um
reator ceramico, o qual foi acoplado em um forno tubular horizontal bipartido (Sanchis)
e mantido a uma rotacéo de 7 rpm. A temperatura de ativacéo foi de 500 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min durante 2 horas. O vapor d’agua foi carregado para
o interior do forno utilizando N> como gas de arraste. Para isso foi utilizado um

saturador com agua, mantido a uma temperatura de 80 + 5 °C e agitacdo magnética,
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borbulhando N2 a um fluxo de 150 mL/min. Para manter a temperatura do sistema de

saturacdo mais uniforme, 0 mesmo foi mantido em um banho de areia.

Para a ativacdo na auséncia de vapor d’agua foi considerado a hip6tese de que
durante a ativacdo, a agua oclusa no interior das particulas dos hidrochars poliméricos
seria vaporizada podendo agir como um agente ativante. As amostras foram ativadas
a temperatura de 500 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min durante 2 horas e fluxo
de N2 (150 mL/min).

2.2.3 Rendimento dos adsorventes produzidos

Os materiais adsorventes produzidos foram avaliados quanto ao rendimento, apos a

HTC e apoés os processos de ativacao. O rendimento foi determinado pela Equacéo 9.

R (%) = (M—) x 100 9)

Mp

Em que: Ma é a massa do adsorvente produzido e M, € a massa do precursor utilizada

nos processos de HTC e de ativagéo.

2.3 Caracterizacdo dos adsorventes produzidos
2.3.1 Analise textural por adsorgéo e dessorcao de N>a 77 K

As propriedades morfologicas das amostras foram avaliadas utilizando um instrumento
de fisissor¢céo automatico ASAP2020 Plus (Micromeritics, Norcross, GA, EUA) na faixa
de pressdes relativas (P/P0) de 0 a 0,995. A area superficial especifica (SBET) foi
determinada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) (BRUNAUER et al., 1938) e
a caracteristica dos poros pelo calculado método BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
(BARRETT et al., 1951).

2.3.2 Analise estrutural por Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Um microscopio eletrdnico de varredura por emissao de campo (MEV-FEG; Jeol
JSM7100-F), operado com tensdo de aceleragdo de elétrons de 5kV no modo de
deteccdo de elétrons secundarios (SED) foi utilizado para estudar as mudancas

estruturais dos materiais.
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2.3.3 Analise de grupos funcionais por Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FT-IR)

Os grupos funcionais de superficie foram determinados utilizando um espectrémetro
infravermelho (Bruker, Vertex-70), em uma faixa de varredura de 400 a 4000 cm™, com

acessorio de refletancia total atenuada (ART).

2.3.4 Identificacdo e quantificacdo da presenca de metais e enxofre na composi¢ao

dos adsorventes produzidos

A resina catidnica sulfonada exaurida utilizada como material precursor € proveniente
do descarte de um sistema de troca ibnica para produgdo de agua deionizada. Por
este motivo foi realizado a identificagdo e quantificacdo de metais presentes na
composicdo dos adsorventes produzidos. Os metais analisados fora aluminio,
antiménio, arsénio, bario, boro, cadmio, célcio, chumbo, cobalto, cobre, cromo,
estanho, estréncio, ferro, litio, magnésio, manganés, molibdénio, niquel, potassio,
prata, selénio, sédio, vanadio e zinco. Além disso foi avaliado também, a presenca e
quantificacdo de enxofre, devido a resina apresentar o elemento quimico na

COMposigao.

Os metais e o0 enxofre também foram analisados quanto a liberacéo pelos adsorventes
na agua. Para analise, os adsorventes foram submetidos a digestdo por micro-ondas
assistida com acido nitrico e acido cloridrico, seguindo o método EPA 3051a (U.S.
EPA, 2007). Para analise da agua, cada adsorvente na concentracdo de 3 g/L, foi
colocado em 100 mL de agua deionizada, mantidos em agitacdo em shaker orbital
(Lab Companion; SI-300R), rotacdo de 200 rpm, temperatura de 25 + 2 °C por 24
horas. Ao fim do tempo de 24 horas as amostras foram filtradas com filtro quantitativo.
As concentrages dos metais e do enxofre (S) foram determinadas em espectrometro
de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) (PerkinElmer®
Optima 7300 DV).

2.3.5 Quantificacdo de grupos funcionais pela analise de Boehm

A quantificacdo dos grupos funcionais de superficie dos materiais adsorventes foi
realizada pelo método de (BOEHM, 2002). Para isto, solucdes padrbes de HCI (0,1
mol/L), NaOH (0,1 mol/L), NaHCO3 (0,1 mol/L) e Na>.COs (0,1 mol/L) foram preparadas,
com agua previamente descarbonatada, e padronizadas. Em erlenmeyers de 100 mL

foram adicionados 0,5 g de cada adsorvente e 50 mL de cada solucdo padrédo
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separadamente. Os frascos foram mantidos em agitagdo em shaker orbital (Lab
Companion; SI-300R), rotacdo de 200 rpm por 24 horas e temperatura de 25 + 1 °C.
Para anadlise do branco, foram tomadas 10 mL de cada solucdo padrdo sem adicao de

material adsorvente.

Grupos basicos

Apbs o tempo de agitacdo, a mistura contendo solucdo de HCI e o adsorvente foram
filtradas separando aliquotas de 10 mL, as quais foram tituladas com solucéo padréo
de NaOH (0,1 mol/L) utilizando como indicador a fenolftaleina. O mesmo processo foi
realizado com a solugéo do branco. A concentracdo de grupos basicos da superficie

dos materiais adsorvente foi calculada pela Equagéo 10:

_ Vp=Vam) M xV,
Vaim

0 (10)

Em que: V, e V,,, correspondem, respectivamente, ao volume de solucdo padréo de
NaOH (0,1 mol/L) consumidos nas titulacdes do branco e da amostra (mL); V, € o
volume da solugcédo padrdo de HCI (0,1 mol/L) utilizado no experimento (L); V,; é 0
volume da aliquota do filtrado (mL); M é a concentracdo da solucdo padrao de NaOH
(0,2 mol/L) e m é a massa de adsorvente.

Grupos acidos

Para quantificar os grupos acidos, foram tomadas aliquotas de 10 mL do filtrado de
cada mistura contendo as solugbes padrédo NaOH, Na.COs; e NaHCOs (0,1 mol/L)
adicionando 10, 15 e 20 mL, respectivamente, de solucéo padréo de HCI (0,1 mol/L).
As solucdes foram tituladas com NaOH (0,1 mol/L) utilizando fenolftaleina como
indicador. O mesmo processo foi realizado com a solucdo do branco. As
concentragdes dos grupos acidos carboxilico (Qc), lactdnicos (QL) e fendlicos (Qr)

foram calculadas pelas Equagéo 11, 12 e 13:

_ Vp=Vam) M x Ve

Q. = Lotem)? (11)
_ VpVam)MxVe 12
Q, = etemlixte _ g (12
(Vp=Vam) M x Ve
Qp=—",— -0 (13)

Vaim
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2.3.6 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH do material no qual, o balanco de
cargas positivas e negativas é nulo. O PCZ foi determinado pelo “experimento dos 11
pontos” (ROBLES; REGALBUTO, 2004), o qual consistiu em colocar 50 mg do material
adsorvente em contato com 20 mL de solucdo aquosa de NaCl (0,1 mol/L) para 11
condicbes de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12). O ajuste dos valores de pH
foi feito com HCI (0,1 mol/L) e NaOH (0,1 mol/L).

Apbs agitacdo em shaker orbital (Lab Companion; SI-300R), rotacdo de 200 rpm por
24 horas o pH da solu¢ao foi medido utilizando um pHmetro de bancada (Digmed). O
pHecz foi determinado plotando um grafico de pH inicial versus pH final,
correspondendo a faixa em que o pH final se mantém constante independente do pH
inicial. Nesta faixa de pH a superficie do material adsorvente se comporta como um

tampéao.

2.4 Ensaios de adsorgéo
2.4.1 Eficiéncia de adsorgéo

Os ensaios iniciais foram realizados em triplicata, adicionando 20 mg de material
adsorvente e 20 mL de solugédo de BPA 50 mg/L e DCF 50 mg/L em erlenmeyers de
50 mL. Os frascos foram mantidos em agitacdo em shaker orbital (Lab Companion; SI-
300R), rotacao de 200 rpm, tempo de 24 horas e temperatura ambiente (25 + 1 °C).
Finalizado o tempo de 24 horas as amostras foram filtradas com filtro quantitativo e a
leitura da concentragdo remanescente foi realizada em espectrofotdmetro (Bel
Enginnering; M51) no comprimento de onda de 278 nm. A eficiéncia de adsorcao foi

determinada pela Equacéo 14.
eal c
Eficiéncia (%) = (1 - —) x 100 (14)
Co

Em que: Co € a concentragdo inicial de cada adsorvato (mg/L) e C é a concentragéo

remanescente apds o tempo de 24 horas (mg/L).

2.4.2 Influéncia do pH inicial

A influéncia do pH inicial nos processos de adsorgéo foi avaliada para valores de pH
abaixo e acima dos pHecz dos adsorventes. Para ajuste do pH foram utilizados HCI 0,1
mol/L ou NaOH 0,1 mol/L. As concentragdes iniciais do BPA e DCF foram de 50 mg/L.

Para isso, 20 mg de material adsorvente foram colocados em contato com 20 mL de
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solugcdo de cada contaminante em frascos erlenmeyer de 50 mL. Os frascos foram
mantidos em agitacdo em shaker orbital (Lab Companion; SI-300R) por 24 horas,

rotacdo de 200 rpm e temperatura ambiente de 25 + 1 °C.

Apbés o tempo de 24horas as amostras foram filtradas para determinacdo da
concentracdo remanescente de cada contaminante. A capacidade de adsorcdo dos

adsorventes em relacao a quantidade adsorvida de cada poluente foi determinada pela

Equacéo 15.
_(Co-CV
Qe = — (15)

Em que: g: € a capacidade de adsor¢do em um tempo t (mg/g); Co € a concentragédo
inicial do adsorvato (mg/L); C; é a concentragdo do adsorvato no tempo t (mg/L); V é o

volume da solucéo (L); m € a massa do adsorvente (mg).

2.4.3 Influéncia da concentracdo do adsorvente

A influéncia da concentragdo do adsorvente foi avaliada variando de 0,5 a 5 g/L,
concentragdo de 50 mg/L de BPA e 50 mg/L de DCF. Finalizando os tempos de
experimento as amostras foram filtradas para determinacdo da concentracdo
remanescente dos contaminantes. A capacidade de adsorcdo dos adsorventes em
relagéo a quantidade adsorvida de cada adsorvato foi determinada pela Equacéo 15.

2.4.4 Cinética e isotermas de adsorcdo

Para determinacéo dos dados de cinética os experimentos foram realizados com uma
concentracdo de adsorvente de 3,0 g/L, tempos variando de 5 minutos a 24 horas,
agitacdo em shaker orbital (Lab Companion; SI-300R), rotacdo de 200 rpm e

temperatura ambiente (25 + 1 °C).

A capacidade de adsorcdo dos adsorventes em relacdo a quantidade adsorvida de
cada poluente foi determinada pela Equacdo 8. Os dados experimentais foram
ajustados aos modelos de pseudo-primeira (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda
ordem (BLANCHARD et al., 1984), conforme as Equagfes 16 e 17 respectivamente.

qr = q.(1 —e™™1b) (16)

Em que: k; é a constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-primeira ordem (1/min); ge €
g:sdo as quantidades adsorvidas por unidade de massa de adsorvente no equilibrio e

no tempo t respectivamente (mg/g).
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_ qez kzt
= Gelgren) an

Em que: k; é a constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem (g/mg.min);

Os dados de equilibrio a partir das isotermas de adsorcdo foram determinados
utilizando uma concentracdo de adsorvente de 3,0 g/L, e solucdo de BPA nas
concentracdes de 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50 mg/L, agitacdo de 200 rpm, temperatura

ambiente (25 £ 1 °C) e tempo de contato de 24 horas.

A partir dos dados de equilibrio, foi plotado um grafico geqversus Ceqe 0s dados foram
ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich
(FREUNDLICH, 1906; DO, 1998) e Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959),

conforme as Equacgdes 18, 19 e 20 respectivamente.

— AmaxkLCe (18)

e 14+k1.Ce

Em que: C¢ € a concentracdo de adsorvato no equilibrio (mg/L); gmax € a capacidade
méaxima de adsorcao do adsorvente (mg/g); K. € uma constante de interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente (L/mg).

Ge = kpC" (19)

Em que: Kre (mg/g)/((img/L)" e n sdo as constantes de Freundlich relacionada a
capacidade e intensidade de adsor¢éo respectivamente. O parametro n indica se a
isoterma é favoravel ou desfavoravel, sendo favoravel quando apresenta valores

compreendidos no intervalo de 1 a 10.

_ KgpCe
1+aRpC‘g

(20)

de

Em que: kre (L/g) € are (Mg/L)? séo constantes de Redlich-Peterson; g (adimensional)

€ um expoente, o qual deve estar entre 0 e 1.

2.5Avaliacdo ecotoxicoldogica dos adsorventes produzidos utilizando a

microalgas Raphidocelis subcapitata como organismo indicador

Para os testes de toxicidade, cada adsorventes na concentracdo de 3 g/L, foi colocado
em 100 mL de agua deionizada, temperatura de 25 + 1 °C e agitacdo em shaker orbital
(Lab Companion; SI-300R), rotacéo de 200 rpm por 24 horas. Em seguida as amostras

foram filtradas com filtro quantitativo e reservadas para o experimento de toxicidade.

A microalga Raphidocelis subcapitata foi cultivada em meio LC Oligo, temperatura de

25 + 1 °C, luminosidade de 4500 lumens continua e agitacdo orbital constante de 110
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rpm. O meio de cultura foi previamente autoclavado a 121 °C por 15 minutos e o pH
foi ajustado para proximo de 7,0 (OECD, 2011).

O ensaio foi realizado em triplicata, incluindo o controle negativo (meio LC Oligo) e
controle positivo (sulfato de zinco 1,5 mg/L), e concentracéo celular inicial de 1 x 10*
células/mL. As microalgas em crescimento exponencial foram expostas as amostras
de 4gua dos adsorventes, incubadas a uma temperatura de 25 + 2°C, pH do meio
ajustado para préximo de 7,0, luminosidade de 4500 lGmens continua e agitacao orbital

constante de 110 rpm durante 72 horas.

Apbs as 72 horas de ensaio, foi realizada a contagem da biomassa algacea, através
da espectrofotometria no comprimento de onda de 684 nm, onde foi construida uma
curva utilizando a contagem em camera de Neubauer e o espectrofotbmetro. Para
negativo de toxicidade a biomassa algacea deve apresentar um aumento de 16 vezes
em comparacdo a concentracao inicial (OECD, 2011).

2.6 Regeneracdo e reutilizagdo

Os ensaios de regeneracdo e reutilizacdo foram realizados com o adsorvente de
melhor desempenho de adsorgéo de BPA. Para isso, amostras do adsorvente saturado
de BPA foram colocadas em uma coluna de filtracdo, a qual foi alimentada por Oz a
uma vazao de 3 mL/min em fluxo descendente utilizando um gerador de 0z6nio DCGO-

1 (Ecozon®) alimentado por ar comprimido seco.

O processo de ozonizagéo foi testado nos tempos de 2, 5, 10 e 15 minutos no primeiro
ciclo de regeneracao para determinar o tempo 6timo. Apds determinar o tempo 6timo
de regeneragdo o processo foi repetido por mais trés ciclos e em cada ciclo o
adsorvente foi submetido aos ensaios de adsor¢éo. No total foram realizados quatro
ciclos de regeneracdo e em cada ciclo foi calculado a nova capacidade de adsorgéo

de BPA do adsorvente.

Este estudo testou a regeneragdo do adsorvente por 0zonio, devido a vantagem de o
processo ocorrer em temperatura ambiente. Por ser um gés oxidante, 0 0zonio permite
a remocéo de poluentes retidos em materiais adsorventes dispensando aquecimento,

0 que contribui com um menor gasto energético (SALVADOR et al., 2015).
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3. Resultados parciais e discussoes
3.1 Producgao dos materiais adsorventes de origem polimérica
3.1.1 Hidrochars poliméricos

A resina catidnica exaurida apresentou um teor de umidade de 22,30% (+ 0,01), o qual
se refere ao estado da resina armazenada para descarte na industria. A umidade foi
determinada para descartar a necessidade de secagem prévia durante os

experimentos.

Na Figura 5 sdo apresentados a resina catibnica exaurida e os hidrochars poliméricos
produzidos nas temperaturas de 200 °C (HP200), 220 °C (HP220), 230 °C (HP230) e
240 °C (HP240). Os acréscimos de temperatura nos estagios de hidrocarbonizagéo
resultaram em uma amostra mais homogénea em termos e coloracdo. A temperatura
teve a funcdo de promover um processo de hidrocarbonizagdo mais intenso, com um

degradacéo mais completa do precursor (NIZAMUDDIN et al., 2017).

Figura 5: Imagens obtidas a partir de Estereomicroscopio Leica — EZ4, com um aumento de 320x das
amostras (a) resina catidnica exaurida, (b) HP200, (c) HP220, (d) HP230 e (e) HP240.

Analisando o rendimento de producédo da HTC, os hidrochars poliméricos produzidos
apresentaram rendimento acima de 60%, como apresentado na Figura 6. Observa-se
que o aumento de temperatura de HTC resultou em uma reducéo no rendimento de
producao, influéncia também relatada em outros estudos (ZHANG et al., 2019; SURUP
et al., 2020; ERSES et al., 2021).
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Figura 6: Rendimento de producgéo dos hidrochars poliméricos produzidos a partir da resina catidnica

exaurida em diferentes temperaturas.

3.1.2 Hidrochars poliméricos ativados

A maior perda de massa de resinas de troca idnica catidnica ocorre em torno de 400
°C a 600 °C (LUO et al., 2021). Isso indica que nesta temperatura a massa resultante
corresponde, basicamente, a estrutura carbonacea, situacdo ideal para o processo de
ativagcdo. Desta forma, este estudo utilizou a temperatura de 500 °C nos processos de
ativacao fisica. Embora a temperatura seja inferior a faixa estabelecida na literatura,

este estudo teve foco em um menor gasto energético na producao dos adsorventes.

Na Figura 7 é apresentado o rendimento de produgdo dos hidrochars poliméricos
ativados. Observa-se que 0s processos de ativagdo fisica com agua oclusa
apresentaram maior rendimento de produgdo quando comparado aos processos com
vapor d’agua.

O rendimento do HPA230.AO0 foi de 48,68% enquanto o rendimento do HPA230.VA foi
de 43,51%, com uma diferenca de 5,17 pontos percentuais. Durante 0 processo de
ativacao fisica o vapor d’agua penetra nas particulas do material hidrocarbonizado
oxidando os compostos que obstruem os poros formados durante a hidrocarbonizagéo
(BANSAL; GOYAL, 2005). Essa desobstrucdo dos poros pode estar relacionada ao
menor rendimento do HPA230.VA.

Na ativacao fisica com agua oclusa foi considerado que a agua oclusa no interior das
particulas dos hidrochars poliméricos seria capaz de desobstruir os poros ao passar
para o estado de vapor durante o processo de ativacdo. Neste caso, 0 maior

rendimento de producéo pode estar relacionado a permanéncia de poros obstruidos.
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Na auséncia do vapor d’agua, os produtos da decomposigéo, os quais se formam ao
longo da carbonizacdo, ndo sofreram oxidacdo e consequentemente nao foram
eliminados.

100

Il Ativagdo com agua oclusa
[ Ativagao com vapor d'agua
80

Rendimento (%)

HPA230.A0 HPA230.VA HPA240.A0 HPA240.VA
Adsorvente

Figura 7: Rendimento de produgao dos hidrochars poliméricos ativados.
Nota: HPA230.A0: Hidrochar polimérico ativado a partir do HP230 com &gua oclusa; HPA230.VA: Hidrochar polimérico
ativado a partir do HP230 com vapor d’agua; HAP240.AO: Hidrochar polimérico ativado a partir do HP240 com agua
oclusa; HAP240.VA: Hidrochar polimérico ativado a partir do HP240 com vapor d’agua.

Para as amostras HAP240.A0 e HAP240.VA, o mesmo comportamento de rendimento
foi observado, entretanto com uma diferenga menor entre um rendimento e outro. A
amostra ativada com &gua oclusa apresentou um rendimento de 13,53%,
correspondendo a 0,82 pontos percentuais a mais que a amostra ativada com vapor
d’agua, a qual apresentou 12,71% de rendimento. Além disso, foi observado que as
particulas dos hidrochars poliméricos ativados HAP240.AO e HAP240.VA sofreram

colapso, resultando em um material fino e leve, conforme apresentado nas Figura 8.

O colapso das amostras durante a ativacdo pode estar relacionado a faixa de
temperatura utilizada na HTC (240 = 5 °C), a qual pode ter comprometido a estrutura
das microesferas, uma vez que os demais parametros foram mantidos iguais.
Considerando o colapso da estrutura das amostras e o baixo rendimento, os
hidrochars poliméricos ativados HAP240.A0 e HAP240.VA né&o foram utilizados nos

ensaios seguintes.
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Figura 8: Imagens obtidas a partir de Estereomicroscopio Leica — EZ4, com um aumento de 320x das
amostras (a) HAP240.A0 e (b) HAP240.VA.

3.2 Caracterizacao dos adsorventes produzidos
3.2.1 Analise textural por adsor¢ao e dessorcao de N, a 77 K

Na Tabela 1 sao apresentados os dados de area superficial, volume e diametro médio
dos poros dos adsorventes HP230, HPA230.A0 e HPA230.VA. E possivel observar
gue o processo da HTC resultou em um adsorvente com auséncia de area superficial
especifica e estrutura de poros. JA& as amostras de carvdo ativado, ambas
desenvolveram propriedades texturais apos o processo de ativagdo. Entretanto pode-

se observar a influéncia do vapor d’agua no processo de ativagéao.
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Tabela 1: Dados de caracterizacao textural dos adsorventes produzidos.

Area superficial Volume total de poros Diametro médio dos
Amostra o
especifica (m#/g) (cm?3/g) poros (hm)
HP230 <LD <LD <LD
HPA230.A0 2,38 0,0037 6,18
HPA230.VA 119,60 0,0861 2,88

<LD: Abaixo do limite de deteccdo do equipamento

Para a amostra HPA230.A0, foi considerada a hip6tese de que o agua oclusa,
presente no interior das particulas, do material precursor (HP230) atuaria como um
agente ativante, desobstruindo poros e desenvolvendo area superficial especifica
durante o tratamento térmico a 500 °C. J4 a amostra HPA230.VA foi utilizado vapor

d’agua no processo de ativagao.

Observando o resultado de area superficial especifica de ambos os hidrochars
poliméricos ativados, fica claro a importancia do vapor d’agua no processo, indicando
que a agua oclusa no precursor ndo foi o suficiente no desenvolvimento das
propriedades texturais do HPA230.A0. A amostra HPA230.A0 apresentou uma area
superficial especifica de 2,38 m2/g enquanto a amostra HPA230.VA apresentou uma

area superficial especifica de 119,60 m2/g, cerca de 50 vezes maior.

Observando os valores do volume total de poros dos hidrochars poliméricos ativados,
podemos relacionar com os dados de rendimento de producdo das amostras. O
HPA230.A0 apresentou um menor volume total de poros e maior rendimento de
producdo comparado ao HPA230.VA, o € mais um indicativo da presenca de poros
obstruidos devido a auséncia do vapor d’agua no processo de ativagdo. Quanto ao
diametro dos poros, ambos os hidrochars poliméricos ativados apresentam a natureza

de materiais mesoporosos, com diametro médio dos poros entre 2 e 50 nm.

3.2.2 Andlise estrutural por Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletrénicas de varredura dos adsorventes HP230, HPA230.A0 e
HPA230.VA séo apresentadas na Figura 9. Confirmando os dados de area superficial
especifica e porosidade, observa-se na Figura 9a que o HP230 apresentou uma

superficie rugosa e com auséncia de poros.

s

Nas micrografias dos hidrochars poliméricos ativados é possivel observar as
modificagbes de superficie dos materiais. O HPA230.AO (Figura 9b) apresenta a

formacéo de alguns poros. Ja o HPA230.VA (Figura 9c) € o adsorvente que sofreu
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maiores modificacdes, resultando em uma superficie porosa mais desenvolvida

quando comparado ao HPA230.A0.

Esses resultados também sao indicativos de que a auséncia de vapor d’agua no
processo de ativacao fisica pode influenciar no desenvolvimento de porosidade na
superficie dos materiais ativados. Embora as micrografias ndo estejam apresentadas

no mesmo aumento € possivel observar a formacao de poros na Figura 9b e 9c.

Figura 9: Micrografias dos adsorventes (a) HP230 — aumento 25.000x (b) HPA230.A0 — aumento
15.000 x e (c) HPA230.VA — aumento 20.000 x

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Na Figura 10 é apresentado os espectros de FTIR do hidrochar polimérico e dos
hidrochars poliméricos ativados, os quais permitem observar as modificac6es quimicas
ocasionadas pelo processo de ativagao fisica do HP230. Comparando as amostras, o
processo de ativacgao fisica resultou na eliminagéo da maioria das bandas observadas
no espectro do HP230.

Observa-se em todos os adsorventes uma banda larga em 3451 cm?, a qual pode
estar relacionada a estiramento O-H de alcoois e grupos fendlicos, e a presenca de

agua adsorvida na amostra. Entretanto, nas amostras ativadas a banda ocorre em
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menor intensidade devido aos grupos que foram eliminados (SILVERSTEIN et al.,
2013).

HPA230.VA

A
N 1639 11124

HPA230.A0 T ]
1639 T1124

T2851

Transmitancia (u.a)

2924

\3451
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Figura 10: Espectro de infravermelho do HP230, HPA230.A0 e HPA230.VA.

As bandas 2924 e 2851 cm™ sdo associadas a vibracdes de deformacéo axial de C-H
de metileno (SABIO et al. 2016), as quais sdo presentes apenas na amostra HP230.
Isso pode estar relacionado ao processo de clivagem e desidrogenacédo do metileno
devido a temperatura de ativacao, resultando na quebra das ligacdes poliméricas
presentes no material precursor HP230 (LUO et al., 2021). A banda 1639 cm™ pode
estar relacionada a deformacao axial C=C de anéis aromaticos e C=0 de carbonilas,
acidos carboxilicos e lactonas (SILVERSTEIN et al., 2013). A ativacao fisica em 500
°C da amostra HP230 provocou a eliminacao parcial dos grupos funcionais resultando

em uma banda de menor intensidade nas amostras HPA230.A0 e HPA230.VA.

As bandas em 1495 e 1450 cm observadas no HP230 podem ser associadas a
deformacgédo angular da ligacdo C-H de alceno e ao estiramento de ligacdo C=C de
aromaticos (NIZAMUDDIN et al., 2016). A regido entre 1169 e 1007 cm™* é associada
a deformacao axial de S=0O de grupos sulfénicos (LUO et al., 2021), os quais eram
esperados uma vez que o material precursor do HP230 é uma resina catibnica
sulfonada. Com excecdo da banda em 1124 cm, que permanece no espectro do
HPA230.A0 e HPA230.VA, as demais bandas s&o eliminadas nos processos de

ativagao.
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Por fim, a regido entre 833 e 702 cm™* presente apenas no HP230 pode ser relacionada
a vibracbes de deformacdo angular fora do plano da ligacdo C-H do anel benzeno
(SILVERSTEIN et al., 2013). Observa-se que todas as bandas entre 833 e 702 cm*
sdo ausentes nas amostras HPA230.A0 e HPA230.VA. Tal fato pode estar relacionado
ao processo de ativacdo em 500 °C, uma vez que a decomposicao térmica do anel
benzeno ocorre entre 300 °C e 400 °C (LUO et al, 2021).

3.2.4 lIdentificacdo e quantificacdo da presenca de metais e enxofre na composi¢ao

dos adsorventes produzidos

Conforme sera apresentado na sessao 3.3.1, o HPA230.AO nao apresentou bom
desempenho na adsor¢édo dos contaminantes estudados. Desta forma, a identificacdo
e quantificacdo de metais e enxofre foi realizada apenas para a resina catidnica
sulfonada, HP230 e HPA230.VA. Os resultados séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Quantificacéo de metais e enxofre por grama de resina catidnica, HP230 e HPA230.VA.

Concentracdo do elemento quimico em mg/g de adsorvente

Elemento quimico

Resina Cati6nica HP230 HPA230.VA

Aluminio 0,03 - -
Bario 0,19 - -
Célcio 0,29 - -
Cobre 0,01 - -
Estréncio 0,12 - -
Ferro 0,25 - -
Magnésio 0,43 0,01 -
Manganés 0,01 - -
Niquel 0,03 - -
Potéassio 0,26 - -
Selénio 0,04 - -
Sédio 0,22 - -
Zinco 0,01 - -

Enxofre 4,65 1,55 0,49

Observa-se que 0 magnésio, ion comumente encontrado na agua, foi detectado na
resina catibnica exaurida na concentracao de 0,43 mg/g de resina. Apds 0 processo
de HTC é observado uma reducado consideravel na concentracdo do metal, o qual é

guantificado no HP230 na concentragéo de 0,01 mg/g de resina.
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Os demais metais quantificados na resina catidnica exaurida ndo foram quantificados
nos adsorventes produzidos, nos quais a concentracdo ficou abaixo do limite de
deteccdo do equipamento. Os resultados sugerem que 0s metais presentes na resina
sdo liberados na fase liquida do processo da HTC devido as condi¢bes acidas do meio,

que atuam no processo de degradacdo do precursor polimérico (LU et al., 2022).

J4 o0 enxofre se manteve apds os processos de producdo dos adsorventes. A
concentracdo do metal na resina catibnica exaurida foi de 4,65 mg/g. ApGds os
processos de HTC e ativacdo fisica, observa-se uma reducdo na concentracdo de
enxofre. No hidrochar polimérico HP230 a concentracdo de enxofre foi de 1,55 mg/g
de adsorvente. Durante o processo da HTC, a 4gua no estado subcritico atua como
solvente orgéanico e a partir das reacdes de hidrélise o enxofre orgénico é dissolvido
no meio aquoso da HTC (CHENG et al., 2023).

No hidrochar polimérico ativado HPA230.VA a concentracdo de enxofre reduziu para
0,49 mg/g. A reducao do enxofre pode estar relacionada a degradacdo térmica de
grupos sulfénicos, a qual ocorre em temperaturas préximas a 320 °C (RAJPUT et al.,
2021). O mesmo resultado foi observado na andlise de FT-IR das amostras. Algumas
das bandas correspondente aos grupos sulfénicos sao eliminadas apds o processo de
ativagdo e as bandas que néo foram eliminadas aparecem em menor intensidade

guando comparado ao espectro do HP230.

Quanto a analise dos metais e enxofre liberados pelos adsorventes HP230 e
HPA230.VA na agua, para todos os elementos quimicos analisados o valor foi inferior

ao limite de quantificagéo do equipamento.

3.2.5 Quantificacdo de grupos funcionais pela Analise de Boehm

A gquantificacdo dos grupos &cidos e basicos presentes na superficie do hidrochar

polimérico e dos hidrochars poliméricos ativados séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Quantificagéo dos grupos acidos e basicos pelo método de Boehm.

Grupos basicos Grupos acidos (mmol/g)
Adsorvente I - - - -
(mmol/g) Carboxilicos Fenélicos Lactdnicos Totais
HP230 0,82 1,01 1,27 - 2,28
HPA230.A0 0,49 0,31 - - 0,31
HPA230.VA 0,43 0,38 - - 0,38
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Observa-se para amostra HP230 os grupos acidos sao dominantes, com concentragédo
de 2,28 mmol/g, comparado aos grupos basicos com 0,82 mmol/g. Os grupos acidos
sdo compostos por grupos carboxilicos e fendlicos, 0s quais apresentam
concentragdes proximas, 1,01 e 1,27 mmol/g respectivamente. Estes resultados se
relacionam com as bandas observadas no espectro de infravermelho do HP230
(Figura 11) em 3451 cm™ e 1639 cm?, as quais podem estar associadas a grupos

fendlicos e carboxilicos respectivamente.

Ja para os hidrochars poliméricos ativados, observa-se que o processo de ativacao
resultou na reducdo dos grupos acidos para 0,38 mmol/g para o HPA230.A0 e 0,31
mmol/g para o HPA230.VA. Estes resultados podem ser visualizados também nos
espectros de infravermelho dos adsorventes (Figura 10). As bandas em 3451 cm?e
1639 cm™ permanece nos hidrochars poliméricos ativados, entretanto com intensidade
reduzida, indicando a presenca de grupos acidos na superficie das amostras. Embora
seja observada a eliminacdo dos grupos fendlicos apds o processo de ativacdo, a
banda em 3451 cm? ainda permanece nos espectros dos hidrochars poliméricos
ativados. Entretanto, essa banda € indicativa ndo sé de grupos fendélicos, mas também
de OH de é&lcoois e agua oclusa na amostra, 0s quais podem ter permanecido apos o
processo de ativacao fisica.

Além dos grupos &cidos, os grupos basicos também sofreram reducdo devido ao
tratamento térmico. A reducdo foi cerca de 60% para HPA230.AO e 50% para o
HPA230.VA quando comparados a amostra HP230.

3.3 Ensaios de adsorgao
3.3.1 Eficiéncia de adsorcao dos hidrochars poliméricos produzidos

Testes preliminares de adsor¢cédo de BPA e DCF foram realizados com os adsorventes
poliméricos produzidos. Na Figura 11 é apresentado o desempenho quanto a
capacidade de adsorcao de cada um dos contaminantes. Os ensaios foram realizados

nas condi¢cdes de pH natural das solucdes de BPA (pH = 5,2) e DCF (pH = 5,8).

O desempenho adsortivo da amostra HPA230.A0, quando comparado as demais
amostras, foi baixo tanto para o BPA quanto para o DCF, com valores de ge abaixo de
1,0 mg/g. Por este motivo, apenas amostra HP230 e HPA230.VA foram utilizadas nos

demais experimentos.
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Jé as amostras HP230 e HPA230.VA apresentaram um melhor desempenho adsortivo,

com valores préximos de capacidade de adsorcdo de BPA, 8,32 mg/g e 8,44 mg/g

respectivamente.
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Figura 11: Eficiéncia dos adsorventes HP230, HPA230.A0 e HPA230.VA na adsor¢éo de BPA e DCF.

O hidrochar polimérico ndo desenvolveu area superficial especifica, conforme
discutido anteriormente (sessdo 3.3.1). Entretanto, o adsorvente apresentou uma
grande variedade de grupos funcionais de superficie, 0s quais possivelmente atuaram
no processo de adsor¢ao interagindo com as moléculas de BPA. J& o carvao ativado
polimérico HPA230.VA apresentou uma area superficial especifica de 119,60 m?/g e a
presenca de estrutura porosa. Em contrapartida, o adsorvente apresentou uma
estrutura quimica de superficie pouco desenvolvida. Neste caso tem-se um indicativo
de que a area superficial especifica e a estrutura de poros conduziram o processo de

adsorcéo.

Ja na adsorcao de DCF, os valores de ge foram 54,41 mg/g para o HP230 e 12,71
mg/g para o HPA230.VA. Entretanto, ao fim dos experimentos foi observado a

presenca de sobrenadante nos frascos, indicativo de precipitagéo.

Em condi¢cBes de pH abaixo ou proximo do pKa do DCF (4,2) o farmaco se encontra
na forma neutra da molécula, a qual apresenta baixa solubilidade e consequentemente
ocorre precipitacdo do DCF (DOS SANTOS et al., 2020). Desta forma, o pH final das
solugdes de DCF, contendo as amostras HP230 e HPA230.VA, foram analisados e foi

constatada uma reduc&o no pH de 5,8 para 4,5 e 5,0 respectivamente. No frasco
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contendo HP230 foi observada maior fragdo de sobrenadante, o que relaciona com a
maior reducéo do pH do meio, ficando préximo do pKa do DCF quando comparado ao
meio do HPA230.VA. Devido a precipitacdo observada nos ensaios com DCF os
valores de ge ndo podem ser afirmados como desempenho adsortivo dos adsorventes.
Ensaios em condi¢cdes béasicas de pH foram realizados, os quais sdo discutidos na
sessdo a seguir.

3.3.2 Influéncia do pH inicial e Ponto de carga zero (PCZ)

Para a adsorcdo de BPA a faixa de pH estudada variou de 2,0 a 10,0, conforme

apresentado na Figura 12.
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Figura 12: Influéncia do pH na adsor¢ao de BPA pelos adsorventes HP230 e HPA230.VA.

Tanto para o HP230 quando para o HPA230.VA, observa-se que a variacdo de pH
influenciou na adsor¢éo de BPA. O HP230 apresentou uma capacidade de adsorcao
proxima de 8,0 mg/g para as condi¢fes de pH de 2,0 a 6,0. No pH 8,0 e 10 os valores
de geforam reduzidos para 5,4 mg/g e 3,7 mg/g respectivamente. Para o HPA230.VA,
o valor de ge também foi préximo de 8,0 mg/g na faixa de pH &cida e acima do pH 6,0
foi observada uma reducéo nos valores de ge chegando a 3,11 mg/g em pH 10,0. Isso
ocorre devido a densidade de carga dos adsorventes e a carga das espécies de BPA,
ambos influenciados pelas condi¢bes de pH do meio. A partir do estudo do pHpcz essas
interagdes de carga podem ser explicadas (ZBAIR et al. 2017). A Figura 13 mostra que
o HP230 apresentou a 3,2 e 0 pHpcz do HPA230.VA foi igual a 5,3.
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Figura 13: Ponto de carga zero das amostras (a) HP230 e (b) HPA230.VA

Dependendo do pH do meio o BPA pode se apresentar sob diferentes espécies
guimicas. Para valores de pH abaixo de 8,0 as moléculas de BPA sao indissociaveis,
permanecendo como espécie eletricamente neutra, o que pode ter contribuido
positivamente no processo de adsor¢ao. A partir do pH 8,0 o BPA se dissocia formando
anions BPA" devido a desprotonacédo das moléculas (pKa = 9,8) e anions BPAZ, na
faixa de pH variando de 9,0 a 12 em decorréncia da segunda desprotonacao (pKa =
10,3) (LOPEZ-RAMON et al., 2019). Além disso, nesta faixa de pH ambos os
adsorventes apresentam tendéncia de carga superficial negativa devido ao pHecz.
Consequentemente ocorre a repulsdo de cargas, prejudicando o processo adsortivo o

gue explica a reducao nos valores de ge nas condi¢ces de pH basico.

Para os testes com DCF, a adsorc¢éo foi avaliada apenas nos valores de pH 8,0 e 10,

para evitar a ocorréncia de precipitacdo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Influéncia do pH na adsor¢cdo de DCF pelos adsorventes HP230 e HPA230.VA.

ge (Mg/g)
pH
HP230 HPA230.VA
8,0 0,97 1,12
10,0 0,42 0,53

Observa-se, nas condicfes analisadas, que ambos 0s adsorventes apresentaram
baixo desempenho adsortivo quando comparado a adsor¢éo de BPA. Além disso, 0s
valores de qe foram reduzidos quando o pH do meio foi aumentado para 10,

comportamento também observado na adsorgéo de BPA.
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Assim como o BPA, nas condi¢des de pH 8,0 e 10 o DCF encontra-se na espécie de
anion, e os adsorventes HP230 e HPA230.VA apresentam carga superficial negativa.
Consequentemente ocorre a repulsdo de cargas entre o adsorvato e os adsorventes,
prejudicando o processo de adsorcdo. Devido ao baixo desempenho dos adsorventes

na adsorcdo de DCF, os demais experimentos foram realizados apenas com o BPA.

3.3.3 Influéncia da concentracdo do adsorvente

Os resultados da influéncia das concentragdes dos adsorventes HP230 e HPA230.VA

na adsorcdo de BPA sdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Influéncia da concentragdo do adsorvente (a) HP230 e (b) HPA230.VA na adsorcao de BPA.

Para o HP230, a medida que a dosagem foi aumentada de 0,5 para 5 g/L, a eficiéncia
aumentou de 9,83 % para 53,76 %. A capacidade de adsor¢cdo apresentou
comportamento inverso, reduzindo de 9,73 para 5,37 mg/g. A amostra de carvao
ativado HPA230.VA apresentou comportamento similar. A eficiéncia de remocéo
aumentou de 6,73 para 60,89 % e a capacidade de adsor¢édo diminuiu de 9,09 para

6,08 mg/g.

Com o aumento da dosagem de adsorvente, maior é a area superficial disponivel e
consequentemente a eficiéncia de adsor¢cédo é favorecida. Em contrapartida, com a
maior disponibilidade de adsorvente, as moléculas de BPA rapidamente ocupam a
area superficial. Com este rapido processo de adsorcao, os sitios mais internos ficam
indisponiveis, o que resulta na reducdo da capacidade de adsor¢éo (ZHU et al., 2023).
Desta forma o ponto 6timo da dosagem de adsorvente, tanto para o HP230 quanto

para o HPA230.VA, na adsorcéo de BPA foi de 3 g/L.
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Comportamento similar € reportado na literatura em outros estudos de adsorgéo de
BPA (LIU et al., 2018; VIDOVIX et al., 2021) e outros tipos de contaminantes como
diclofenaco (ABO EL NAGA et al., 2019), diuron (GEORGIN et al., 2022), paracetamol
(SAJID et al.,2022), entre outros.

3.3.4 Cinética e isotermas de adsorcao

Os ensaios foram realizados para conhecer o processo de interacdo adsorvente-
adsorvato. Para isso foram aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem. Os ajustes dos dados experimentais aos modelos sdo apresentados

na Figura 15.
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Figura 15: Cinética de adsorcao de BPA pelos adsorventes (a) HP230 e (b) HPA230.VA.

Para ambos os adsorventes, a capacidade de adsor¢cdo de BPA aumenta com o
aumento do tempo de contato entre 0 adsorvente e 0 adsorvato até o sistema atingir o
equilibrio, em torno de 400 min para as duas amostras. A capacidade de adsorcao,
tanto para o HP230 quanto para o HPA230.VA é mais rapida nos primeiros 60 minutos
de adsorcdo. Ap6s 60 minutos a capacidade de adsor¢cdo continua aumentar,
entretanto de forma mais lenta até atingir o equilibrio. Esse fendmeno ocorre devido a
maior disponibilidade de sitios superficiais de adsor¢do no inicio do processo. A
medida que os sitios vdo sendo ocupados pelas moléculas de BPA o processo de

adsor¢ao torna-se mais lento até o sistema atingir o equilibrio (SAJID et al., 2022).

Os parametros obtidos a partir dos ajustes dos dados sdo apresentados na Tabela 5.
O adsorvente HP230 apresentou uma capacidade de adsor¢édo de 0,803 mg/g e o
HPA230.VA. uma capacidade de adsorcdo de 1,267 mg/g, nas condicbes

experimentais testadas.
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Tabela 5: Parametros da cinética de adsorcéo de BPA pelos adosorventes (a) HP230 e HPA230.VA.

Adsorvente  geexp (MQ/Q) Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
geca (Mg/qg) 0,739 £ 0,041 geca (Mg/qQ) 0,789 + 0,034
0,803 k1 (L/mg) 0,027 + 0,007 k2 (L/mg) 0,049 £ 0,012
HP230
R? 0,853 R? 0,930
X2 0,011 X2 0,005
geexpl (Mg/g)  1,195+0,035  geexp (MQ/g) 1,266 + 0,027
1,267 ki (L/mg) 0,022 + 0,003 k2 (L/mg) 0,028 + 0,004
HPA230.VA
R? 0,951 R? 0,979
x? 0,009 x? 0,004

Observa-se que para ambos os adsorventes modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou melhor ajuste dos dados experimentais, com maior valor de Rz e menor
valor de qui-quadrado quando comparado ao modelo de pseudo-primeira ordem. Além
disso, os valores de geca do modelo de pseudo-segunda ordem foram mais préximos
aos valores de geexp tanto do HP230, quanto do HPA230.VA. Quanto menor o valor de

qui-quadrado, menor é o desvio entre a isoterma e o0s dados experimentais
(CHANDRASEKAR et al., 2022).

O modelo de pseudo-segunda ordem tende a indicar a ocorréncia de quimiossorcao,
envolvendo o compartilhamento de elétrons entre adsorvato e adsorvente. Neste
processo, as moléculas de BPA séo atraidas para os centros ativos dos adsorventes
com a formacgdo de monocamada (HO; MCKAY, 1998).

Para compreender o0 mecanismo de adsor¢éo do BPA pelos materiais adsorventes, as
isotermas de adsorcao foram ajustadas utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich

e Redlich-Peterson, como mostra a Figura 16.

(@) 12 (b) 12
10 10
8 8
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4 4
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Figura 16: Isoterma de adsor¢cdo de BPA pelos adsorventes (a) HP230 e (b) HPA230.VA e ajustes aos

modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich Peterson.
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A Tabela 6 apresenta os parametros obtidos a partir dos ajustes aos modelos de
isoterma na adsorcao de BPA pelos adsorventes. Observa-se que tanto para o HP230
quanto para o HPA230.VA, os dados experimentais se ajustaram bem aos modelos de
Langmuir e Redlich Peterson. Para o HP230, o R2 de Langmuir foi igual a 0,996 e 0,994
para o modelo de Redlich Peterson. O HPA230.VA apresentou valores de R2 igual a
0,995 e 0,996 para os modelos de Langmuir e Redlich Peterson respectivamente. Além
0 maior valo de R2, os modelos também apresentaram menor valor de qui-quadrado

quando comparado ao modelo de Freundlich.

O modelo de Redlich Peterson combina caracteristicas dos modelos de Langmuir e de
Freundlich, permitindo sua aplicacdo em sistemas homogéneos e heterogéneos.
Quando o parametro g de Redlich Peterson tende a 1 € um indicativo de que os dados
experimentais tendem-se a se ajustar ao modelo de Langmuir (REDLICH,;
PETERSON, 1959). O modelo de Langmuir sugere um mecanismo de adsor¢cdo em
monocamadas, na qual os sitios possuem energia equivalente, podendo comportar
apenas uma molécula adsorvida, ndo havendo interacdo entre as moléculas
adsorvidas (TRAN et al., 2017).

Tabela 6: Pardmetros dos modelos de isotermas na adsorcdo de BPA pelos adsorventes HP230 e
HPA230.VA.

Adsorvente
Modelo
Parametros HP230 HPA230.VA
gmax (mg/qg) 12,868 + 0,772 8,214 + 0,59
ke (L/mg) 0,017 + 0,001 0,156 + 0,021
Langmuir RL 0,309 - 0,922 0,112 - 0,566
R? 0,996 0,994
1’ 0,070 0,053
kr (mg/g) (L/mg) Y/ 0,818 + 0,104 1,669 + 0,195
n 1,69 + 0,088 2,318 £ 0,217
Freundlich 1/n 0,592 0,431
R? 0,988 0,985
1?2 0,203 0,123
kre (L/g) 0,291 + 00,33 1,712 + 0,453
arp (Mg/L) 0,009 + 0,008 0,362 + 0,219
Redlich-Peterson g 0,990 + 0,005 0,845 + 0,097
R2 0,995 0,996
12 0,074 0,039
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Embora a modelagem dos dados tenha indicado melhor ajuste ao modelo de
Langmuir, os valores de Rz do modelo de Freundlich também foram significativos para
0S materiais adsorventes testados. Isto significa que o processo a adsorcdo em
monocamadas € o mecanismo principal, mas podendo haver também, em menor grau,

a adsorcdo em multicamadas (ZBAIR et al., 2020).

Sendo o modelo de Langmuir o de melhor ajuste, outro parametro que podemos
destacar é 0 gmax, 0 qual indica a capacidade maxima de adsorcdo dos adsorventes
segundo o modelo de Langmuir. O valor de gmax do hidrochar polimérico HP230 foi
igual a 12,87 mg/g e do carvao ativado HPA230.VA foi de 8,21 mg/g.

Geralmente amostras de carvao ativado apresentam alto desempenho adsortivo
devido as grandes areas superficiais especificas. Entretanto, este estudo mostra que
0 adsorvente produzido apenas na etapa de carbonizacdo hidrotermal apresenta um
desempenho adsortivo melhor que o adsorvente ativado. Embora o HP230 néo tenha
apresentado desenvolvimento de area superficial especifica, os grupos funcionais de
superficie atuaram apresentando uma resposta bem préxima da adsor¢ao da amostra
ativada.

N&o foi observado na literatura estudos de adsorcdo de BPA por hidrochar ou carvao
ativado de origem polimérica. Entretanto foram reportados alguns estudos que
utilizaram resinas poliméricas na adsor¢cdo de BPA, os quais sdo apresentados na
Tabela 7. Observa-se que os adsorventes HP230 e HPA230.VA, produzidos neste
estudo, apresentam uma capacidade de adsorcdo proxima ou superior a capacidade

de adsor¢éo de BPA das resinas poliméricas utilizadas por outros autores.

Tabela 7: Capacidade de adsorgcdo de BPA dos adsorventes HP230 e HPA230.VA comparado a dados

da literatura.

Area superficial

Adsorvente especifica (m2/g)

(max (MQ/Q) Referéncia

Resina polimérica (estireno-

divinilbenzeno) Diaion SP825 1000 8,83 IPEK etal. (2017)

Resina polimérica
poli(clorometilestireno) modificada com 34,05 8,42 WEI et al. (2021)
polimero B-ciclodextrina

Resina polimérica Amberlite XAD-1180 KUMAR; DATTA

impregnada com trioctilamina 500 4,40 (2022)
Hidrochar polimérico - 12,87 Este estudo
Hidrochar polimérico ativado 119,60 8,21 Este estudo
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3.4 Avaliacao ecotoxicolégica dos adsorventes em agua utilizando Raphidocelis

subcapitata como organismo indicador

Conforme apresentado na sessao 3.2.4, os adsorventes foram analisados quanto a
liberacdo de metais e enxofre na dgua. Para todos os elementos quimicos analisados
a concentracao ficou abaixo do limite de deteccdo do aparelho. Entretanto, buscando
afirmar a auséncia ou presenca de toxicidade dos adsorventes, este estudo realizou o
teste de toxicidade utilizando a microalga Raphidocelis subcapitata. Os resultados sédo

apresentados na Tabela 8.

De acordo com a OECD (2011), o aumento médio da biomassa algacea do controle
negativo apos 72 h de exposi¢éo, deve ser de pelo menos 16 vezes a biomassa inicial.
Conforme mostra a Tabela 8, a concentracgéao final média de algas do controle negativo
foi de 2,11 x 10° células/mL, a qual representa um aumento de 21,1 vezes a
concentracdo da biomassa algacea inicial. O controle positivo apresentou um aumento
no crescimento das algas de 6,5 vezes a concentracdo inicial de algas. Este aumento
representa cerca de 31% do crescimento do controle negativo, o que indica inibicdo
do crescimento da microalga.

Tabela 8: Resultados da andlise ecotoxicolégica dos adsorventes produzidos & microalga Raphidocelis

subcapitata.
A Concentracdo inicial de algas  Concentracéo final média de
mostra A .
(células/mL) algas (células/mL)
Controle positivo 6,54 x 10*+ 86,67
Controle negativo 2,11 x 105+ 51,11
1x10*
HP230 1,96 x10°+ 66,67
HPA230.VA 1,98 x 105+ 62,22

A concentracdo final média de algas da amostra com HP230 foi de 1,96 x 10°
células/mL 1,98 x 10° células/mL para a amostra com HPA230.VA. Para os hidrochars
poliméricos ativados os aumentos foram de 19,6 e 19,8 vezes a concentragdo inicial
de algas, valores préximos do controle negativo. Desta forma, dentro das condicdes
experimentais avaliadas, os resultados indicam que os adsorventes produzidos nao

apresentaram toxicidade a microalga Raphidocelis subcapitata.

3.5 Regeneracao dos adsorventes

Os processos de regeneracao foram realizados apenas para o hidrochar polimérico

HP230 devido ao melhor desempenho na adsor¢do de BPA com parado ao hidrochar
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polimérico ativado HPA230.VA. Na Figura 17 sdo apresentadas as capacidades de

adsorcdo de BPA apo6s o primeiro ciclo de regeneracdo em relacdo ao tempo de

0zonizagao.
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Figura 17: Influéncia do tempo de ozonizacao no primeiro ciclo de reutilizagdo do
HP230 na remocéo de BPA.

No tempo de exposi¢do do HP230 ao ozbnio por 2 minutos, a nova capacidade de
adsorcdo de BPA foi de 2,45 mg/g, o que representa cerca de 40 % da capacidade
inicial de adsorcdo de BPA. Quando o tempo de exposi¢édo foi aumentado para 5
minutos a capacidade de adsor¢éo foi de 4,41 mg/g, recuperando a capacidade de
adsorcdo em 70,45%. Para os tempos de 10 e 15 minutos a regeneragdo se manteve
proxima de 70% com capacidade de adsorcao de BPA de 4,47 mg/g e 4,58 mg/g

respectivamente.

Desta forma, o tempo 6timo de exposicdo do adsorvente ao ozénio foi fixado em 5
minutos. Foram analisados 4 ciclos de regeneracdo do adsorvente para o tempo de
ozonizagcao de 5 minutos. A Figura 18 mostra a eficiéncia de adsorcdo de BPA em

cada ciclo.

No primeiro ciclo de regeneracdo o HP230 apresentou uma capacidade de adsorcao
de BPA de 4,41 mg/g, o que representa uma recuperacdo de cerca de 70% da
capacidade inicial de adsor¢cdo do adsorvente, conforme apresentado anteriormente.
No segundo ciclo, a capacidade de adsorcdo foi reduzida para 3,89 mg/g
representando 62,25% da capacidade de adsorc¢é&o inicial. J& no terceiro e quarto ciclo,
as eficiéncias de adsorc¢éo ficaram abaixo de 50%, com uma capacidade de adsor¢ao

de 2,70 mg/L e 2,05 mg/g respectivamente.
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Figura 18: Eficiéncia na remocéo de BPA pelo HP230 em quatro ciclos de regeneracdo do adsorvente.

Observa-se que o processo de regeneracao por 0zonio ndo ocorreu por completo. Nas
condi¢cbes analisadas a ozonizacdo pode néo ter sido o suficiente para oxidacdo do
BPA. Além disso, o processo de regeneracao pode provocar modificacBes tanto na

estrutura fisica quanto quimica do adsorvente.

N&do foram observados na literatura estudos de regeneracdo por o0z6nio, de
adsorventes dopados de BPA. Entretanto, estudos com outros tipos de contaminantes
s&o relatados. Alvarez et al. (2004) testaram a regeneracdo por 0zonio de carvao
ativado de carogo de cerejeira saturados de fenol. Foram realizados trés ciclos de
regeneragdo, os quais apresentaram eficiéncia de regeneracgéo entre 79 e 68% para
tempo de ozonizagdo de 60 minutos. Os autores observaram que o processo de
regeneragdo provocou uma reducdo de area superficial especifica do carvao ativado,
gue pode ocorrer devido ao alargamento dos poros. Além disso foi observado também
observara a formacé&o de grupos oxigenados ap0s o processo de ozonizagao, 0s quais

prejudicaram a adsorcgéo de fenol.

Cabrera-Codony et al. (2015) avaliaram a regeneracao por ozonio de carvao ativado
comercial saturados de siloxano para tempos de 5, 10, 15 e 60 minutos. A eficiéncia
de regeneracdo da capacidade inicial de adsorcéo do carvao ativado foi proxima de
40% para todos os tempos avaliados. Os autores também relacionam a regeneracéo
incompleta do adsorvente a presenca de grupos de oxigénio de superficie e reducdo

de area superficial.

Vale ressaltar que a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, geralmente,

atuam positivamente no processo de adsorcdo, estabelecendo troca de ligacbes
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quimicas com o adsorvato. Entretanto, o incremento de grupos oxigenados pode
alterar o pHpcz do adsorvente, o que pode contribuir ou prejudicar o processo de

adsorcéao, dependendo das condi¢cdes do meio.

4. Conclusao

Os resultados deste estudo mostraram que a resina de troca ibnica catiénica exaurida
pode ser utilizada na producdo de materiais adsorventes. A melhor condicdo de
hidrocarbonizacao observada ocorreu na temperatura de 230 °C por 4 horas (HP230).
O hidrochar polimérico produzido ndo desenvolveu area superficial especifica, porém
apresentou uma superficie rica em grupos funcionais. A ativagéo fisica do hidrochar
polimérico por vapor d'4dgua (HPA230.VA) foi a melhor condicdo para o
desenvolvimento da area superficial especifica, a qual foi igual a 119,6 m#/g.

Quando aplicados para remocéo de BPA em agua, o desempenho adsortivo de ambos
os adsorventes apresentaram valores proximos. A capacidade de adsorcdo de BPA
do HP230 foi de 12,87 mg/g e HPA230.VA apresentou capacidade de adsorcdo de
8,21 mg/g. Isso mostra que a etapa de ativacao fisica do hyrochar polimérico pode ser
dispensada, uma vez que néo foi observado maior desempenho adsortivo na remogéo
do BPA com a amostra ativada. O equilibrio de adsorcédo de BPA pelos adsorventes
foi alcancado apds 400 minutos. Os dados experimentais mostraram um melhor ajuste
ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem. O mecanismo de adsor¢do pode ser
explicado pelo modelo de isoterma de Langmuir. Na adsor¢do do DCF, as

caracteristicas dos adsorventes resultaram na ocorréncia de precipitagdo do farmaco.

Os adsorventes produzidos, nas condi¢des testadas, ndo apresentaram efeito toxico a
microalga Raphidocelis subcapitata. A regeneracdo do adsorvente HP230 por 0z6nio
recuperou a capacidade inicial de adsor¢cdo do BPA em 70% no primeiro ciclo e em
torno de 62% no segundo ciclo. No terceiro e quarto ciclo, a regeneragéo ficou abaixo
de 50%. Mais estudos devem ser realizados para identificar os fatores que

contribuiram para a regeneracéo incompleta do HP230.
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CAPIiTULO 4

Residuo de resina polimérica utilizado para produc¢éo de hidrochars poliméricos
ativados aplicados naremocédo de contamintates de preocupacado emergente da

agua

Resumo

A remocdo de contaminantes de preocupacao emergente (CPE) presentes na agua
tem sido foco de diversas pesquisas. Este estudo produziu adsorventes a partir de
residuo de resina de troca ibnica, por processos de Carbonizacao Hidrotermal (HTC)
e ativagcdo fisica. Os adsorventes foram testados na adsor¢cdo de bisfenol-A e
diclofenaco de sédio. Os hidrochars poliméricos ativados foram os adsorventes de
maior area superficial especifica, proximo de 220 m2/g e consequentemente
apresentaram melhor resposta na remo¢ao dos CPE. As capacidades méaximas de
adsorcdo de BPA foram de 24,45 mg/g e 23,34 mg/g. A cinética de adsorcdo
apresentou melhor ajuste dos dados pelo modelo de pseudo-segunda ordem e para
as isotermas de adsorcdo, o melhor ajuste foi pelo modelo de Freundlich. J& na
adsorcéo de DCF, foram observadas capacidade maximas de adsorcao de 17,82 mg/g
e 15 mg/g. No estudo cinético, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhor
ajuste dos dados e nas isotermas de adsorgdo, os modelos de Langmuir e Freundlich
explicam o0s processos de adsor¢do. O estudo de toxicidade com a microalga
Raphidocelis subcapitata ndo apresentou efeito téxico dos adsorventes. Além disso, a
analise de metais sugere que o0s adsorventes nao liberam metais na agua. O estudo
de regeneracao por ozoénio indicou que a recuperagdo nédo foi completa. No primeiro
ciclo de regeneracéo a capacidade de adsorcao do adsorvente foi proxima de 50% da
capacidade inicial e a partir do segundo ciclo a recuperacéo cai chegando a 2,16% no
quarto ciclo. O processo de regeneracdo deve ser mais explorado para identificar os
fatores que limitaram a recuperacdo do adsorvente. Entretanto, os resultados indicam
gue o residuo de resina anidnica pode ser utilizado como precursor na producao de

hydrichars ativados.

Palavras-chave: Adsor¢do, ativacao fisica, bisfenol-A, diclofenaco de sédio, HTC,

polimeros, poluente, reaproveitamento.
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1. Introducao

A presenca de contaminantes de preocupacdo emergente (CPE) nas aguas
superficiais (SKRBIC et al., 2018; ZHU et al., 2021) tem sido foco de diversos estudos
que buscam a remocéo destes compostos (GUBITOSA et al., 2022; DEYRIS et al.,
2023; SELLAOUI et al., 2023), Os CPE, englobam farmacos (p. ex.: analgésicos, anti-
inflamatérios e anticoncepcionais), produtos de higiene pessoal (p. ex.: surfactantes,
repelentes e bronzeadores) e desreguladores endécrinos (p.ex: pesticidas, quimicos
industriais como bisfenol-A) e horménios como estradiol e etinilestradiol
(HESPANHOL, 2015; BRANDT et al., 2020).

A problemética da presenca destes compostos nas aguas superficiais € que muitos
permanecem apds os processos de tratamento (SANTOS et al., 2020). Aliado a isso,
tem-se os efeitos destes contaminantes a saitde humana e ao meio ambiente, que
ainda ndo sdo evidentes. Entretanto estudos indicam efeitos toxicos devido a
exposi¢cdo a CPE. Ahsan et al. (2018) observaram atraso no desenvolvimento, reducdo
no namero de foliculos ovarianos e reducéo na reproducédo de comundongos fémeas
expostas a BPA. Xia et al. (2017) relataram efeitos neurotdxicos em peixes zebra
expostos a ibuprofeno e diclofenaco e Bao et al. (2021) observaram que camundongos
expostos ao acido perfluorooctandico (PFOA) apresentaram redugdo nos niveis
séricos de testosterona e destruicdo da estrutura testicular. Exposicdes ao triclosan
indicaram comprometimento da funcdo renal (HUANG et al., 2023) e alteragdes nos

indices espermaticos de camundongos (RAJ et al., 2021).

Diante disso, a comunidade cientifica tem estudados métodos eficazes para a remocao
de CPE da &gua. Adsorcdo (CORDEIRO et al., 2022), filtracdo por membrana (FU;
ZHANG, 2018), oxidacdo avancada (SHAHID et al., 2021) e remocé&o eletroquimica
(SAMAL et al., 2022) por exemplo s&o processos eficazes na remogdo desses
compostos. A adsorgdo é o método de destaque em estudos e é eficaz na remocao de
compostos em niveis traco (KUMAR et al., 2023). Outra vantagem importante € que a
remocdo de compostos via adsorcdo ndo gera subptodutos téxicos comparado a
outros métodos (MADIKIZELA et al., 2020).

Para a adsorcdo, diversos tipos de adsorventes podem ser empregados como,
biocarvao, zedlitas, polimeros, grafeno, nanotubos de carbono, complexos de carbono
organico, nanocompaésitos mesoporosos de argila, carvao ativado etc. (BASKAR et al.,
2022; KUMAR et al., 2023). O carvao ativado € um adsorvente bastante utilizado na

remocdo de CPE da agua podendo apresentar um alto desempenho adsortivo. O
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adsorvente € produzido por processos de ativacao, fisico ou quimico, envolvendo
temperaturas variando de 400 °C a 900 °C (BANSAL; GOYAL, 2005).

Outro tipo de adsorvente, com caracteristicas bem proximas de carvao ativado é o
hidrochar, o qual é produzido pelo processo de carbonizacao hidrotermal (HTC), o qual
exige condicBes mais amenas de temperatura e consequentemente um menor gasto
energético (ANTERO et al., 2020).

Assim como nos processos de ativacdo, a HTC também permite o uso de residuos
como material precursor, como bagaco de cana-de-agUcar Abo El Naga et al. (2019),
casca de arroz (PHAN et al., 2022), casca de coco (DAOUDA et al., 2021), casca de
laranja (MALESIC-ELEFTHERIADOU et al., 2022), casca de pinhdo (LIMA et al.,
2021), noz de argan (ZBAIR et al., 2020), residuo de café (ALVES et al., 2019;
LAKSACI et al., 2023), semente de caqui (SALOMON et al., 2022), dentre outros.

Um tipo de residuo ainda pouco explorado na producdo de adsorventes sdo resinas
de troca ibnica exauridas. O residuo pode ser um material promissor na producéo de
adsorventes devido ao baixo teor de cinzas (WU et al., 2023). O produto € largamente
utilizado nas industrias em processos de purificacdo de agua e ao fim da sua vida util
0 material € descartado como residuo (WOJTASZEK; WASIELEWSKI, 2021). Por se
tratar de um residuo industrial, as resinas exauridas devem ser encaminhadas para
processos de incineracdo ou descarte em aterros industriais por exemplo. Desta forma,
a possibilidade de reutilizacdo da resina exaurida, além de agregar valor, pode
prolongar sua aplicagdo no mercado e contribuir com a minimizagédo da geracdo do

residuo.

Diante deste cenério, este estudo teve como objetivo a reutilizagdo de residuo de
resina anionica para producdo de adsorventes aplicados na remocédo de dois CPE,
bisfenol-A (BPA) e diclofenaco de sdédio (DCF), da agua. O processo de HTC foi
associado a ativacgéo fisica buscando rotas de producdo de menor gasto energético.
Buscando a seguranga no uso dos adsorventes, foi realizada andlise quanto a
liberacdo de metais na agua, devido a origem da resina utilizada como precursor e um
estudo de toxicidade utilizando microalgas. Além disso, foi estudado a regeneracéo

por ozonizagao do adsorvente e sua reutilizagdo na adsorgéo.
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2. Materiais e método
2.1 Materiais

A resina utilizada como precursor foi a base de estireno-divinilbenzeno do tipo aniénica
aminada (Purolite®). Trata-se de uma resina exaurida, utilizada em um sistema de
deionizacdo de agua de uma industria cosmética, descartada apds sua vida util.
Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico. Bisfenol-A (98% de
pureza) da Sigma Aldrich® e o diclofenaco de soédio cedido pela Melcon Industria

Farmacéutica.

2.2 Produgao dos materiais adsorvente
2.2.1 Carbonizacéo Hidrotermal (HTC)

A carbonizacdo hidrotermal da resina anibnica exaurida foi realizada utilizando uma
autoclave de aco inoxidavel (8,2 cm de diametro, 12 cm de altura e 0,8 mm de
espessura) com controle de temperatura e pressao interna. O reator foi envolvido por
uma resisténcia elétrica com isolamento térmico de la de vidro para o aquecimento até
a temperatura de trabalho desejada. Para controle do aquecimento foi utilizado um
controlador l6gico programavel.

As reacdes de HTC foram realizadas na temperatura de 240 £ 5 °C por 4 h. Entretanto
foi observada a necessidade de uso de catalisador de reacdo. Reacdes de HTC foram
realizadas nas mesmas condi¢des de 240 + 5 °C por 4 h, entretanto utilizando como
catalisador FeCl;em solug&o nas concentragées de 0,25 mol/L, 0,35 mol/L e 0,50 mol/L
(ZHENG et al., 2017).

Para as reagfes de HTC foi utilizado 70% do volume total do reator, do qual 30% foram
ocupados por resina (42 g — base seca) e 70% (98 mL) de 4gua deionizada ou solugéo
de FeCls. A determinacdo do teor de umidade (%) da resina anidnica exaurida foi
realizada para obter sua base seca, descartando a necessidade de secagem prévia
para o processo da HTC. Para isso foi utilizado o método 2540 B do Standard Methods
(APHA-AWWA-WEF, 2012).

Finalizados os processos de HTC, os hidrochars poliméricos produzidos foram
submetidos a secagem em estufa a 105 °C por 24 h e em seguida, peneirados
utilizando peneiras ASTM com abertura de 0,84 mm, 0,60 mm, 0,42 mm e 0,25 mm.
Foram selecionados os materiais com didmetro <0,60 e 20,42 mm, com a finalidade

de eliminar a fracao fina caracterizada como po.
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2.2.2 Ativacao fisica

Neste estudo, a HTC foi utilizada como alternativa a etapa inicial de carbonizacéo do
processo de ativacao fisica tradicional. Os hidrochars poliméricos foram ativados na

presenca e auséncia de vapor d’agua.

Para a ativacdo com vapor d’agua, os materiais foram colocados em um reator
ceramico, o qual foi acoplado em um forno tubular horizontal bipartido (Sanchis) e
mantido a uma rotacdo de 7 rpm. A ativacdo ocorreu na temperatura de 500 °C por 2
h utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O vapor d’agua foi direcionado
para o interior do forno utilizando N, como gas de arraste. Para isso foi utilizado um
saturador com agua, mantido a uma temperatura de 80 + 5 °C e agitagdo magnética,
borbulhando N» a um fluxo de 150 mL/min. Para manter a temperatura do sistema de

saturacdo mais uniforme, o sistema foi mantido em um banho de areia.

Na condigao de ativagdo na auséncia de vapor d’agua foi considerada a hip6tese de
que a agua oclusa no interior das particulas dos hidrochars poliméricos € vaporizada
durante o processo de ativacdo, podendo agir como um agente ativante. As ativacdes
ocorreram na temperatura de 500 °C por 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min
e fluxo de N2 de 150 mL/min.

2.2.3 Rendimento dos materiais adsorventes

Ap6s a HTC e ap0s os processos de ativagcdo, o rendimento de cada adsorvente

produzido foi determinado pela Equacéo 1.
Ma
R (%) = (W) x 100 (1)

Em que: Ma é a massa do adsorvente produzido e M, é a massa do precursor utilizada

nos processos de HTC e de ativagéo.

2.3 Caracterizagao dos adsorventes produzidos
2.3.1 Analise textural por adsorcédo e dessorcao de N,a 77 K

A area superficial especifica (SBET) dos adsorventes foi determinada pelo método
BET (Brunauer-Emmett-Teller) (BRUNAUER et al., 1938) e estrutura dos poros pelo
calculado pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) (BARRETT et al., 1951). Para a
andlise foi utilizado um instrumento de fisissorcdo automatico ASAP2020 Plus

(Micromeritics, Norcross, GA, EUA) na faixa de pressoes relativas (P/P0) de 0 a 0,995.
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2.3.2 Analise estrutural por Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie e as caracteristicas de texturais dos adsorventes produzidos
foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura. Foi utilizado um microscépio
eletrénico de varredura por emissao de campo (MEV-FEG; Jeol JSM7100-F), operado
com tensdo de aceleracdo de elétrons de 5kV no modo de deteccdo de elétrons

secundarios (SED).

2.3.3 Andlise de grupos funcionais por Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FT-IR)

Os grupos funcionais de superficie dos adsorventes foram determinados utilizando um
espectrémetro infravermelho (Bruker, Vertex-70), em uma faixa de varredura de 400 a
4000 cm, com acessoério de refletancia total atenuada (ART).

2.3.4 Identificacdo e quantificacdo da presenca de metais na composicdo dos
adsorventes produzidos

As andlises de identificacdo e quantificagcdo de metais na composicéo dos adsorventes
foram realizadas devido a resina utilizada como precursor se tratar de um residuo de
sistema de deionizacdo de agua. Os metais analisados foram aluminio, antiménio,
arsénio, bario, boro, cadmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, estanho,
estroncio, ferro, litio, magnésio, manganés, molibdénio, niquel, potassio, prata,
selénio, sddio, vanadio e zinco. Para isso, os adsorventes foram submetidos a digestdo
por microondas Mars 6 (CEM®) assistida em &cido nitrico e &cido cloridrico, seguindo
0 método EPA 3051a (U.S. EPA, 2007).

A analise de identificacdo e quantificacdo de metais também foi realizada para avaliar
se durante os experimentos ocorre a liberacdo dos elementos quimicos, pelos
adsorventes, na agua. Para andlise da agua, cada adsorvente na concentracéo de 3
g/L, foi colocado em 100 mL de agua deionizada, mantidos sob agitacdo de 200 rpm
em shaker orbital modelo SI-300R (Lab Companion®), temperatura de 25 + 2 °C por
24 horas. Ao fim do tempo de 24 horas as amostras foram filtradas com filtro

quantitativo.

As concentragbes dos metais e enxofre foram determinadas em espectrometro de
emissao Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) (PerkinEImer® Optima
7300 DV).

97



2.3.5 Quantificagcdo de grupos funcionais pela analise de Boehm

A andlise de Boehm foi utilizada para (BOEHM, 2002) quantificacdo dos grupos
funcionais de superficie dos adsorventes. Para isto, solu¢cbes padrdes de HCI (0,1
mol/L), NaOH (0,1 mol/L), NaHCO3 (0,1 mol/L) e Na2CO3 (0,1 mol/L) foram preparadas,
com agua previamente descarbonatada, e padronizadas. Posteriormente foram
adicionados 0,5 g de cada adsorvente e 50 mL de cada solucdo padrdo
separadamente em erlenmeyers de 100 mL, os quais foram mantidos sob agitacdo por
24 horas em shaker orbital modelo SI-300R (Lab Companion®), temperatura de 25 +
1 °C. Para andlise do branco, foram retiradas 10 mL de cada solucdo padrao sem

adicdo de material adsorvente.

Grupos basicos

ApGs o tempo de agitacdo, a mistura contendo solucdo de HCI e o adsorvente foram
filtradas e aliquotas de 10 mL foram tituladas com solucao padréo de NaOH (0,1 mol/L)
utilizando como indicador a fenolftaleina. O mesmo processo foi realizado com a
solucdo do branco. A concentracdo de grupos basicos da superficie dos materiais
adsorvente foi calculada pela Equacéo 2:

_ Vp=Vam) M xV,
Vaim

0 (2)

Em que: Vy, e Vam correspondem ao volume de solugcéo padréo de NaOH (0,1 mol/L)
consumidos nas titulacdes do branco e da amostra (mL) respectivamente; Ve é 0
volume da solugdo padrdo de HCI (0,1 mol/L) utilizado na analise (L); Va é 0 volume
da aliquota do filtrado (mL); M é a concentracdo da solucdo padrdo de NaOH (0,1

mol/L) e m é a massa de adsorvente.

Grupos acidos

A quantificacdo dos grupos acidos foi realizada utilizando aliquotas de 10 mL do filtrado
de cada mistura contendo as solu¢des padrao Na,CO, NaHCO3z e NaHCO3 (0,1 mol/L)
adicionando 10, 15 e 20 mL, respectivamente, de solugdo padrédo de HCI (0,1 mol/L).
Para titulacdo das solucdes foi utilizado NaOH (0,1 mol/L) e fenolftaleina como
indicador. O mesmo processo foi realizado com a solucdo do branco. As
concentracdes dos grupos acidos carboxilico (Qc), lactdnicos (QL) e fendlicos (Qg)

foram calculadas pelas Equacéo 3, 4 e 5:
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_ Vp=Vam) M xV,

Qc Vo 3)
_ Vp—Vam) M x V, _
Q=" = Qc 4)
(V _Vam) M Ve
Qp =2 —2e _ @, (5)

Vaim

2.3.6 Ponto de carga zero (PCZ)

O PCZ foi determinado pelo “experimento dos 11 pontos” (ROBLES; REGALBUTO,
2004), sendo definido como o pH do material no qual, o balanco de cargas positivas e
negativas é nulo. O experimento consistiu em colocar 50 mg do material adsorvente
em contato com 20 mL de solugéo aquosa de NaCl (0,1 mol/L) para 11 condi¢des de
pH inicial (1, 2, 3,4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12) e sob agitacado por 24 horas. Os valores de
pH foram ajustados com solu¢des de HCI (0,1 mol/L) e NaOH (0,1 mol/L). ApGs o
tempo de 24 h os valores de pH das solugbes foram determinados utilizando um
pHmetro de bancada DM-22 (Digmed®). A partir de um grafico de pH inicial versus pH

final, o pHpcz foi determinado.

2.4 Ensaios de adsorgao

2.4.1 Eficiéncia de adsorc¢éo

O ensaio de eficiéncia de adsorcao foi realizado em triplicata. Para isso foi adicionado
20 mg de material adsorvente e 20 mL de solucdo de BPA 50 mg/L e DCF 50 mg/L em
erlenmeyers de 50 mL, separadamente. Os frascos foram mantidos em agitacdo em
shaker orbital SI-300R (Lab Companion®), rotacdo de 200 rpm e temperatura
ambiente (25 + 1 °C) por 24 horas.

AplOs a agitagdo as amostras foram filtradas em filtro quantitativo e a leitura da
concentracdo remanescente foi determinada em espectrofotbmetro M51 (Bel
Enginnering®) no comprimento de onda de 278 nm. A eficiéncia de adsorgéo foi

determinada pela Equacéo 6.
Coa c
Eficiéncia (%) = (1 - —) x 100 (6)
Co

Em que: Co € a concentracgédo inicial de cada adsorvato (mg/L) e C é a concentracéo

remanescente apds o tempo de 24 horas (mg/L).
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2.4.2 Influéncia do pH inicial

Para avaliar a influéncia do pH inicial, os ensaios de adsorcdo foram realizados em
condicBes de pH abaixo e acima dos pHecz dos adsorventes. Os valores de pH foram
ajustados utilizando HCI 0,1 mol/L ou NaOH 0,1 mol/L. Para os ensaios, 20 mg de
material adsorvente foram colocados em contato com 20 mL de solucdo de cada

contaminante, na concentracado de 50 mg/L, em frascos erlenmeyer de 50 mL.

Os frascos foram mantidos em agitacdo por 24 horas em rotacdo de 200 rpm e
temperatura ambiente de 25 + 1 °C. Posteriormente as amostras foram filtradas e a
concentracao remanescente de cada contaminante foi determinada. A capacidade de

adsorcdo dos adsorventes para cada poluente foi determinada pela Equacéo 7.

_ (Co—C)V

qe=—"71"— (7)

m

Em que: g: € a capacidade de adsor¢do em um tempo t (mg/g); Co € a concentragédo
inicial do adsorvato (mg/L); C; é a concentragdo do adsorvato no tempo t (mg/L); V é o

volume da solugédo (L); m é a massa do adsorvente (mg).

2.4.3 Influéncia da concentracédo do adsorvente

Os ensaios de influéncia da concentracdo do adsorvente foram realizados variando a
concentracdo de 0,5 a 5 g/L e concentracédo de 50 mg/L de BPA e 50 mg/L de DCF.
As misturas foram mantidas em agitacdo por 24 horas, rotacdo de 200 rpm e
temperatura ambiente de 25 + 1 °C. Em seguida, as amostras foram filtradas para
determinagdo da concentracdo remanescente dos contaminantes. A capacidade de

adsorcao dos adsorventes de cada adsorvato foi determinada pela Equagéo 7.

2.4.4 Cinética de adsorcao

Para os ensaios de cinética de adsorc¢é&o foi utilizada a concentragéo de adsorvente de
0,5 g/L para obter o ponto de equilibrio dos processos de adsorgéo, solugédo de BPA e
DCF na concentracdo de 5 mg/L, tempos de andlise variando em intervalos de 5

minutos a 24 horas, agitacdo de 200 rpm e temperatura ambiente (25 £ 1 °C).

A capacidade de adsorcdo dos adsorventes em relacdo a quantidade adsorvida de
cada poluente foi determinada pela Equacdo 7. Os dados experimentais foram
ajustados aos modelos de pseudo-primeira (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda
ordem (BLANCHARD et al., 1984), conforme as Equacfes 8 e 9 respectivamente.
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qr = q.(1 — e~ 1) (8)
Em que: k1 é a constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-primeira ordem (1/min); ge €
g:sdo as quantidades adsorvidas por unidade de massa de adsorvente no equilibrio e
no tempo t respectivamente (mg/g).

_ qez kzt (9)

U= (qe ko t+D)

Em que: k; é a constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem (g/mg.min);

2.4.5 Isotermas de adsorgéo

Para determinacéo das isotermas de adsorgédo, os ensaios foram realizados utilizando
a concentracdo de adsorvente de 0,5 g/L, solucéo de BPA e DCF nas concentracdes
de 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50 mg/L, agitacdo de 200 rpm, temperatura ambiente (25 +
1 °C) e tempo de contato de 24 horas. A partir das isotermas, os dados foram ajustados
aos modelos de isotermas de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich
(FREUNDLICH, 1906; DO, 1998) e Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959),

conforme as Equacgdes 10, 11 e 12 respectivamente.

— AmaxkLCe (10)

e 14+k1.Ce

Em que: C¢ € a concentracdo de adsorvato no equilibrio (mg/L); gmax € a capacidade
méaxima de adsorcao do adsorvente (mg/g); K. € uma constante de interacdo entre o

adsorvato e o adsorvente (L/mg).
qe = kpC™ (11)

Em que: Kr (mg/g)/(img/L)" e n sdo as constantes de Freundlich relacionada a
capacidade e intensidade de adsorgéo respectivamente. O parametro n indica se a
isoterma é favoravel ou desfavoravel, sendo favoravel quando apresenta valores

compreendidos no intervalo de 1 a 10.

Qo = KRrpCe
e 1+aRpCéq

(12)

Em que: kre (L/Q) € are (Mg/L) ¢ séo constantes de Redlich-Peterson; g (adimensional)

€ um expoente, o qual deve estar entre 0 e 1.
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2.4 Avaliagao ecotoxicologica dos adsorventes produzidos utilizando a

microalgas Raphidocelis subcapitata como organismo indicador

Para os ensaios de ecotoxicidade, cada adsorventes, foi colocado em contato com 100
mL de agua deionizada, em frascos erlenmeyers e mantidos sob agitacdo orbital de
200 rpm por 24 horas na temperatura de 25 + 1 °C. Posteriormente as amostras foram
filtradas com filtro quantitativo e a 4gua de contato com os adsorventes foi utilizada
nos ensaios de ecotoxicidade. A concentracdo de adsorvente utilizada foi a

concentracdo determinada na sessao 3.3.3.

O organismo indicador utilizado nos ensaios foi a microalga Raphidocelis subcapitata,
a qual foi cultivada em meio LC Oligo, temperatura de 25 + 1 °C, luminosidade continua
de 4500 lumens e agitacao orbital constante de 110 rpm. O meio de cultura foi
previamente autoclavado a 121 °C por 15 min e o pH foi ajustado para préximo de 7,0
(OECD, 2011).

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Para o controle negativo a microalga
foi exposta ao meio LC Oligo e para o controle positivo foi utilizado sulfato de zinco 1,5
mg/L. As amostras da microalga na concentracdo de 1 x 10* células/mL foram
incubadas em 100 mL de cada amostra de 4gua a uma temperatura de 25 + 2°C, pH
do meio proximo de 7,0, luminosidade continua de 4500 limens e agitacdo orbital
constante de 110 rpm durante 72 h (OECD, 2011).

Finalizado o ensaio, foi realizada a contagem da biomassa algacea por
espectrofotometria no comprimento de onda de 684 nm, onde foi construida uma curva
utilizando a contagem em camera de Neubauer e o espectrofotbmetro. Para negativo
de toxicidade a biomassa algacea deve apresentar um aumento de 16 vezes em

comparagéo a concentragdo inicial (OECD, 2011).

2.5 Regeneracgao e reutilizagao

Para os testes de regeneracao e reutilizacéo, foram utilizados apenas o adsorvente de
melhor desempenho adsortivo. O adsorvente saturado foi colocado em uma coluna de
filtrac&o, a qual foi alimentada por Oz a uma vaz&o de 3 mL/min em fluxo descendente
utilizando um gerador de o0zénio DCGO-1 (Ecozon®) alimentado por ar comprimido
seco. O processo de ozonizacéo foi testado para tempos de 2, 5, 10 e 15 minutos no

primeiro ciclo de regeneracédo para determinar o tempo 6timo.
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Apos determinar o tempo ideal de regeneracdo o processo foi repetido por mais trés
ciclos e em cada ciclo o adsorvente foi submetido aos ensaios de adsorcdo para

determinacdo da nova capacidade de adsorcéo.

3. Resultados parciais e discussoes
3.1 Produc¢ao dos materiais adsorventes de origem polimérica
3.1.1 Hidrochars poliméricos

A umidade da resina anidnica exaurida foi de 56,15% (x 0,01), a qual se refere ao
estado da resina armazenada apdés o descarte na industria. A Figura 19 mostra
imagens da resina anibnica exaurida (Figura 19a) e os hidrochars poliméricos
produzidos na temperatura de 240 = 5 °C sem catalisador (HP) (Figura 19b) e na
presenca de FeCl; utilizado como catalisador nas concentracées de 0,25 mg/L
(HPF0.25) (Figura 19c), 0,35 mg/L (HPF0.35) (Figura 19d) e 0,5 mg/L (HPFO0.50)
(Figura 19e).

O hidrochar HP (Figura 19b) apresentou coloracdo bem préxima da resina aniénica
exaurida (Figura 19a). Isso pode estar relacionado ao carater basico da resina, a qual
apresentou pH 6,0 quando colocada em 4gua e ap6s a HTC o pH do meio liquido
apresentou pH também proximo de 6,0. Sabe-se que condigbes acidas favorecem o
processo da HTC, pois auxiliam na decomposicdo dos compostos organicos
(MARCUS, 1999; RUIZ et al., 2013).

Desta forma, as reacdes de HTC foram testadas na presenca de FeCls o qual é
comumente utilizado como catalisador de reacdes (ZHENG et al., 2017). Observa-se
gue o HPF035 e HPFO5 foram os hidrochars poliméricos que apresentaram coloragéo
mais intensa quando comparado ao HP. Ja HPFO0.25, a coloragdo do hidrochar

polimérico sofreu pouca alteracdo quando comparado ao HPF0.35 e HPFO0.50.
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Figura 19: Imagens obtidas a partir de Estereomicroscopio Leica — EZ4, com um aumento de 320x das
amostras (a) resina aniénica exaurida, (b) HP, c) HPF0.25 e (d) HPF0.35 e (e) HPF0.50. Faixa de
temperatura da HTC de todos as amostras: 240 + 5 °C.

Conforme mostra a Figura 20, o rendimento do hidrochar polimérico produzido sem
catalisador foi em torno de 50% maior que os hidrochars poliméricos produzidos com
FeCls;. Os rendimentos foram de 43,45% para o HPF0.25, 40,12% para o HPF0.35 e
38,95% para o HPFO0.50. Esses valores mostram a influéncia do catalisador nas

reacles de HTC, resultando em um maior grau de hidrocarbonizagdo das amostras.

100 ~

Rendimento (%)

HP HPFO0.25 HPFO0.35 HPF0.50
Amostra de hidrocarvao

Figura 20: Rendimento de producéo dos hidrochars poliméricos produzidos a partir da resina anidnica

exaurida na presenca de FeCls em diferentes concentracoes.
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Comparando os hidrochars poliméricos HPF0.25, HPF0.35 e HPF0.50, os rendimentos
de producéo foram todos préximos de 40%. Entretanto, o HPF0.25 apresentou pouca
variacdo na coloracdo comparado aos demais hidrochars poliméricos, mas o seu
rendimento de producdo foi préximo ao rendimento dos hidrochars poliméricos
HPFO0.35 e HPF0.50. Devido a menor dosagem de catalisador (0,25 mol/L), o0 processo
de HTC pode ter solubilizado os compostos do material, mas com hidrocarbonizacéo
incompleta. Neste caso as reacdes de hidrélise prevalecem e o rendimento da fase
s6lida do material é reduzido (LIANG et al., 2021).

Considerando o melhor desempenho de carbonizacdo, apenas os hidrochars
poliméricos HPF0.35 e HPF0.50 foram submetidos aos processos de ativacao para

producao dos hidrochars poliméricos ativados.

3.1.2 Hidrochars poliméricos ativados

A maior perda de massa de resinas de troca iGnica catidnica ocorre em torno de 400
°C a 600 °C (LUO et al., 2021). Isso indica que nesta temperatura a massa resultante
corresponde, basicamente, a estrutura carbonacea, situacdo ideal para o processo de
ativagcdo. Desta forma, este estudo utilizou a temperatura de 500 °C nos processos de
ativacao fisica. Embora a temperatura seja inferior a faixa estabelecida na literatura,
este estudo teve foco em um menor gasto energético na producédo dos adsorventes.
Na Figura 21 é apresentado os rendimentos de producdo dos hidrochars poliméricos

ativados nas condigbes de auséncia e presencga de vapor d’agua.

100

Il Ativacdo com agua oclusa
[_JAtivacédo com vapor d'agua

80

60

Rendimento (%)

HPAF0.35A0 HPAFO0.35V.A HPAF0.50A0 HPAFO0.50VA

Amostra de hidrocarvao

Figura 21: Rendimento de producéo dos hidrochars poliméricos ativados.
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Observa-se que as amostras ativadas considerando agua oclusa nos hidrochars
poliméricos apresentaram maior rendimento de producdo comparado as amostras
ativadas com vapor d’agua. As amostras HPAF0.35.A0 e HPAF0.50A0 apresentaram
rendimento de producdo de 38,92% e 43,16 respectivamente. J4 para as amostras
ativadas com vapor d’agua o rendimento foi de 27,73 para o HPAF0.35VA e 30,12 para
o HPAF0.50VA.

Na ativacao fisica, geralmente, sdo utilizados como agente ativante vapor d’agua ou
CO.. Esses agentes tem a funcdo de adentrar as particulas do material carbonizado
oxidando os compostos que obstruem os poros formados durante a etapa de
carbonizacdo (BANSAL; GOYAL, 2005). Na condicdo de ativacdo com agua oclusa
nas particulas dos hidrochars poliméricos foi considerado que a agua oclusa seria
capaz de desobstruir os poros ao passar para o estado de vapor durante 0 processo
de ativacgéo.

Entretanto, com o maior rendimento das amostras ativadas com agua oclusa, isso
pode estar relacionado a permanéncia de poros obstruidos. Na auséncia do vapor
d’agua, os produtos da decomposic¢ao, os quais se formam ao longo da carbonizagao,
ndo sofreram oxidacdo e consequentemente podem ndo terem sido eliminados
(RODRIGUEZ-REINOSO, 2002).

3.2 Caracterizagao dos adsorventes produzidos
3.2.1 Analise textural por adsor¢éo e dessorgdo de N> a 77 K

A Tabela 9 apresenta os dados de area superficial, volume e didmetro médio dos poros
dos hidrochars poliméricos e hidrochars poliméricos ativados produzidos. Como pode
ser observado, as amostras de HPF0.35, HPF0.50, HPAF0.35A0 e HPAF0.50A0
apresentaram baixo valor de area superficial especifica e volume de poros quando
comparado as amostras dos hidrochars poliméricos ativados HPAFO0.35VA e
HPAF0.50VA.

Comparando os hidrochars poliméricos ativados, é possivel observar a influéncia do
vapor d’agua nos processos de ativacdo. As amostras ativadas com agua oclusa,
HPAFO0.35VA e HPAF0.50VA apresentaram area superficial especifica de 12,52 ma/g
e 0,66 m?/g respectivamente. Ja as amostras ativadas com vapor d’agua apresentaram
area superficial especifica de 223,60 m?/g para o HPAF0.35VA e 217,20 m%/g para o
HPAF0.50VA. Esses resultados sugerem que a agua oclusa nos hidrochars
poliméricos ndo atuou como agente ativante no desenvolvimento das propriedades

texturais dos hidrochars poliméricos ativados.
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Tabela 9: Dados de caracterizacéo textural dos adsorventes produzidos.

Amostra Area superficial Volume total de Diametro médio

(m2/g) poros (cm3g) dos poros (nm)
HPFO0.35 2,64 0,0006 0,86
HPAF0.35A0 12,52 0,019 6,09
HPAFO0.35VA 223,60 0,139 2,49
HPF0.50 2,74 0,0013 1,09
HPAF0.50A0 0,66 0,001 6,81
HPAFO0.50VA 217,20 0,133 2,44

Analisando os valores do volume total de poros dos hidrochars poliméricos ativados,
podemos relacionar os dados de rendimento dos adsorventes. As amostras ativadas
com agua oclusa apresentaram volume de poros menor e rendimento de produgéo
maior que as amostras ativadas com vapor d’agua. Esses resultados indicam que as
amostras HPAF0.35A0 e HPAF0.50A0 apresentam poros obstruidos, devido a
auséncia do vapor d’agua no processo de ativagdo. O vapor d’agua atua oxidando os
residuos da carbonizacdo que obstruem os poros e consequentemente o rendimento

de producdo é reduzido. E a partir deste processo que o material adsorvente
desenvolve area superficial especifica e estrutura de poros.

Quanto ao didmetro dos poros tanto o HPAF0.35VA quanto o HPAFO0.50VA
apresentam a natureza de materiais mesoporosos, com diametro médio dos poros

entre 2 e 50 nm.

3.2.2 Andlise estrutural por Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 22 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura dos adsorventes
produzidos. Confirmando os dados de area superficial especifica e porosidade,
observa-se na Figura 22a a micrografia do hidrochar polimérico HPF0.35, o qual
apresentou uma superficie lisa e com auséncia de poros. J4 nas micrografias dos
hidrochars poliméricos ativados HPAF0.35A0 (Figura 22b) e HPAF0.35VA (Figura
22c) é possivel observar modificagfes na estrutura dos materiais. A superficie do
HPAF0.35A0 apresenta aspecto liso, mas com pequenas formagfes de poros. Ja o

HPAFO0.35VA a formacéo da estrutura porosa € mais desenvolvida.

A Figura 22d refere-se ao hidrochar polimérico HPF0.50, o qual apresenta uma
superficie lisa, mas com alguns granulos e depressdes. Aspecto semelhante foi

observado para o hidrochar polimérico ativado HPAF0.50A0 (Figura 22e). Maiores

107



modificagbes ocorreram na superficie do HPAFO0.50VA, o qual apresentou uma
superficie com rugosidades e a presenga de poros. Embora a micrografia do
HPAFO0.35VA (Figura 22f) esteja apresentada em maior aumento quando comparado
as micrografias HPAF0.50 (Figura 22d) e HPAF0.50A0 (Figura 22e), sdo nitidas as

observagdes discutidas.

Esses resultados confirmam os dados de area superficial especifica dos adsorventes.
A formacdo de area especifica consideravel foi observada apenas nas amostras
ativadas com vapor d’agua, o que gera mais uma evidéncia de que o uso do vapor
d’agua como agente ativante foi essencial no desenvolvimento das caracteristicas
texturais dos adsorventes. Na ativacao fisica, a superficie do material € oxidada devido
ao agente ativante. Neste caso o vapor d’agua promove a eliminagao de carbono
desorganizado e consequentemente ocorre o desenvolvimento de area superficial
especifica e estrutura de poros (RODRIGUEZ-REINOSO, 2002).

Figura 22: Micrografias (a) HPF0.35 — aumento 10.000x (b) HPAF0.35A0 — aumento 10.000x e (c)
HPAFO0.35VA — aumento 10.000x (d) HPFO0.50 — aumento 3.5000x (e) HPAF0.50A0 — aumento 3.5000x
(f) HPAF0.50VA — aumento 5.000x

3.2.3 Andlise de grupos funcionais por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR)

As Figuras 23 e 24 mostram os espectros de FTIR dos adsorventes poliméricos
produzidos e na Tabela 10 é apresentada a identificacdo dos grupos funcionais de
superficie dos materiais.
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Figura 24: Espectro de infravermelho do HPF0.50, HPAF0.50A0 e HPAF0.50VA.

E possivel observar na Figura 23 e 24, a ocorréncia de modificagbes quimicas durante
0s processos de ativacao fisica. Apés os processos de ativacdo foi observada a
eliminacdo da maioria das bandas observadas nos hidrochars poliméricos. Algumas
das bandas que permanecem nas amostras ativadas apresentaram reducdo na
intensidade das bandas. Em todos os espectros ocorre a banda em 3443 cm?, a qual

€ presente nos espectros dos hidrochars poliméricos ativados em menor intensidade.

A banda em 1601 cm? ocorre na amostra HPF0.35 e permanece nas amostras
ativadas HPAF0.35A0 e HPAF0.35VA. Entretanto, apds os processos de ativacao a

intensidade da banda aumenta. 1Sso ocorre porque 0s anéis aromaticos prevalecem,
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formando grupos grafénicos, os quais séo caracteristicos em amostras ativadas. O
mesmo comportamento foi observado na banda em 1595 cm?, presente nas amostras
HPF0.50, HPAF0.50A0 e HPAFO0.50VA. Ambas as bandas também sao
caracteristicas de ligacdo N-H de grupo amina, o qual era esperado uma vez que o

material precursor dos adsorventes é uma resina anibnica aminada (Tabela 10).

Tabela 10: Identificagdo dos possiveis grupos funcionais dos espectros de FT-IR dos adsorventes
produzidos (SILVERSTEIN et al., 2013).

Banda (cm™) Grupos funcionais
Deformacao axial de O-H de grupamento hidroxila de alcoois e grupos
3443 - .
fendlicos e/ou O-H de 4gua na amostra
3017, 2924 e 2916 Deformacéo axial de C-H de alcanos
1705 Deformacao axial de C=0 de &cidos carboxilicos
1601 a 1506 Deformacéo axial de C-C de anel aromético
1595 Deformagéo angular no plano de N-H de aminas
1306 Deformacgéo axial de C-O e deformagédo angular O-H de acidos
carboxilicos
1211 a 1015 Deformacéo axial de C-O de éalcoois e fendis e grupos carboxilicos
874 2698 Deformacéo angular fora do plano de C-H de anel aromético e

deformacao angular fora do plano de N-H de aminas

Outra modificacao observada ap6s os processos de ativagao foi a formacgéo de novas
bandas, como em 1180 cm™ observada nos espectros das amostras HPAF0.35A0 e
HPAFO0.35VA e ausente no hidrochar polimérico HPF0.35, a banda em 1209 cm?
presente apenas no espectro do HPAF0.50VA e as bandas em 874 cm?, 804 cm™ e
750 cm? observadas nas amostras HPAF0.50A0 e HPAF0.50VA e ausentes no
hidrochar polimérico HPF0.50. Neste caso, 0s processos de ativacdo eliminam parte
dos grupos funcionais podendo ocorrer a variacdo dos grupos que permanecem na

regido préxima da respectiva banda.

3.2.4 Identificacdo e quantificacdo de metais e enxofre, presentes na composicao dos

adsorventes

A Tabela 11 apresenta os resultados de quantificacdo dos metais presentes na resina
anionica para os hidrocharas HPF0.35, HPF0.50 e para os hidrochars ativados
HPAF0.35VA e HPAFO0.50VA. Conforme serd apresentado na sessdo 3.4.1, 0s
hydrocarvées poliméricos ativados HPAF0.35.A0 e HPAF0.50A0 nao apresentaram
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bom desempenho na adsorcdo de BPA e DCF. Por esta razao as amostras n&o foram

analisadas quanto a presenca de metais.

Tabela 11: Quantificacdo de metais por grama de resina anidnica, HPF0.35, HPAF0.35VA, HPF0.50VA
e HPAF0.35VA.

Concentracédo do elemento quimico em mg/g de adsorvente

EIerpe_nto
Auimieo Aifgmga HPFO35 HPAF0.35VA HPF050 HPAF0.50VA
Aluminio 0,008 - - - -
Antiménio - - - - -
Arsénio - - - - -
Bério 0,001 - - - -
Boro - - - - -
Cadmio - - - - -
Célcio 0,099 - - - R
Chumbo - - - - -
Cobalto - - - - -
Cobre 0,006 - - - -
Cromo - - - - -
Enxofre 0,075 - - - -
Estanho - - - - -
Estroncio - - - - -
Ferro 0,107 0,602 0,118 1,528 0,305
Litio - - - - -
Magnésio 0,016 - - - -
Manganés 0,002 - - - -
Molibdénio - - - - -
Niquel 0,005 - - - -
Potassio - - - - -
Prata - - - - -
Selénio 0,009 - - - -
Sadio 0,006 - - - -
Vanéadio - - - - -
Zinco - - - - -

Observa-se que apés os processos de HTC os metais presentes na resina aniénica
sdo totalmente ou parcialmente eliminados, pois para a maioria dos metais as leituras
ficaram abaixo do limite de quantificacdo do método e do equipamento. Estes

resultados sdo sugestivos de que os metais sdo transferidos para a fase liquida
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durante o processo da HTC. Isso pode estar relacionado as condi¢gfes acidas do meio

reacional, as quais promovem a degradacao do precursor polimérico (LU et al., 2022).

O ferro foi o Unico metal quantificado nos hidrochars poliméricos e hidrochars
poliméricos ativados. As concentracBes do metal nas amostras HPF0.35 e HPF0.50
sdo superiores a concentracdo quantificada na resina anibnica. Isso pode estar

relacionado a adicdo do catalisador FeCls durante as reacdes de HTC.

Apbs o processo de ativacao fisica foi observada uma reducao do ferro nas amostras.
No HPF0.35 a concentragéo de ferro foi de 0,60 mg/g do hidrochar polimérico. Apds a
ativacdo essa concentracdo foi reduzida para 0,12 mg/g de hidrochar polimérico
ativado HPAF0.35VA. J& para a amostra HPF0.50 a concentracao de ferro foi superior
(1,53 mg/g) comparado a amostra HPF0.35, o que esta relacionado a maior
concentracdo de FeCls utilizado na HTC do HPF0.50. ApdOs a ativacdo essa
concentracdo foi reduzida para 0,31 mg/g do hidrochar polimérico ativado
HPAF0.50VA.

A reducao da concentracao do ferro observada ap6s os processos de ativacao ocorre
devido a degradacao parcial do metal, que ocorre proximo de 400 °C (ZHOU et al.,
2017). Para a andlise da agua, ndo foi possivel quantificar a presenca de metais
liberados pelos hidrochars poliméricos ativados HPAF0.35VA e HPAF0.50VA. Para
ambos os adsorventes, os metais analisados apresentaram valor inferior ao limite de

guantificacdo do equipamento.

3.2.5 Quantificag&o de grupos funcionais pela andlise de Boehm

A guantificacdo dos grupos &cidos e béasicos presentes na superficie dos hidrochars

poliméricos ativados sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Quantificacdo dos grupos &cidos e basicos pelo método de Boehm.

Grupos basicos Grupos acidos (mmol/g)
Adsorvente " - - - -
(mmol/g) Carboxilicos Fendlicos Lactdnicos Totais
HPAFO0.35VA 0,44 0,21 - - 0,21
HPAFO0.50VA 0,42 0,38 0,02 - 0,40

Observa-se para ambos os hidrochars poliméricos ativados as concentracdes de
grupos basicos foram préximas e para 0s grupos acidos, a amostra HPAF0.50VA
apresentou o dobro da concentracao do HPAF0.35VA. O hidrochar polimérico ativado

HPAF0.35VA apresentou 0,44 mmol/g de grupos basicos e 0,21 mmol/g de grupos
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acidos, correspondente a grupos carboxilicos. Esses resultados podem ser
relacionados aos espectros de FT-IR do hidrochar polimérico ativado. As bandas
observadas entre 874 cm™ e 698 cm sdo caracteristicas de grupos basicos de aminas

e a banda em 1180 cm™ é atribuida grupos carboxilicos.

Ja para o HPAF0.50VA a concentracdo de grupos basicos e acidos foram préximas
0,42 mmol/g e 0,40 mmol/g respectivamente. Nos espectros de FT-IR do HPAF0.50VA
também foi observada a presenca de grupos basicos de grupo amina, o qual ocorre
em 1595 cm™ e entre 874 cm™e 698 cm™. Os grupos referentes a acido carboxilico e

fendlicos sdo confirmados pelas bandas em 3443 cm™ e 1209 cm™.

A maior quantidade de grupos acidos na amostra HPAF0.50VA, comparado ao
HPAFO0.35VA, pode estar relacionada a maior concentracdo de FeCls utilizado no
processo da HTC. Diaz De Tuesta et al. (2022) utilizaram FeCls; como catalisador de
reacdo para produzir adsorvente a partir de casca de tangerina por carbonizacdo
hidrotermal. Os autores atribuem a presenca de FeCl; ao carater acido do adsorvente.

3.3 Ensaios de adsorg¢ao
3.3.1 Eficiéncia de adsorcao dos hidrochars poliméricos produzidos

Os adsorventes poliméricos, foram avaliados na adsor¢do de BPA e DCF. O
desempenho na capacidade de adsorcdo dos adsorventes para cada molécula é
apresentado na Figura 25. Os ensaios foram realizados nas condi¢6es de pH natural
das solugdes de BPA (pH = 5,2) e DCF (pH =5,8).
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Figura 25: Eficiéncia dos adsorventes (a) HPF0.35, HPAF0.35A0 e HPAF0.35VA e (b) HPF0.50,
HPAFO0.50A0 e HPAF0.50VA na adsorcao de BPA e DCF.
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Observa-se que os hidrochars poliméricos ativados HPAF0.35VA e HPAF0.50VA
apresentaram desempenho proximo na adsorcdo dos contaminantes. A capacidade
de adsorcédo de BPA para o HPAF0.35VA foi de 18,53 mg/g e 17,68 mg/g na adsorcao
de DCF. Para o HPAF0.50VA, as capacidades de adsorcédo de BPA e DCF foram de
19,31 mg/g e 14,91 mg/g respectivamente.

Conforme foi discutido na sessdo 3.2.1, comparado aos demais adsorventes, o
HPAFO0.35VA e HPAFO0.50VA foram os materiais com maiores valores de area
superficial especifica. Desta forma, os resultados sdo sugestivos de que o fator area

superficial influencia positivamente no processo de adsorcao.

Para os hidrochars poliméricos ativados HPAF0.35A0 e HPAFO0.50A0 o desempenho
na adsorcéo foi baixo tanto para o BPA quanto para o DCF, quando comparado as
amostras ativadas com vapor d’agua. Além de baixa area superficial especifica ambos
os adsorventes apresentaram uma superficie pobre em grupos funcionais quando
comparado aos hidrochars. Estes fatores podem ter prejudicado os processos de
adsorgcao das amostras.

Os hidrochars poliméricos HPF0.35 e HPF0.50 foram os adsorventes com menor area
superficial especifica, mas com uma superficie rica em grupos funcionais. Entretanto
as capacidades de adsorcédo de BPA foram baixas quando comparado as amostras
HPAFO0.35VA e HPAF0.50VA. Neste caso, a presenca dos grupos funcionais de
superficie parece ndo ter contribuido no processo de adsor¢éo, o que indica mais uma

vez a influéncia da area superficial especifica.

J& na adsorcdo de DCF ambas as amostras apresentaram maiores valores de
capacidade de adsorcdo. Entretanto, foi observada a formagdo de material
sobrenadante nas solugdes, o qual era caracteristico de precipitacdo do DCF. Ao fim
do experimento foi verificado o pH do meio, o qual foi igual & 4,5 para a solugédo
contendo o HPFO0.35 e 5,3 para a solugdo com HPF0.50. O pKa do DCF é igual a 4,2
e para valores de pH inferior ou proximo ao pKa o farmaco se comporta na forma
neutra e devido a baixa solubilidade o DCF é precipitado (SANTOS et al., 2020).

Yaah et al. (2021) e Younes et al. (2022) também observaram a ocorréncia de
precipitacdo de DCF em processos de adsor¢cdo em condi¢des de pH < pKa do DCF.
Desta forma, os valores de 26,03 mg/g e 29,44 mg/g nao podem ser atribuidos como

capacidade de adsor¢céo de DCF pelos adsorventes HPF0.35 e HPF0.50.

Considerando os melhores resultados de desempenho de adsor¢cdo dos
contaminantes, os demais ensaios foram realizados utilizando apenas as amostras dos
hidrochars poliméricos ativados HPAF0.35VA e HPAF0.50VA.
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3.3.2 Influéncia do pH inicial e ponto de carga zero (PCZ2)

Os efeitos do pH inicial na adsorcdo de BPA dos hidrochars poliméricos ativados séo

apresentados na Figura 26.
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Figura 26: Influéncia do pH na adsorgao de BPA pelos adsorventes HPAF0.35VA e HPAF0.50VA.

Como pode ser observado, nas condi¢cbes de pH entre 2,0 e 6,0 os hidrochars
poliméricos ativados apresentaram pouca varia¢cdo nas capacidades de adsorcéo de
BPA, as quais variaram entre 17 e 19 mg/g. Em pH 8,0 foi observada uma pequena
reducdo nas capacidades de adsorcao para 14.31 mg/g para a amostra HPAF0.35VA
e 15,11 mg/g para o HPAF0.50VA. Na condicao de pH 10 as capacidades de adsorgéo
das amostras HPAF0.35VA e HPAF0.50VA séo reduzidas novamente chegando a
7,19 mg/g e 8,47 mg/g respectivamente. Comportamento similar foi observado por De
Farias et al. (2022) que testaram a adsorcdo de BPA por organoargila em diferentes
condi¢cbes de pH. A capacidade de adsor¢do do material foi constante no intervalo de
pH de 4,0 a 8,0 e em pH 10 os autores observaram reducdo na capacidade de

adsorcéo.

Tanto o adsorvato quanto o adsorvente sofrem influéncia do pH do meio, devido a
densidade de cargas, que pode ser compreendido a partir do estudo do pHecz (ZBAIR
et al. 2017). Conforme apresentado na Figura 27 os hidrochars poliméricos ativados
apresentaram valores de pHpcz iguais a 6,0 para o HPAF0.35VA e 5,8 para o
HPAFO0.50VA. Para valores de pH acima do pHecz 0s adsorventes apresentam cargas
superficiais negativas e quando o pH do meio é inferior ao pHecz as superficies dos

adsorventes sdo carregadas por cargas positivas.
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Figura 27: Potencial de carga zero das amostras (a) HPAF0.35.VA e (b) HPAF0.35.VA.

Quanto aos adsorvatos, dependendo do pH do meio o mesmo pode ocorrer sob
diferentes espécies quimicas. O BPA é indissociavel quando o pH do meio é inferior a
8,0 e suas moléculas se encontram na espécie neutra (LOPEZ-RAMON et al., 2019).
Neste caso, as cargas superficiais dos adsorventes tendem a ndo influenciar no
processo de adsorcao.

Quando o pH é superior a 8,0 o0 BPA comeca a se dissociar formando anions BPA
devido a desprotonacdo das moléculas (pKa = 9,8) (LOPEZ-RAMON et al., 2019).
Consequentemente ocorre repulsdo de cargas entre o adsorvato e os adsorventes, 0s
quais se encontram com cargas superficiais também negativas devido ao pH do meio
ser superior aos valores de pHpcz.

Para o DCF, o efeito do pH inicial no processo de adsorgéo foi avaliado apenas para
os valores de pH 6,0, 8,0 e 10 devido a precipitacdo do farmaco em pH proximo ao

pKa da molécula. Os resultados sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Influéncia do pH na adsorcao de DCF pelos adsorventes HPAF0.35VA e HPAF0.50VA.

Qe (Mg/g)
pH
HPAF0.35VA HPAF0.50VA
6,0 17,68 14,91
8,0 14,79 12,03
10 13,11 10,97
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Observa-se que a condicdo de pH 6,0 os adsorventes apresentaram maiores
capacidades de adsorcéo, iguais a 17,68 mg/g para o HPAF0.35VA e 14,91 mg/g para
o0 HPAFO0.50VA. Neste pH os hidrochars poliméricos ativados tendem a apresentar
uma superficie neutra. J& em pH 8,0 e 10 e os adsorventes estdo com cargas
superficiais negativas, o que pode ter resultado na reducao da capacidade de adsorcao
de DCF. Na faixa de pH avaliada o DCF ocorre na espécie anibnica (pH > pKa)
(SANTOS et al., 2020) resultando na repulsdo de cargas entre 0 adsorvato e 0s
adsorventes. Avcu et al. (2021) observaram comportamento similar no estudo de

adsorcao de DCF por de carvao ativado produzido a partir do fruto de Ficus sycomorus.

3.3.3 Influéncia da concentracdo do adsorvente

As condicfes 6timas de dosagem dos adsorventes na adsor¢céo de BPA e DCF foram
avaliadas variando as concentragcbes dos adsorventes de 0,5 a 5 g/L em funcédo da
capacidade de adsorcdo (ge mg/g) e eficiéncia de remocéo (R%). Os resultados de
adsorcéo de BPA e DCF séo apresentados nas Figura 28 e 29 respectivamente.
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Figura 28: Influéncia da concentracao do adsorvente (a) HPAF0.35VA e (b) HPAF0.50VA na adsorgéo

de BPA.
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Figura 29: Influéncia da concentracao do adsorvente (a) HPAF0.35VA e (b) HPAF0.50VA na adsorgéo
de DCF.
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Como mostrado na Figura 28, para o HPAF0.35VA, a eficiéncia e a capacidade de
adsorcao apresentaram comportamento inverso com o aumento da dosagem de dos
adsorventes. Para o0 HPAF0.35VA, a capacidade de adsorcdo de BPA foi de 20,67
mg/g na concentracdo de 0,5 g/L de hidrochar polimérico ativado. A medida que a
concentracdo de adsorvente foi aumentada, a capacidade de adsorc¢éo foi reduzida, a
qual foi de 9,10 mg/g na dosagem de 5 g/L de adsorvente. Ja a eficiéncia de remocéo,
foi de 20,82% para 0,5 g/L do HPAF0.35VA e de 92,41 g/L na concentragdo de 5g/L

de adsorvente.

Para o adsorvente HPAF0.50VA a capacidade de adsorcao de BPA reduziu de 18,07
mg/g para 9,55 mg/g e a eficiéncia de remocao foi de 18,19% para 95,59% com o

aumento da dosagem do hidrochar polimérico ativado.

Comportamento similar foi observado na adsorcdo de DCF e o desempenho dos
hidrochars poliméricos ativados foi préximo ao desempenho na adsor¢cdo de BPA. Com
0 aumento da concentragdo do HPAF0.35VA a capacidade de adsorcdo de DCF do
material reduziu de 18,72 mg/g para 9,15 mg/g e a eficiéncia de remog¢&o aumentou
de 16,63% para 91,62%. Ja o HPAFO0.50VA a capacidade de adsor¢do com 0,5 g/L de
adsorvente foi de 16,82 mg/g e reduziu para 8,38 mg/g na maior dosagem do hidrochar
polimérico ativado. Sua eficiéncia de remo¢ao aumentou de 16,79% para 83,92%.

Este comportamento ocorre devido a maior disponibilidade de area superficial
especifica com o aumento da dosagem dos adsorventes. A medida que a
concentracdo de adsorvente € aumentada, rapidamente as moléculas de BPA e DCF
ocupam os sitios da area superficial dos hidrochars poliméricos ativados favorecendo
a eficiéncia de remocao do contaminante. Entretanto, com a rapida adsor¢ao os sitios
mais internos ficam indisponiveis e a capacidade de adsorcao é reduzida (ZHU et al.,
2023). Comportamento similar foi relatado por Liu et al. (2018) e Vidovix et al. (2021)
na adsorgdo de BPA e por Abo El Naga et al. (2019) na adsorcao de DCF.

Desta forma o ponto étimo da dosagem de adsorvente, tanto para o HPAF0.35VA
guanto para o HPAF0.50VA, na adsorcéao de BPA foi de 2,5 g/L e 2,5 g/L na adsorcéo
de DCF.
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3.3.4 Cinética de adsorgéo

O estudo de cinética indica como ocorre a interacdo adsorvente-adsorvato. Para isso
foram aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os

ajustes dos dados experimentais aos modelos sao apresentados nas Figuras 30 e 31.
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Figura 30: Cinética de adsorcao de BPA pelos adsorventes (a) HPAF0.35VA e (b) HPAF0.50VA

Como pode ser observado na Figura 30, para ambos os hidrochars poliméricos
ativados a capacidade de adsor¢do de BPA aumenta conforme o tempo até atingir o
ponto de equilibrio. Tanto para o HPAF0.35VA quanto para o HPAF0.50VA o equilibrio

do processo de adsorgdo ocorre proximo de 8h.

A adsorcao de BPA pelos hidrochars poliméricos ocorre rapidamente nos primeiros 60
min e a partir deste tempo a adsor¢&o continua ocorrer, entretanto de forma mais lenta
até chegar no equilibrio. Isso ocorre pois no inicio do processo ha maior disponibilidade
de area superficial especifica e as moléculas de BPA rapidamente ocupam os sitios
de adsorcdo. O processo se torna mais lento a medida que os sitios vdo sendo

ocupados e a disponibilidade de area superficial especifica € menor. Quando o

adsorvente € saturado o processo entra em equilibrio (SAJID et al., 2022).

Os parametros obtidos a partir dos ajustes dos dados sao apresentados na Tabela 14.
Nas condigbes experimentais avaliadas os hidrochars poliméricos ativados
apresentaram valores proximos de capacidade de adsor¢do, a qual foi igual a 8,86
mg/g para o HPAF0.35VA e 8,81 mg/g para o HPAFO0.50VA. Para ambos os
adsorventes, os dados experimentais apresentaram melhor ajuste ao modelo de
pseudo-segunda ordem, que apresentou maior R2 e menor qui-quadrado. Quanto
menor o valor de qui-quadrado, menor € o desvio entre a os ajustes e os dados
experimentais (CHANDRASEKAR et al., 2022). O HPAF0.35VA apresentou R2 igual a
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0,986 e o qui-quadrado igual a 0,181 no modelo de pseudo-segunda ordem. Para o
HPAFO0.50VA o valor de R2 foi 0,969 e qui-quadrado 0,291.

Tabela 14: Parametros da cinética de adsorcdo de BPA pelos adosorventes (a) HPAF0.35VA e
HPAFO0.50VA.

Adsorvente geexp (MQY/g) Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
gecal (MY/g) 8,447 + 0,241 gecal (MY/g) 9,24 + 0,220
HPAFO0.35VA 8,856 ki (L/mg) 0,014 + 0,002 k2 (L/mg) 0,002 + 2,716
R? 0,967 R? 0,986
X 2 0,379 X 2 0,181
geexpl (Mg/g) 8,409 + 0,288 geexp (MQ/Q) 8,946 + 0,267
HPAF0.50VA 8,814 ki (L/mg) 0,016 + 0,003 k2 (L/mg) 0,003 + 0,001
R? 0,942 R? 0,969
X2 0,553 X 2 0,291

Conforme mostra a Figura 31, a adsorcdo de DCF o processo foi mais rapido na
primeira hora de experimento. Entretanto, a adsorc¢ao atingiu o equilibrio apés 16 h de

adsorcdo, 0 que caracteriza como uma adsor¢gdo mais lenta quando comparado a
adsorcéo de BPA.
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Figura 31: Cinética de adsor¢ao de DCF pelos adsorventes (a) HPAF0.35VA e (b) HPAF0.50VA

Na Tabela 15 sé@o apresentados os parametros dos ajustes dos dados experimentais
na adsorcéo de DCF.
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Tabela 15: Parametros da cinética de adsorcdo de DCF pelos adosorventes (a) HPAF0.35VA e
HPAFO0.50VA.

Adsorvente geexp (MQ/Q) Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem

gecal (Mmg/g) 5,011 +£0,177  geca (Mg/Q) 5,469 + 0,156
k1 (L/mg) 0,008 + 0,001 k2 (L/mg) 0,002 + 0,0003

HPAF0.35VA 5,019
R2 0,958 R? 0,982
X 2 0,167 X 2 0,071
geexpl (MQ/g) 0,621 £0,017  geexp (MY/g) 0,556 + 0,020
ki(L/mg)  0,021+0,003 ka2 (L/mg) 0,010 + 0,002
HPAFO0.50VA 6,074
R2 0,952 R? 0,985
X 2 0,246 X 2 0,077

Comparado ao BPA, os hidrochars poliméricos ativados apresentaram menor
desempenho na adsorcdo de DFC. A capacidade de adsor¢cdo do farmaco pelo
HPAF0.35VA foi 5,02 mg/g e 6,07 mg/g para o HPAF0.50VA, as quais foram préximas
a capacidade de adsorcao calculada pelos modelos cinéticos.

Os dados experimentais apresentaram melhor ajuste ao modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, o qual apresentou valor de R2 igual a 0,982 para o HPAF0.35VA e
0,985 para o HPAF0.50VA. Além disso, para ambos os hidrochars poliméricos ativados

os valores de qui-quadrado foram inferiores para o modelo de segunda ordem.

Desta forma, tanto para HPAF0.35VA quanto para o HPAF0.50VA, os processos de
adsorcdo de BPA e DFC podem ser explicados pela cinética de pseudo-segunda
ordem. O modelo indica que a adsor¢do ocorre por quimissorcdo, com
compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente. E a medida que as
moléculas do adsorvato ocupam os sitios ativos dos adsorventes ocorre a formacao
de monocamadas (HO; MCKAY, 1998).

3.3.5 Isotermas de adsorgéo

Para compreender o mecanismo de adsor¢éo do BPA pelos materiais adsorventes, as
isotermas de adsorcéo foram ajustadas utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich

e Redlich-Peterson. As isotermas séo apresentadas na Figura 32.
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Figura 32: Isoterma de adsorgao de BPA pelos adsorventes (a) HPAF0.35VA e (b) HPAF0.50VA e
ajustes aos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

A Tabela 16 apresenta os parametros obtidos a partir dos ajustes aos modelos de

isoterma na adsor¢édo de BPA pelos adsorventes.

Tabela 16: Parametros dos modelos de isotermas na adsor¢do de BPA pelos adsorventes HPAF0.35VA

e HPAF0.50VA.

Adsorvente
Modelo Parametros HPAF0.35VA HPAFO0.50VA
gmax (mg/g) 24,517 + 0,821 23,341 + 0,707
ke (L/mg) 0,721 +0,135 0,620 + 0,104
Langmuir RL 0,029-1 0,040-1
R2 0,985 0,988
X2 1,53 1,049
ke (Mg/g) (L/mg)" 11,297 +0,719 10,451 + 0,557
n 4,333 £+ 0,411 4,264 + 0,329
Freundlich 1/n 0,231 0,235
R? 0,989 0,993
X 2 1,150 0,666
kre (L/Q) 34,563 + 10,959 29,862 + 1,500
are (Mg/L)9 2,192 +0,934 2,049 + 0,138
Redlich-Peterson g 0,866 + 0,035 0,860 + 0,005
R? 0,997 0,999
X ? 0,408 0,009
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Entre os modelos de Langmuir e Freundlich, os dados experimentais dos hidrocarvdes
poliméricos ativados apresentaram melhor ajuste ao modelo de Freundlich, o qual
obteve os maiores valores de R2. Os valores de R2 foram de 0,989 para o HPAF0.35VA
e 0,993 para o HPAFO0.50VA. Além disso 0 modelo de Freundlich também apresentou
0s menores valores de qui-quadrado quando comparado ao modelo de Langmuir.
Analisando a variavel n de Freundlich, para ambos os adsorventes os valores de n

estdo no intervalo de 1 a 10, o que indica que que a isoterma é favoravel.

O modelo de Redlich-Peterson compreende caracteristicas tanto do modelo de
Langmuir quanto o modelo de Freundlich, o que permite sua aplicacdo em sistemas
homogéneos e heterogéneos (REDLICH; PETERSON, 1959). A equacao de Redlich
Peterson foi aplicada para confirmar se os dados de adsorcdo sdo explicados
adequadamente pelo modelo de Langmuir ou de Freundlich.

As variaveis ke e arr do modelo sao superiores a 1. Isso é um indicativo de que a
isoterma de Freundlich é a que melhor explica o processo de adsorcdo. Além disso,
os valores de Rz de 0,997 e 0,999, os quais sao proximos de 1, indicam que o modelo
de Redlich-Peterson foi aplicado adequadamente. O modelo de Freundlich indica que
a adsorcao ocorre em multicamadas e que o adsorvente apresenta uma superficie
heterogénea com distribuicdo exponencial de energia nos diferentes tipos de sitios de
adsorgdo (FREUNDLICH, 1906; DO, 1998).

Conforme é mostrado na Tabela 17, o modelo de Langmuir também apresentou
valores significativos de R2, 0,985 para o HPAF0.35VA e 0,988 para o HPAF0.50VA.
Embora o principal mecanismo de adsorgéo de BPA seja em multicamadas, é possivel
que o processo também ocorra, em menor grau, pelo modelo de Langmuir com
adsorcdo em monocamadas (ZBAIR et al., 2020). Pelo modelo de Langmuir a
capacidade maxima de adsorcdo do HPAFO0.35VA foi igual a 24,52 mg/g e do
HPAF0.50VA foi de 23,34 mg/g.

A literatura reporta estudos de adsor¢cdo de BPA por resinas poliméricas comerciais.
entretanto ndo foram observados estudos com adsorventes alternativos de origem
polimérica como hidrochar, hidrochar ativado ou carvao ativado por exemplo. A Tabela
17 mostra um comparativo de capacidade maxima de adsorcdo em relacdo a area
superficial especifica pelos materiais poliméricos relatados na literatura. Os

adsorventes produzidos neste estudo também séo listados na Tabela 17.

Observa-se que os adsorventes HPAF0.35VA e HPAFO0.50VA, apresentam maior
capacidade de adsorcdo de BPA comparado aos outros materiais poliméricos dos

estudos referenciados.
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Tabela 17: Capacidade de adsor¢cdo de BPA dos adsorventes HPAF0.35VA e HPAF0.50VA e as

respectivas areas superficiais especificas comparado a dados da literatura.

Area superficial

Adsorvente especifica (m2/g) gmax (Mg/g) Referéncia
Polimero de impressé&o molecular 28.75 1,22 DONG et al.
termossensivel (2014)
Polimero de impresséao molecular 80,55 503 DONG et al.
termossensivel (2014)
Resina polimérica (estireno- IPEK et al.
divinilbenzeno) Diaion SP825 1000 8,83 (2017)
Resina Amberlite XAD-7 impregnada BATRA et al.
com Aliquat-336 62,40 10,86 (2019)
Resina de poli(clorometilestireno)
modificada por polimero reticulado 34,05 8,42 WEI et al. (2021)
poroso de B-ciclodextrina
Resina polimérica Amberlite XAD-1180 500 4.40 KUMAR; DATTA
impregnada com trioctilamina ' (2022)
HPAF0.35VA 223,60 24,52 Este estudo
HPAFO0.50VA 217,20 23,34 Este estudo

Os mecanismos de adsorc¢éo do DCF pelos hidrochars poliméricos ativados também

foram estudados utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

As isotermas séo apresentadas na Figura 33.
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Figura 33: Isoterma de adsorgdo de DCF pelos adsorventes (a) HPAF0.35VA e (b) HPAF0.50VA e

ajustes aos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Os parametros dos ajustes aos modelos de isoterma na adsorcdo de DCF sédo

apresentados na Tabela 18. Comparando os parametros de Langmuir e Freundlich da
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amostra HPAF0.35VA, o modelo de Langmuir apresentou maior valor de R? (0,995) e
menor valor de qui quadrado (0,211), enquanto Freundlich apresentou R2 igual 9,61 e
qui quadrado de 0,358. O modelo de Redlich-Peterson confirma o melhor ajuste pelo
modelo de Langmuir quando g tende a 1. Além disso o Rz de 0,996 indica que o modelo
foi aplicado adequadamente. Desta forma, os dados de adsorcdo de DCF pelo
hidrochar polimérico ativado HPAF0.35VA podem ser explicados pela isoterma de
Langmuir. O modelo indica que a adsorcao ocorre com a formacéo de monocamadas,
com sitios de energia equivalente, nos quais apenas uma molécula é adsorvida, sem

interacdo com outras moléculas (TRAN et al., 2017).

Ja o HPAFO0.50VA se ajustou melhor ao modelo de Freundlich, que apresentou maior
valor de R2 (0,989) e menor valor de qui-quadrado (0,358) quando comparado ao
modelo de Langmuir. A variavel n de Freundlich foi igual a 5,821 e encontra-se dentro
do intervalo de 1 a 10, o que indica que a isoterma de adsorcao é favoravel.

Tabela 18: Parametros dos modelos de isotermas na adsor¢do de DCF pelos adsorventes HPAF0.35VA
e HPAF0.50VA

Adsorvente
Modelo Parametros HPAF0.35VA HPAFO0.50VA
gmax (mg/qg) 17,815 + 0,448 15,300 £ 0,738
ke (L/mg) 0,269 + 0,027 0,340 + 0,082
Langmuir RL 0,069 - 0,661 0,054 - 0,634
R? 0,995 0,978
X2 0,211 0,821
ke (Mg/g) (L/mg)" 5,63 + 0,864 5,821 + 0,433
n 3,200 + 0,528 3,843 £ 0,354
Freundlich 1/n 0,312 0,260
R? 0,961 0,989
X2 1,819 0,358
kre (L/g) 4,489 + 0,725 6,443 + 0,468
are (Mg/L) 0,224 + 0,091 2,200 * 2,449
Redlich-Peterson g 1,033 £ 0,072 0,805 = 0,065
R? 0,996 0,992
X ? 0,249 0,345

O modelo de Redlich-Peterson apresentou valores das variaveis kr e axe superiores a
1 e g préximo de 1, o que confirma que a adsor¢cdo de DCF pelo HPAF0.50VA é

adequadamente explicada pelo modelo de Freundlich. Assim, os dados sugerem que
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a adsorcéo de DCF pelo HPAFQ0.50VA ocorre com a formacgédo de multicamadas e com
a superficie heterogénea com distribuicdo exponencial de energia nos sitios de
adsorcdo (FREUNDLICH, 1906; DO, 1998). Pelos dados experimentais, como pode
ser observado na Figura 33b, a capacidade maxima de adsorcdo do HPAF0.50VA foi

préxima de 15 mg/g.

N&o foram observados na literatura, estudos de adsorcdo de DCF a partir de carvao
ativado, hidrochar ou hidrochar ativado de origem polimérica. Entretanto foram
encontrados alguns estudos de adsorcdo do farmaco a partir de outros materiais de

origem polimérica, conforme mostra a Tabela 19.

Observa-se que um alto desempenho adsortivo de DCF pelo adsorvente produzido por
Dai et al. (2011), seguido dos adsorventes utilizados por Ravi et al. (2020). Em contra
partida o0 menor desempenho foi observado no estudo de Haddad et al. (2019), que

analisou a adsorcao de DCF por uma resina polimérica comercial.

Tabela 19: Capacidade de adsorcdo de DCF dos adsorventes HPAF0.35VA e HPAF0.50VA e as

respectivas areas superficiais especificas comparado a dados da literatura.

Area superficial

Adsorvente especifica (m?/g) Omax (MQ/g) Referéncia
Polimero molecularmente impresso N&o informado 324,80 DAl et al. (2011)
Resina Polimérica SR5500 Resinex 861 15x10° HADDAD et al.
(2019)
Polimero 0rganico poroso a base de 714 166 RAVI et al. (2020)
difenil fosfato
Polimero orgéanico poroso a base de
1,1,2,2-tetrafeniletileno 581 217 RAVI et al. (2020)
HPAF0.35VA 223,60 17,82 Este estudo
HPAFO0.50VA 217,20 15 Este estudo

O material de maior area superficial especifica foi 0 de menor desempenho adsortivo,
que pode ter ocorrido devido a carateristicas texturais incompativeis com o tamanho
da molécula de DCF ou devido quimica de superficie da resina por exemplo. Entretanto

nenhuma discussao sobre a influéncia destes fatores foi realizada pelos autores.

Neste estudo, os hidrochars poliméricos ativados produzidos apresentaram
capacidade maxima de adsor¢éo de 15 e 17,82 mg/g, com valores proximos de area

superficial especifica. Comparado aos estudos de Dai et al. (2011) e Ravi et al. (2020),
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os adsorventes HPAF0.35VA e HPAF0.50VA apresentaram menor desempenho de
adsorcdo de DCF. Entretanto as capacidades de adsorcdo séo suficientes para

concentracdes detectadas em aguas superficiais em diversos paises (Tabela 20).

Como pode ser observado, os estudos relatam concentracdes do DCF na ordem de
nanogramas por litro de amostra. Todas as concentracfes apresentadas sao
compativeis com as capacidades maximas de adsorcédo dos adsorventes produzidos
neste estudo. Desta forma, torna-se desnecessario o desenvolvimento de materiais
com elevados valores de &rea superficial especifica e desenvolvimento adsortivo
devido os dados aprestados na Tabela 20.

Tabela 20: Concentragcdo de DCF presente em amostras de rios em diferentes paises.

Concentracéo de

Adsorvente DCF (ng/L) Referéncia
Rios no estado de S&o Paulo, Brasil 0,76 — 3,93 ARSAND et al. (2023)
Rio Yangtze, na China 4,94 YANG et al. (2021)
Regido norte da Peninsula Antartica 7761 RAVI et al. (2020)
Rios no México 258 - 1398 RIVERA-JAIMES et al. (2018)
Rios na Malasia 4,92 — 15,49 PRAVEENA ET AL. (2018)

3.4 Avaliagao ecotoxicoldgica dos adsorventes de origem polimérica em agua

utilizando Raphidocelis subcapitata como organismo indicador

Os hidrochars poliméricos ativados foram analisados quanto a sua toxicidade em agua
utilizando a microalga Raphidocelis subcapitata como organismo indicador. A Tabela

21 mostra o crescimento da biomassa algacea das exposicdes realizadas.

Tabela 21: Resultados da analise ecotoxicoldgica dos adsorventes produzidos a microalga Raphidocelis

subcapitata.
Concentragdo inicial de Concentracéo final média
Amostra A .
algas (células/mL) de algas (células/mL)
Controle positivo 6,54 x 10*+ 86,67
Controle negativo 2,11 x 105+ 51,11
1x 10
HPAF0.35VA 1,97 x10°+ 126,67
HPAF0.50VA 1,91 x 105+ 124,44
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Ao fim das 72 h de exposicdo o controle negativo apresentou uma concentracao de
2,11 x 10° células/mL com um aumento de 21,1 vezes a concentracéo inicial de algas.
De acordo com a NBR 12648 (OECD, 2011), o crescimento da biomassa algacea do

controle negativo deve ser no minimol6 vezes a biomassa inicial.

Observa-se que no controle positivo a concentragdo final de algas foi de 6,54 x 10*
células/mL, o que representa apenas 31% do aumento do controle negativo. Este
resultado é indicativo de que o sulfato de zinco, na concentracdo 1,5 mg/L, utilizado
no controle positivo do teste de toxicidade resultou na inibicdo do crescimento das
algas (OECD, 2011).

Diferente do controle positivo, as amostras com sulfato de zinco 1,5 mg/L ativado
HPAF0.35VA e HPAFO0.50VA apresentaram concentracdo final de 1,97 x 10°
células/mL e 1,91 x 10° células/mL respectivamente. Para ambas as amostras néo foi
observada toxicidade crénica a microalga Raphidocelis subcapitata e as exposi¢cdes

nao inibiram o crescimento dos organismos.

3.5 Regeneragao dos adsorventes

Apenas o hidrochar polimérico ativado HPAF0.35VA dopado de BPA foi submetido aos
testes de regeneracao, devido ao melhor desempenho nos processos de adsorcdo. A
escolha da técnica de regeneracao por ozonio levou em consideracdo a vantagem de
0 processo ocorrer em temperatura ambiente. A remog&o do adsorvato ocorre devido
a caracteristica oxidante do ozbnio, o que dispensa o0 aquecimento do sistema de

regeneracdo e consequentemente menor € o0 gasto energético do processo
(SALVADOR et al., 2015).

Para determinag&o do tempo ideal de ozonizacdo, as amostras do HPAF0.35VA com
BPA adsorvido foram ozonizadas por diferentes tempos (Figura 34) no primeiro ciclo

de regeneragao.
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Figura 34: Influéncia do tempo de ozonizag&o no primeiro ciclo de reutilizagdo do HPAF0.35VA na

remocao de BPA.

A capacidade de adsorcdo de BPA apds o ciclo de regeneragdo de 2 minutos foi de

6,27 mg/g, o que representa 24,25% da capacidade inicial de adsor¢cdo de BPA do

hidrochar polimérico ativado. Ja para os tempos de 5, 10 e 15 minutos as capacidades

de adsorgcdo de BPA foram de 13,21 mg/g, 14,14 mg/g e 14,81 mg/g, as quais

correspondem a 51,06%, 54,67% e 57,24%, respectivamente, da capacidade de

adsorcdao inicial de BPA. Devido a baixa variagcdo nos valores de remocao entre 0s

tempos de 5, 10 e 15 minutos, todos os ciclos de regeneracao foram realizados com

tempo de ozonizacdo de 5 minutos. A Figura 35 mostra o desempenho de adsor¢cao

de BPA em cada ciclo.
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Figura 35: Eficiéncia na remocao de BPA pelo HPAF0.35VA em quatro ciclos de regeneragéo do

adsorvente.
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Conforme mencionado anteriormente, a capacidade de adsor¢do de BPA do
HPAFO0.35VA no primeiro ciclo de regeneracao foi de 13,21 mg/g. Nos demais ciclos
foi observada reducdo no desempenho adsortivo do hidrocarvdo. No segundo ciclo a
capacidade de adsorcdo de BPA foi reduzida para 7,34 mg/g, recuperando a
capacidade de adsorcao inicial em cerca de 28%. No terceiro e quarto ciclo as
capacidades de adsorcao foram de 3,36 mg/g e 2,11 mg/g, as quais representam uma
recuperacao de 12,98% e 2,16%. Os resultados indicam, que has condi¢cfes avaliadas,
a regeneracado do hidrochar polimérico ativado HPAF0.35VA por ozonizacéo foi

incompleta.

Outros estudos também relatam regeneracao incompleta de carvao ativado utilizando
ozonio (ALVAREZ et al., 2004; CABRERA-CODONY et al., 2015; MUSTAFA et al.,
2021). Apé6s a regeneracdo dos adsorventes, os autores observaram modificacdes
estruturais e quimicas nos adsorventes. Os autores observaram redugdo de area
superficial especifica devido ao alargamento dos poros e modificagdes na quimica de
superficie dos materiais, como 0 aumento de grupos oxigenados. Os estudos
relacionam tais modificacbes com a reducdo da capacidade de adsorcdo dos

adsorventes.

Os grupos funcionais oxigenados, geralmente, contribuem nos processos de adsorcao
por ligagBes quimica com o adsorvato. Entretanto, 0 aumento destes grupos apos
processos de 0zonizagao pode provocar variagdes no pHezc dos adsorventes, as quais

podem prejudicar a adsor¢ao.

4. Conclusao

Este estudo mostra que a aplicagdo de resinas de troca iGnica anidnica apresentou
potencial de uso como precursor na producdo de materiais adsorventes. As melhores
condi¢cbes de HTC ocorreram na presenca do catalisador FeCls; na concentracdo de
0,35 e 0,50 mol/L. Os hidrochars poliméricos produzidos apresentaram baixa area

superficial especifica, mas uma superficie rica em grupos funcionais.

Os processos de ativacdo fisica por vapor d'agua apresentaram maior
desenvolvimento de area superficial especifica e de poros comparada a ativacéo fisica
por agua oclusa. A amostra HPAF0.35VA e HPAF0.50VA apresentaram area
superficial especifica iguais a 223,6 mg/g e 217,2 mg/g respectivamente. Em

contrapartida foi observada a eliminacéo de parte dos grupos funcionais de superficie.
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Todos os materiais produzidos foram testados na remoc¢éo de BPA e DCF em agua
preparada. Os melhores desempenhos na adsor¢do de ambos os CPE foram para os
hidrochars poliméricos ativados por vapor d’agua. Para o BPA as capacidades
maximas de adsorcao de 24,52 mg/g e 23,34 mg/g para as amostras HPAF0.35VA e
HPAFO0.50VA respectivamente. O ensaio de cinética apresentou melhor ajuste dos
dados pelo modelo de pseudo-segunda ordem para ambos os hidrochars poliméricos
ativados. Para o estudo de isotermas de adsorcao, os dados foram melhores ajustados

pelo modelo de Freundlich.

Para o DCF as capacidades maximas de adsor¢cao foram de 17,68 mg/g e 15 mg/g
para os hidrochars poliméricos ativados HPAF0.35VA e HPAFO0.50VA
respectivamente. Os dados cinéticos de adsorcdo apresentaram melhor ajuste pelo
modelo de pseudo-segunda ordem. J& os dados de isoterma o melhor ajuste para o
HPAFO0.35VA foi pelo modelo de Langmuir e o HPAF0.50VA, os dados foram melhor
ajustados pelo modelo de Freundlich.

O estudo de toxicidade, utilizando os adsorventes HPAF0.35VA e HPAFO0.50VA, néo
apresentou inibicdo do crescimento da microalga Raphidocelis subcapitata nas
condicbes experimentais avaliadas. O estudo de regeneracdo por o0zbnio do
HPAF0.35VA dopado de BPA foi capaz de recuperar a capacidade de adsor¢cédo do
hidrochar polimérico ativado em torno de 50% da capacidade inicial no primeiro ciclo
de regeneracéo. A partir do segundo ciclo a capacidade de regeneragéo ficou abaixo
de 25%. Estudos mais especificos devem ser realizados para identificar os fatores que

resultaram na regeneracao incompleta do adsorvente.
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CAPIiTULO 5

1. Conclusao geral

Os resultados deste estudo mostraram que os residuos de resinas de troca idnica sao
materiais promissores para uso na produ¢do de adsorventes utilizando os processos
de HTC e ativacao fisica. Para os hidrochars poliméricos ndo houve desenvolvimento
de area superficial especifica, em contrapartida os adsorventes apresentaram uma
quimica de superficie rica em grupos funcionais. Para as amostras de resina aniénica
exaurida foi necessario o uso de catalisador para promover o processo de HTC.

Os processos de ativacdo considerando agua oclusa nas particulas dos hidrochars
ndo apresentou bons resultados no desenvolvimento de area superficial especifica e
de poros. Além disso, ap6s o tratamento térmico a 500 °C foi observada a eliminacéo
de grande parte dos grupos funcionais de superficie.

Ja os processos de ativacao fisica por vapor d’agua resultaram em amostras ativadas
com valores de area superficial especifica proximos de 200 m#/g e diametro médio dos
poros classificados com mesoporos. ApOs a ativagdo foi observada a remocgéo de
grande parte dos grupos funcionais de superficie.

Quando aplicados na remocdo de BPA, os hidrochars HP230, HPA230.VA,
HPAFO0.35VA e HPAFO0.50VA foram as amostras que apresentaram os melhores
resultados de adsorcao, nas condi¢gdes de pH variando de 2,0 a 6,0. Entre as amostras
HP230, HPA230.VA, o hidrochar polimérico apresentou maior capacidade de adsorgao
comparado ao hidrochar polimérico ativado. Comparando os quatro adsorventes, as
maiores capacidades de adsor¢cdo de BPA foram utilizando os hidrochars
HPAF0.35VA e HPAF0.50VA, os quais apresentaram desempenho préximo.

Na adsorcdo de DCF utilizando os hidrochars HP230 e HPA230.VA, houve a
precipitacdo do farmaco nas condicdes de pH abaixo de 6,0 e nas condi¢cdes de pH
8,0 e 10 os adsorventes apresentaram baixo desempenho de adsorcdo. Para os
adsorventes produzidos a partir da resina anidnica exaurida, os melhores resultados
foram obtidos utilizando as amostras HPAF0.35VA e HPAF0.50VA e nas condi¢des de
pH variando de 6,0 a 10.

As anadlises de identificagdo e quantificagdo de metais indicaram que 0s metais
presentes nas resinas exauridas sdo eliminados durantes dos processos de producéo
dos adsorventes. Os adsorventes também foram analisados quanto a toxicidade na
agua utilizando o teste de toxicidade com a microalga Raphidocelis subcapitata, o qual
ndo apresentou inibicdo do crescimento durante o periodo de exposi¢ao nas condi¢cdes

experimentais testadas.
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Quanto a regeneracdo por ozbnio dos adsorventes HPA230VA e HPAF0.35VA
saturados de BPA, o HPA230VA foi o que apresentou melhor resultado de eficiéncia
de regeneracdo nos quatro ciclos avaliados. Entretanto, para ambos a regeneracao
nao foi completa, que pode ser devido a ocorréncia de alteracBes na quimica de
superficie dos adsorventes devido ao processo de ozonizacao.

Como perspectiva de trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de estudos mais
detalhados do processo de regeneracdo, sendo analisado as modificacbes que
ocorrem nos materiais, quanto aos grupos funcionais de superficie, ponto de carga
zero e area superficial e estrutura de poros por exemplo. Além disso sugere-se também
o estudo de alternativas para descarte final dos adsorventes apds esgotadas as

capacidades de regeneracéo.
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