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RESUMO

KONZEN, Raquel de Almeida. Aplicacéo de carvéo pulverizado e 6xido de grafeno na
remocdo de bisfenol A da &gua. 2018. 80 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental) - Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand. Curitiba, 2018.

A presenca de bisfenol A (BPA) em &guas naturais causa preocupacgdo, ja que o composto €
um desregulador enddcrino com potenciais maleficios a saude, mesmo em baixas
concentracgdes. Indicios de que os sistemas convencionais de tratamento de agua ndo removem
0 composto ja existem, e trazem a necessidade da busca por formas mais eficientes de
tratamento. O objetivo deste trabalho consiste em aplicar um carvdo ativado pulverizado
(CAP) e 6xido de grafeno (GO) na remogdo de BPA pelo processo de adsor¢do. A adsorcéo
de BPA em CAP foi avaliada pela construcdo de ensaio cinético utilizando 10 mg de
adsorvente e solugdo de 100 mg L™ de BPA. O CAP também foi avaliado pela influéncia da
massa de adsorvente (10-40 mg) e pH (2-12) sobre a capacidade de adsorcdao no equilibrio
(ge) do material, além da construcdo de uma isoterma pela variagdo da concentracdo (50-
175 mg L) de BPA em solugdo. Os resultados indicaram que o equilibrio foi atingido em
120 minutos para o CAP, sendo o maior ge obtido com o uso de 10 mg de CAP em pH 9. A
adsorcdo se mostrou favoravel, com um bom ajuste ao modelo de Langmuir e uma capacidade
maxima de adsor¢do em monocamada (Omax) de 364,96 mgg™l. O GO foi preparado em
laboratério, segundo método de Hummers. A adsor¢do de BPA em GO foi avaliada pela
construcdo de ensaio cinético nas mesmas condicdes utilizadas para o CAP, além de avaliada
a influéncia da massa de adsorvente (10-40 mg) e pH (2-12) sobre a capacidade de adsorc¢do
do material. O equilibrio foi atingido em 360 minutos, e 0 maior de (35,50 mg g*) foi obtido
guando utilizada a massa de 10 mg em pH 7. Os resultados indicam que o uso do CAP se
mostrou mais interessante do que o GO para a remocdo de BPA da agua, nas condi¢cbes
utilizadas no estudo, ja que um menor tempo de equilibrio e um maior gmax foram obtidos com
este material.

Palavras-chave: Tratamento de &gua. Disruptor enddcrino. Adsorcdo. Nanomaterial. Oxido
de grafeno.



ABSTRACT

KONZEN, Raquel de Almeida. Application of pulverized carbon and graphene oxide to
remove bisphenol A from water. 2018. 80 p. Dissertation (Master in Environmental Science
and Technology) — Postgraduate Program in Environmental Science and Technology, Federal
University of Technology - Parana. Curitiba, 2018.

The presence of bisphenol A (BPA) in natural waters causes concern, as this compound is an
endocrine disruptor with potential health effects even in low concentrations. Evidence that
water treatment systems are not capable of removing this compound already exists, and it
generates a necessity of more efficient ways to remove it from water. The aim of this work is
to apply one pulverized activated carbon (PAC) and graphene oxide (GO) to remove BPA by
the adsorption process. The adsorption of BPA in PAC was evaluated using 10 mg of
adsorbent and 100 mg L BPA solution. PAC was also evaluated through the influence of
mass (10-40 mg) and pH (2-12) over the adsorption capacity (ge) of the material, in addition
to an isotherm prepared using different solution concentrations (50-175 mg L) of BPA.
Equilibrium was reached in 120 minutes, and adsorption capacity increased with the use of
10 mg at pH 9. Adsorption in PAC was favorable, with a good fit to Langmuir model and a
maximum monolayer adsorption capacity (qmax) of 364.96 mgg?l. GO was prepared in
laboratory, according to Hummers method. Adsorption in GO was evaluated through a kinetic
study using the same conditions applied to PAC, in addition to a study of the influence of
adsorbent mass (10-40 mg) and pH (2-12) over the adsorption capacity of the material.
Equilibrium was reached in 360 minutes, and the larger ge (35.50 mg g*) was obtained with
10 mg and pH 7. Results indicate that PAC is more interesting than GO to remove BPA from
water, in the conditions applied in this study, since a lower equilibrium time and a higher Qmax
were obtained with this material.

Keywords: Water treatment. Endocrine disruptor. Adsorption. Nanomaterial. Graphene
oxide.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco das préticas industriais e agricolas, a qualidade da agua se tornou uma
grande fonte de preocupacdo. De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2017),
jano ano de 2025, metade da populacdo mundial estara vivendo em areas sob estresse hidrico
severo. Ainda, a falta de coleta e/ou tratamento de efluentes provenientes de areas agricolas,
industriais e urbanas significa que uma porcao considerdvel da populagdo esta consumindo,
desde agora, agua perigosamente contaminada com os mais diversos compostos (WHO,
2017). Mesmo quando o sistema de tratamento de agua existe em uma determinada area,
restam duvidas sobre a eficiéncia dos sistemas convencionais em reter os chamados
contaminantes emergentes (AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014; NETO; SARCINELLI,
2009).

Um contaminante presente na dgua que gera preocupagdes crescentes em relagdo ao
seu potencial risco a saude é o bisfenol A (BPA). O BPA é um dos compostos sintéticos mais
utilizados no planeta, com uma producéo estimada de 5 (cinco) milhdes de toneladas somente
nos Estados Unidos (JALAL et al., 2018). Este composto € utilizado para a producdo de
resinas fendlicas, poliacrilatos e poliésteres, mas principalmente para a producao de resinas
epoxi e policarbonatos (SUNGUR; KOROGLU; OZKAN, 2014). O BPA é comumente
encontrado em embalagens de produtos alimenticios e, em decorréncia de altas temperaturas,
condigdes acidas ou bésicas, ou ainda devido & danos fisicos, pode lixiviar e contaminar
alimentos e bebidas (CUNHA et al., 2017). Este composto € um desregulador enddcrino
capaz de agir no organismo como o0 estrogénio, se ligando aos mesmos receptores celulares e
alterando o equilibrio hormonal existente no corpo humano. Mesmo em concentragdes muito
baixas, 0 estrogénio estimula uma resposta nas células, muitas das quais sdo fundamentais
para o desenvolvimento fetal normal, a reproducdo e a salude do ser humano (ROBERTS,
2012). Todos os sistemas fisiologicos sensiveis a acdo de horménios sdo vulneraveis aos
desreguladores endocrinos, incluindo o cerebro e o sistema neuroendécrino do hipotalamo;
pituitaria; tiredide; sistema cardiovascular; glandulas mamarias; tecido adiposo; pancreas;
ovario e Utero em mulheres; prostata e testiculos em homens (DIAMANTI-KANDARAKIS et
al., 2009).

A presenca de BPA tem sido detectada em &guas superficiais e subterraneas
(CAREGHINI et al., 2015; SANTHI et al., 2012), além de solo e sedimentos (HUANG et al.,

2012). Sua presenca é causada pela atividade antropogénica, ja que o composto ndo é
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produzido naturalmente no ambiente, podendo ser liberado através da descarga direta em
corpos d'adgua durante sua produgdo, devido a lixiviagdo de produtos que o contém ou apds o
descarte destes produtos em aterros sanitarios (CAREGHINI et al., 2015; HUANG et al.,
2012). No entanto, o que causa maior preocupacdo é a quantificacdo desses compostos na
agua bruta em sistemas de tratamento (MUHAMAD et al., 2016) e a permanéncia destes na
agua tratada (STACKELBERG et al., 2007), o que indica que o tratamento aplicado nédo foi
efetivo.

Uma possibilidade interessante para a remocdo de compostos organicos da agua
envolve o processo de adsorcdo. A adsorcdo traz como grande vantagem design e operagao
simples, e reduzida possibilidade de liberagdo de compostos tdxicos apds o tratamento
(SONG et al., 2011). O material adsortivo mais amplamente utilizado é o carvao ativado
(BHATNAGAR et al., 2013), o qual possui muitos atrativos, como alta area especifica (500 a
1500 m? g1), elevada microporosidade interna e amplo espectro de grupos funcionais de
superficie (UTRILLA et al., 2011). Apesar do carvao ativado ja ter demonstrado excelentes
resultados na remocdo de diversos microcontaminantes, algumas desvantagens tais como
custo elevado, dificil regeneracao, e perda de eficiéncia apos a regeneracdo (JIUHUI, 2008),
abrem espaco para melhorias.

Nos ultimos anos, avangos nos estudos sobre nanomateriais tém trazido diversas
oportunidades no desenvolvimento de processos de purificacdo de agua (SAVAGE; DIALLO,
2005), sendo o grafeno um material carbonaceo que tem atraido grande atencdo devido a suas
excelentes caracteristicas fisico-quimicas e mecéanicas (RAMESHA et al., 2011). O grafeno é
um material de duas dimensdes constituido de uma Unica camada de carbonos com
hibridizacdo sp? (LONGLONG et al., 2014). Sua alta area especifica tedrica (2630 m? gt),
estrutura plana (STOLLER et al., 2012), resisténcia mecéanica (SHI et al., 2016), atividade
antimicrobiana (HU et al., 2010) e propriedades quimicas ajustaveis (SAJJAD; LEGHARI,
IQBAL, 2017; SUNDARAM et al., 2008) fazem do grafeno um material ideal para processos
de adsorcdo. O oxido de grafeno (GO), que nada mais é do que o grafeno funcionalizado com
diferentes grupos oxigenados em sua superficie (WANG et al., 2013), estd sendo investigado
na remocgdo de diversos contaminantes da agua, como pesticidas (MALIYEKKAL et al.,
2013), microcistinas (PAVAGADHI et al.,, 2013), bisfenol A (BELE; SAMANIDOU,
DELIYANNI, 2016), triclosan (WANG et al., 2017) e corantes (ELSAGH et al., 2017).

A presenca de BPA em &guas naturais e dgua tratada, aliada ao fato deste desregulador
endocrino gerar efeitos adversos a salde mesmo em baixas concentragBes, evidencia a

importancia do estudo de adsorventes eficientes na remocdo do composto da agua, seja pela



12

avaliacdo de materiais bem fundamentados pela literatura, como os carvdes ativados, assim
como materiais novos em tratamento de agua, como o 6xido de grafeno.

Este estudo contribui na avaliacdo préatica, em escala de bancada, de um carvao ativado
pulverizado e 6xido de grafeno na remocéo de bisfenol A da agua. O déxido de grafeno, devido
a sua natureza hidrofilica (MOKKAPATI et al., 2015), foi escolhido ja que sua maior
dispersdo em agua, comparado com o grafeno, poderia auxiliar na remog¢éo do contaminante.
Os dados gerados por este estudo auxiliam na avaliacdo da aplicabilidade do oOxido de
grafeno, um material relativamente novo, em tratamento de &gua, assim como da suporte a
sistemas de tratamento que buscam um carvao ativado comercial eficiente na remogéo deste

desregulador end6crino da agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar a eficiéncia dos adsorventes carvéo ativado pulverizado (CAP) e 6xido de

grafeno (GO) na remocé&o de bisfenol A em solucéo aquosa.

2.2 Objetivos especificos

= Realizar a sintese de 6xido de grafeno pelo método de Hummers;

= Determinar a influéncia dos parametros tempo de contato, massa de adsorvente, pH da
solugéo e concentracdo de bisfenol A sobre a adsor¢do do contaminante em carvédo
ativado pulverizado;

= Avaliar a influéncia dos parametros tempo de contato, massa de adsorvente e pH da
solucdo sobre a eficiéncia do GO em pd na remocéo de bisfenol A da agua;

= Caracterizar os adsorventes CAP e GO através das técnicas de FTIR, DRX, MEV,
analise de sor¢do/dessorcdo de N2 e pHpcz;

= Investigar, dentre os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula, qual melhor descreve a remocdo de BPA em CAP e
GO;

= Averiguar, dentre os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Dubinin-

Radushkevich, qual melhor descreve a isoterma de adsorcdo de BPA em CAP.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Grande parte da agua doce do planeta ¢ usada para atividades relacionadas a
agricultura, a industria e as atividades domeésticas, levando a contaminacdo da mesma por
diversas classes de substancias (SCHWARZENBACH et al., 2006). Estas podem ser
classificadas como poluentes inorgéanicos (espécies metélicas como cobalto, chumbo e
mercurio), poluentes organicos (corantes, pesticidas e disruptores enddcrinos), e patdgenos
(virus, bacteérias e protozoarios) (TAKA; PILLAY; MBIANDA, 2017).

Os desreguladores enddcrinos sdo poluentes organicos que incluem tanto substancias
sintéticas (alquilfendis, pesticidas, bisfenol A) quanto naturais (estrogénios naturais e
fitoestrogénios) (BILA; DEZOTTI, 2007). Dentre os desreguladores enddcrinos sintéticos, o
bisfenol A gera preocupacao crescente ja que, devido ao seu uso intenso por parte da industria
na manufatura de policarbonatos, sua presenca estd sendo detectada em estacBes de
tratamento de agua, em niveis de ng L a pg L (MUHAMAD et al., 2016). Em estudo que
buscou avaliar a presenca do composto em aguas naturais, este foi detectado em todas as
amostras de agua superficial analisadas, sendo a maior concentracdo igual a 0,295 pg L™,
além de sua presenca em duas amostras de Aagua subterranea (0,007 e 0,005 ug LY
(RODRIGUEZ-MOZAZ; ALDA; BARCELO, 2004). Outro estudo que analisou um total de
65 artigos que continham dados de monitoramento de BPA apontou a presenca do
contaminante em agua potavel na América do Norte, Europa e Asia, com uma frequéncia de
deteccdo de 5%, 52% e 59%, respectivamente. Menores limites de deteccdo dos métodos
utilizados s&o apontados como causa da maior frequéncia de detecgdo na Asia e Europa, e ndo
pela presenca de maiores concentracGes de BPA nestas localidades. Na América do Norte, 0s
valores medianos para todas as fontes de agua potavel analisadas foram de <0,002 pg L™ a
<1 pg L. Na Europa, valores medianos na faixa de <0,0002 pug L™ a <0,002 pug L foram
observados. Na Asia, valores medianos de <0,014 ug L™ a 0,026 ug L™ foram reportados,
sendo 0,317 pg L™t a maior concentragdo de BPA encontrada dentre as regides avaliadas
(ARNOLD et al., 2012).

A Portaria de Consolidacdo n°5 (PRC N°5), que em seu anexo XX dispbe sobre
procedimentos de controle da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade (referéncia a Portaria do Ministério da Saude n°® 2914/2011) (BRASIL, 2017),

ndo contempla o contaminante BPA, 0 que ocorre também em outros paises, devido a falta de
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dados toxicoldgicos conclusivos que permitam a definicdo de uma concentracdo méaxima

permissivel em &guas de consumo (LIMA et al., 2017).

3.1 Caracteristicas gerais do contaminante bisfenol A

O bisfenol A (BPA) é um desregulador enddcrino estrogenizante (PATEL et al.,
2013), utilizado como matéria prima na producdo de policarbonatos desde os anos de 1950.
Vaérios estudos demonstraram ao longo dos anos que o composto pode lixiviar dos recipientes
plasticos para dentro dos alimentos ou bebidas, causando desde reducdo na fertilidade, até
problemas no desenvolvimento cognitivo, diabetes, doencas cardiovasculares e obesidade
(GLAUSIUSZ, 2014). As principais caracteristicas fisico-quimicas do BPA podem ser

visualizadas na Tabela 11.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do bisfenol A

Caracteristica Bisfenol A Referéncia
HO OH
HsC CHs
Estrutura Ma et al. (2016)

Identidade 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano Shareef et al. (2006)

Formula Ci5H1602 PUBCHEM (2018)

Massa molar / (g mol?) 228,1 PUBCHEM (2018)

pKa 9,6 a10,2 Shareef et al. (2006)

Tsai et al. (2006)

Ponto de fuséo / °C 153,0 PUBCHEM (2018)

Ponto de ebuli¢do / °C 360,5 PUBCHEM (2018)

Presséo de vapor / mmHg 4.108 PUBCHEM (2018)

Solubilidade em agua / (mg L?) 300 Shareef et al. (2006)
LogKow 3,4 Patrolecco et al. (2004)

Através de estudo de modelagem molecular, utilizando o software SPARTAN 4.0,
foram determinadas as seguintes dimensdes para a molécula de bisfenol A: maior distancia
(entre os grupos hidroxila em ambos os anéis aromaticos), 0,94 nm; altura, 0,53 nm; largura
do anel benzénico, 0,43 nm; volume, 0,70 nm?®; &rea superficial, 4,32 nm?; e potencial
eletrostatico, de -45,6 a 34 eV (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005). O diagrama de
especiacdo quimica do BPA pode ser visualizado na Figura 1.
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Figura 1 — Diagrama de especiacdo quimica do bisfenol A
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Fonte: Bautista-Toledo et al. (2014).

O pKa da molécula de bisfenol A se encontra na faixa de 9,6-10,2, indicando que sua
ionizacdo ocorre em pH 9-10, formando o &nion bisfenolato. E de se esperar, portanto, que em
faixas mais alcalinas de pH (>10) exista uma repulsdo eletrostatica entre o &nion bisfenolato e
a superficie do adsorvente, caso o material apresente uma densidade de cargas negativas nesta
condicdo (TSAI; LAI; SU, 2006). Pelo diagrama (Figura 1), percebe-se que ocorrem duas
desprotonacGes na molécula de BPA, uma iniciando-se em torno de pH 8, e a segunda
ocorrendo proximo a pH 9 (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005).

Em estudo que avaliou a concentracdo de BPA em éagua de rio e sedimentos, as altas
concentragdes encontradas foram associadas principalmente ao despejo de efluentes
industriais no rio estudado (CHEN; CHOU, 2016). Stackelberg et al. (2007), avaliando a
eficiéncia de um sistema convencional de tratamento na remocao de 113 compostos organicos
da 4gua, verificaram que a deteccdo de BPA se deu em 67% das amostras de agua bruta
analisadas (maior concentragdo igual & 0,36 pug L™). Apds o tratamento, 17% das amostras
ainda continham BPA, com a maior concentracdo igual a 0,22 pug L™ (STACKELBERG et al.,
2007), o que indica que o sistema de tratamento utilizado apresentou reduzida capacidade de
remog&o do contaminante.

Depois de adentrar o ambiente, sdo varios os processos bioticos e abioticos envolvidos
na dispersdo e degradacdo deste contaminante. Além de se misturar na coluna d' agua, o BPA
pode sofrer biodegradacdo, adsorcdo em solidos suspendidos e sedimentos, e possivelmente
fotodegradagdo (STAPLES et al., 1998). O contaminante é rapidamente biodegradado em
aguas naturais, com um tempo de meia vida entre 0,5 e 3 dias (KLECKA et al., 2001).
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Hidrolise e volatilizacdo ndo sdo rotas esperadas de degradacao ou dispersdo da molécula em
aguas naturais. Na atmosfera, o vapor de BPA é sujeito a fotodegradacdo (STAPLES et al.,
1998). Mesmo sendo degradado rapidamente e por diferentes rotas, o BPA é detectado nas
mais diversas matrizes (Tabela 2), o que sugere que 0s processos de autodepuracdo e
tratamento ndo estdo sendo suficientes para reduzir a concentragcdo deste contaminante no
meio ambiente.

Como pode ser visualizado na Tabela 2, a presenca de BPA no ambiente € um
problema que afeta diversas localidades, ndo sendo encontrado somente em agua de rio, mas
também em ambiente marinho, sedimentos e ar. Em &guas naturais, sdo reportados valores
que se encontram geralmente entre ng L™ e ug L. Sua presenca também é reportada em
organismos vivos. Além de organismos aquaticos apresentarem contaminacdo com O
composto, como a concentracdo reportada de 120 pg g em tecido neural de peixe (RENZ et
al., 2013), niveis de pg L™ podem ser encontrados em fluidos humanos, como sangue, urina,
leite materno e fluido amniético (KURODA et al., 2003; MINATOYA et al., 2018), o que é
preocupante ja que o contaminante pode causar efeitos adversos a saide humana mesmo em

concentragdes extremamente baixas (MUHAMAD et al., 2016).

Tabela 2 - Concentra¢fes ambientais de bisfenol A (BPA) reportadas na literatura

Maior concentragdo

Local Matriz Referéncia
reportada
EUA Agua de rio 15,40 ng L Renz et al. (2013)
Taiwan Agua de rio 392,00 pg L* Chen; Chou (2016)
Brasil Agua de rio 198,66 ng L Weber et al. (2017)
Brasil Agua de rio 39,86 ug L1 Lopes et al. (2016)
Brasil Agua de rio 12,61 pg L Froehner et al. (2011)
Alemanha Agua de rio 110,00 ng L Stachel et al. (2003)
Singapura Agua marinha 0,19 ug L1 Basheer; Lee (2004)
Alemanha Sedimento 379,00 ug kg'* Stachel et al. (2003)
Italia Sedimento 0,60 pg g* Patrolleco et al. (2004)
india Ar 17.400,00 pg m Fu; Kawamura (2010)
Nova Zelandia Ar 1.480,00 pg m3 Fu; Kawamura (2010)

Fetos e recém-nascidos séo particularmente suscetiveis aos maleficios do BPA, pois
ndo conseguem metabolizar e excretar 0 composto com a mesma eficiéncia que pessoas com
o figado bem desenvolvido (ROBERTS, 2012). Por apresentar em sua estrutura dois grupos
fenolicos, o BPA pode interagir com receptores de estrogénio nas células, tendo um papel
importante em diversos distarbios endocrinos, incluindo infertilidade, puberdade precoce,
tumores horménio-dependentes (cancer de mama e proOstata) e varios outros disturbios
metabolicos, como a sindrome dos ovarios policisticos (KONIECZNA; RUTKOWSKA;

RACHON, 2015). CorrelagGes positivas foram encontradas entre a presenca do composto no
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organismo e o aumento no diagndstico de doencas cardiovasculares, diabetes tipo-2,
endometriose, nascimentos prematuros, aumento de biomarcadores de stress oxidativo
(ROCHESTER, 2013), entre outros. A toxicidade aguda gerada pelo composto se encontra na
faixa de 1.000-10.000 pg L' para espécies marinhas e de agua doce (KANG; AASI;
KATAYAMA, 2007).

3.2 Adsorcéo

S&o inumeros os processos fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem no limite entre
duas fases. No desenvolvimento de processos de adsorcdo, trabalha-se basicamente com a
interacdo entre um fluido (gas ou liquido) em contato com uma fase sélida (DABROWSKI,
2001). A superficie onde ocorre a adsor¢do € o adsorvente, enquanto que o material
concentrado ou adsorvido sobre esta superficie é denominado adsorvato (NETO et al., 2013).
Conceitos e termos basicos utilizados em processos adsortivos podem ser visualizados na

Figura 2.

Figura 2 - Termos basicos envolvidos no processo de adsor¢do
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Apesar de a adsorcdo ser classificada de diferentes maneiras, como localizada/nao-
localizada, negativa/positiva, estatica/dindmica, entre outras, sua classificacdo baseada na
forca das ligacdes envolvidas € mais comum (adsorcdo fisica e adsorcdo quimica). A adsorcéo
fisica envolve interacdes fracas associadas as forcas de van der Waals, enquanto que a troca
ou partilha de elétrons sdo os principais fatores envolvidos na adsorcdo quimica
(NASCIMENTO et al., 2014). A adsor¢do quimica possui caracteristicas distintas, como a
formacgdo de monocamada, alto grau de especificidade (depende do numero de sitios ativos),
podendo ser tanto endotérmica quanto exotérmica. A adsorcao fisica ocorre por formacéo de
multicamadas, possui baixo grau de especificidade (ndo localizada) e € exotérmica (NETO et
al., 2013). O calor envolvido na fisissorgdo se encontra, geralmente, abaixo de 10 kcal mol?,
na mesma ordem de uma condensacao/vaporizacdo. J& na adsorcdo quimica, o calor de
adsorcgdo se encontra acima de 20 kcal mol™. Outra caracteristica utilizada para diferenciar a
adsorcdo fisica e quimica é a velocidade com que ambas ocorrem; porém ndo é possivel
utilizar somente esta caracteristica para sugerir se um processo é fisico ou quimico. A
adsorcéo fisica é geralmente rapida, ndo ativada e reversivel (RUTHVEN, 1984), mas pode
ser lenta se estiver ocorrendo em um adsorvente poroso (NASCIMENTO et al., 2014). A
adsorcdo quimica é ativada, possivelmente lenta e irreversivel (RUTHVEN, 1984), no
entanto, pode ser rapida se a energia de ativacdao for nula ou pequena, e pode ser lenta se a
energia de ativacédo for elevada (NASCIMENTO et al., 2014). As principais diferencas entre

adsorcéo fisica e quimica estdo resumidas no Quadro 1.

Quadro 1 — Principais diferengas entre adsorc¢do fisica e quimica

Adsorcdo fisica Adsorcéo quimica
Baixo calor de adsor¢édo Alto calor de adsorcéo
N&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Né&o dissociacdo de espécies adsorvidas Pode envolver dissociacdo
Significativa apenas em temperaturas relativamente . .
baixas Possivel em uma faixa ampla de temperaturas

Répida, ndo-ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

N&o ocorre transferéncia de elétrons apesar de poder Transferéncia de elétrons ocorre, levando a formagao
ocorrer polarizacdo do adsorvato de ligacOes entre 0 adsorvato e a superficie

Fonte: Ruthven (1984).

A adsorcdo é um processo influenciado por muitos fatores, como tempo de contato,
temperatura, dosagem de adsorvente, pH e concentracdo inicial do contaminante
(JAVADIAN; GHAEMY; TAGHAVI, 2014). De acordo com a IUPAC (Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada), uma isoterma de adsor¢do € a funcdo que relaciona a
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quantidade de adsorvato adsorvido pela pressao (ou concentragéo) do adsorvato na fase fluida,
em condicdes de equilibrio (HERNANDEZ-RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015). As

isotermas de adsorcdo podem assumir seis diferentes formas, segundo classificacdo da IUPAC

(

Figura 3), e cada uma reflete a relagdo que existe entre a adsorcdo e a porosidade do
adsorvente. Os seis tipos de isoterma sdo caracteristicos de adsorventes microporosos (tipo 1),
ndo-porosos ou macroporosos (tipos 11, 111 e VI) ou ainda mesoporosos (tipos IV e V)
(ALOTHMAN, 2012).

Figura 3 - Classificacdo IUPAC das isotermas de adsorcéo
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Fonte: Thommes et al. (2015).

A isoterma reversivel do tipo | indica que a quantidade adsorvida no material se
aproxima de um valor limite a medida que a presséo relativa (P/Po) tende a 1 (um). Este tipo
de isoterma ¢é obtido quando a adsor¢do € limitada, no maximo, a poucas camadas. Essa

condicdo é encontrada em quimissor¢do, onde a aproximagdo a um comportamento
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assintotico indica que todos os sitios superficiais foram ocupados. No caso da adsorgéo fisica,
isotermas obtidas de materiais microporosos geralmente sdo do tipo I, onde o alcange a um
limite € governado pelo volume de microporos acessiveis e ndo pela area superficial interna
(LOWELL et al., 2006; SING et al., 1985). Para adsorcao de nitrogénio e argbnio a 77 K e 87
K, a isoterma do tipo I(a) é gerada por materiais microporosos que apresentam principalmente
microporos de menor tamanho (largura < ~1 nm). Isotermas do tipo I(b) s&o encontradas em
materiais que apresentam distribuicdo sobre uma faixa grande de tamanhos de poro, incluindo
microporos de maior tamanho e possivelmente mesoporos menores (<~2,5 nm) (THOMMES
etal., 2015).

Isotermas reversiveis do tipo Il sdo obtidas na fisissorcdo de muitos gases em
adsorventes ndo porosos ou macroporosos, onde uma adsor¢do em mono-multicamadas
irrestrita pode ocorrer. O ponto de inflexdo nesta isoterma é chamado de ponto B, e indica o
estagio onde a cobertura em monocamada esta completa e onde a adsor¢cdo em multicamadas
comeca a ocorrer (LOWELL et al., 2006; THOMMES et al., 2015).

A isoterma reversivel de tipo 11 ndo apresenta um ponto B, e é convexa durante toda a
faixa de valores de P/Po. Isto indica que as interagOes de atracdo entre adsorvato-adsorvente
sdo fracas, e de que as interacOes adsorvato-adsorvato possuem um papel importante.
Isotermas dete tipo ndo sdo comuns, mas ocorrem, como na adsorcdo de nitrogénio em
polietileno (LOWELL et al., 2006; SING et al., 1985).

Isotermas do tipo IV sdo tipicas de materiais mesoporosos (HERNANDEZ-
RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015). A caracteristica mais marcante da isoterma de tipo
IV é a histerese, associada a ocorréncia de condensacdo nos poros do adsorvente. O limite
alcancado em maiores valores de P/Po indica o completo preenchimento de poro do
adsorvente. A parte inicial da isoterma pode ser associada a adsor¢do mono-multicamada
como no caso da isoterma de tipo Il (LOWELL et al., 2006; SING et al., 1985). No caso da
isoterma do tipo IV(a), a condensacdo capilar é acompanhada de histerese. 1sso ocorre quando
a largura do poro excede certo valor limite, que € dependente do sistema de adsorcdo e da
temperatura utilizada. A isoterma completamente reversivel do tipo IV(b) ocorre em
adsorventes que apresentam mesoporos de menor largura (THOMMES et al., 2015).

A isoterma de tipo V € incomum, e indica condensacdo em poros e histerese. A
primeira por¢cdo desta isoterma € relacionada com a isoterma de adsorcdo do tipo IlI,
indicando uma interacdo fraca entre o adsorvente e o0 adsorvato, mas é obtida para alguns
adsorventes porosos (LOWELL et al., 2006; SING et al., 1985).
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A isoterma do tipo VI é um caso especial, que representa a adsor¢do multicamada em
etapas, em uma superficie uniforme e ndo porosa. A inclinagcdo dos degraus depende da
homogeneidade da superficie do adsorvente, da natureza do adsorvato e da temperatura
(LOWELL et al., 2006).

3.2.1 Cinetica de processos adsortivos

A cinética de adsor¢do € uma expressao que relaciona a taxa de remocdo do adsorvato
da fase fluida com o tempo. Este processo € governado por trés principais fenémenos:
transferéncia de massa externa; difusdo no poro; e difusdo na superficie do poro
(NASCIMENTO et al., 2014). A determinacdo da cinética de adsorcdo é essencial, ja que
permite otimizar o processo adsortivo, determinar a capacidade de adsor¢do do material e
projetar com eficiéncia um sistema real de tratamento (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Ha diferentes modelos utilizados para descrever os dados de um estudo cinético. Na
maioria dos sistemas envolvendo processos de adsorcao sélido/liquido, o modelo que melhor
representa a cinética de adsorcdo é o modelo de pseudo-segunda ordem (PLAZINSKI;
DZIUBA; RUDZINSKI, 2013). O modelo de pseudo-primeira ordem, apesar de muito
utilizado, s6 se ajusta bem aos primeiros 20 a 30 minutos de tempo de contato. Além disso, é
necessario fazer uso de tentativa e erro para obter o valor desconhecido da capacidade de
adsorcédo no equilibrio (qge), a fim de analisar os dados pela equacéo de pseudo-primeira ordem
(HO; McKAY, 1998; TRAN et al., 2017). Weber e Morris desenvolveram o modelo de
difusdo intraparticula em 1962 (WU; TSENG; JUANG, 2009) e, de acordo com este modelo,
se a adsorcdo de um soluto é controlada pelo processo de difusdo, um grafico da capacidade
de adsorc&o no tempo t () versus a raiz quadrada do tempo (t*/?) devera gerar uma linha reta
(CHAKRAPANI et al., 2010). O valor de g: é calculado a partir da Equacéo 1.

(Co— Co)-V (1)
T

qr =
onde q: representa a razao entre a massa de contaminante/adsorvente no tempo t (mg g*); Co a
concentragéo inicial de contaminante (mg L™); Ct a concentragdo do contaminante no tempo t
(mg L™Y); V o volume de solugdo (L); e m a massa de adsorvente empregada (g) (COONEY,
1998; ERHAYEM et al., 2015).
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As equagdes dos modelos cinéticos comumente utilizados em estudos adsortivos
podem ser visualizadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Modelos cinéticos utilizados em ensaios de adsor¢do em batelada

Modelo Equacéo Equacéo NUmero da
linearizada equacéo
L _ ) kq.t

Pseudo-primeira ordem g = qg{l _ e—k-_r} log(q, — '?r} _ Eog{_qﬂ} _ : ;53 @)
Pseudo-segunda ordem q, = qskat r__1 4 i3 ©)

"1+ kgt q: k2 gz qe
- 0)

Difuséo Intraparticula ge =k Vt+ C

Nota: (ge) razdo entre a massa de contaminante/adsorvente no equilibrio (mg g?); (q:) razdo entre a massa de
contaminante adsorvido no tempo t e massa de adsorvente (mg g1); (ki) constante do modelo de pseudo-primeira
ordem (min?); (k2) constante do modelo de pseudo-segunda ordem (g mg™? min™); (C) constante associada a
largura da camada limite (mg g); (k) constante do modelo de difusio intraparticula (mg g* min-*2),

Fonte: Tran et al. (2017).

3.2.2 Isotermas de adsorgao

A passagem de uma substancia da fase gasosa ou liquida para uma fase sélida pode ser
corretamente estudada e descrita por isotermas, curvas que descrevem a retencdo de uma
substancia em um solido em diferentes concentracdes (LIMOUSIN et al., 2007). Para a
construcdo das isotermas, tanto a concentracdo residual do contaminante no equilibrio (Ce),
quanto a razdo entre a massa de contaminante/adsorvente (Qe exp) S80 utilizadas. A relagdo
matematica que correlaciona estes parametros estd representada na Equacdo 5 (COONEY,
1998).

{CI} - CE} -V
He exp — m (5)
onde (e exp representa a razao entre a massa de contaminante/adsorvente no equilibrio, obtida
experimentalmente (mg g™); Co a concentragdo inicial de contaminante (mgL™); Ce a
concentragdo do contaminante no equilibrio (mg L™?); V o volume de solugéo (L); e m a massa

de adsorvente empregada (g) (COONEY, 1998; ERHAYEM et al., 2015).

Os modelos de isoterma descritos por Langmuir e Freundlich s@o os mais utilizados
(FAUST; ALY, 1987), seguido pelos modelos de Dubinin-Radushkevich e Redlich-Peterson

(TRAN et al., 2017). J& 0 modelo de Brunauer-Emmet-Teller € normalmente aplicado para a
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obtencdo da area especifica de solidos porosos. O estudo dos dados de equilibrio de adsor¢ao
por diferentes modelos é importante, pois os pardmetros sdo utilizados na construcdo do
sistema real de tratamento, permitindo a otimizacdo do uso do adsorvente em estudo (TAN;

HAMEED, 2010). As equacdes destes modelos podem ser visualizadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Modelos de isoterma de adsorcao e respectivas equagoes

Modelo Equacéo Equacdo linearizada NUmero da equacao
q — QFHRIbCE Cﬂ — l + CH (6)
Langmu". "R l + bcﬂ GIE gxp bt?i'ﬂﬂ.t’ QFJ‘IRI
_ 1 )
Ry = (1+B.05)
1 ¥. l
Freundlich Geexp = KrC" 1099, exp = logk +~l0gC, (8)
Dubinin- _ _ B In = Ing,, — (B&?)
Radushkevich Geoxp = qmexp (—Be”) Qe exp = HNGm = L ©)
KgpCs
Redlich- Qeexp = T 3 (10)
Peterson 1+ agpC,
Brunauer- P 1 N e-Dp (1)
EmPELTRler  VGo=p) Ve Vmc o

Nota: (e exp) razdo entre a massa de contaminante/adsorvente no equilibrio, obtida experimentalmente (mg g2);
(b) constante de Langmuir (L mg?); (qmax) capacidade maxima de adsor¢do em monocamada (mg g1); (R.) fator
de separacdo; (Kg) constante de Freundlich (mg g)(L mg™)¥"; (n) fator de heterogeneidade (adimensional); (B)
constante relacionada a energia de adsorcdo (mol? kJ?); (qm) capacidade de saturacdo tedrica (mg g?); ()
potencial de Polanyi; (Kre) e (are) constantes de Redlich-Peterson (L g?) e (mgL™?)9 respectivamente; (g)
adimensional; (po) presséo de vapor de saturagdo; (V) capacidade em monocamada; (c) aproximadamente igual
a exponencial de [(AHL - AH1)/RT].

Fonte: Cooney (1998); Elmoubarki et al. (2015); Erhayem et al. (2015); Mall et al. (2005); Shaw (1992).

O modelo de Langmuir parte dos seguintes principios: (1) as moléculas sdo adsorvidas
em sitios definidos presentes na superficie do adsorvente, sendo que todos os sitios
apresentam a mesma energia de adsorcao; (2) a adsorcdo é reversivel; (3) quando o adsorvato
ocupa um sitio, este sitio se torna indisponivel para outra adsor¢do ocorrer; (4) ndo existe
interacdo entre as moléculas adsorvidas; (5) ocorre a formacdo de uma monocamada; (6) o
adsorvente é estruturalmente homogéneo; e (7) a intensidade das forcas de atracéo
intermoleculares cai rapidamente com a distancia (RANGABHASHIYAM et al., 2014;
TRAN et al., 2017). Existem quatro formas linearizadas para o0 modelo de Langmuir, sendo
apresentada na Tabela 4 a forma descrita por Hanes-Woolf. Cada uma das formas possui
certas limitagdes, sendo a limitacdo da linearizacdo de Hanes-Woolf causada pelo fato de Ce

(concentracdo do contaminante no equilibrio) e Ce/Qeexp (razdo entre a concentracdo e a
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capacidade de adsor¢do no equilibrio) ndo serem independentes, fazendo com que a
correlacdo entre estas duas varidveis seja superestimada (esta equacdo pode ser ajustada
adequadamente para dados que ndo se enquadram no modelo de Langmuir) (TRAN et al.,
2017). Outro parametro obtido pelo modelo de Langmuir é o fator de separacdo (RL). Valores
de R>1 indicam um processo desfavoravel, R. = 1 uma isoterma linear, 0<R_.<1 indica um
processo favoravel e R = 0 um processo irreversivel (DOTTO et al., 2011).

A isoterma de Freundlich € a primeira relagdo conhecida que descreve uma adsorcao
ndo-ideal e reversivel, ndo restritra a formacdo de monocamada (FOO; HAMEED, 2010). O
modelo é uma expressdo empirica que considera uma distribuicdo exponencial dos sitios e
suas energias (FAUST; ALY, 1987) e pode ser aplicada para adsor¢cdo em multicamadas
(FOO; HAMEED, 2010). Ao contrario do modelo de Langmuir, Freundlich ndo assume que o
volume de moléculas adsorvidas deva atingir um valor limite (SHAW, 1992) a medida que Ce
aumenta, implicando que a equacéao deva falhar em altas concentracdes (COONEY, 1998).

Outro modelo muito utilizado para a descricdo dos dados de equilibrio € o de Dubinin-
Radushkevich (D-R). Este modelo empirico assume que a adsor¢do ocorre através de um
mecanismo de preenchimento dos volumes de poro, decrescendo a energia de adsorcdo a
medida que o volume ocupado aumenta (SOTELO et al., 2002). O modelo de Dubinin-
Radushkevich foi desenvolvido para levar em conta os efeitos da estrutura porosa do
adsorvente utilizado (TRAN et al., 2017). O parametro ¢ (potencial de Polanyi) é obtido
através da Equacédo 12, onde R, T e C. representam a constante dos gases (8,314 J mol* K1), a
temperatura absoluta (K) e a concentracdo no equilibrio do contaminante (mg L™),
respectivamente (FOO; HAMEED, 2010).

e=RTIn (l + é) (12)

O modelo empirico de Redlich-Peterson é uma equacgéo que incorpora trés parametros

e surgiu como uma combinagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich (TRAN et al., 2017;

WU et al., 2010). Este modelo de isoterma possui uma dependéncia linear com a concentracao

no numerador e uma fungéo exponencial no denominador, o que como um todo, representa o

equilibrio de adsor¢cdo em uma ampla faixa de concentracdes, sendo aplicado tanto em

sistemas homogéneos como heterogéneos (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017). Se o

valor de g (Equacéo 9) se encontra fora do intervalo de 0—1, os dados ndo s&o adequadamente
explicados pela equacdo de Redlich-Peterson (TRAN et al., 2017; WU et al., 2010).
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A teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET) é uma extensdo ao tratamento de
Langmuir, possibilitando a avaliacdo de adsor¢cdo multicamada (TARAFDER; MAZZOTTI,
2012). A equacdo de BET, também descrita na Tabela 4, se baseia na suposi¢cdo de que a
entalpia de adsor¢do (AH1) é aplicada a primeira camada, enquanto a entalpia de liquefacéo
(AHL) do vapor em questdo é aplicada a adsor¢cdo na segunda camada e camadas
subsequentes. A capacidade em monocamada, Vm, pode ser usada para calcular a &rea
especifica de um adsorvente, caso a area efetiva ocupada por uma determinada molécula seja
conhecida. Um gréafico de p/V(po — p) versus p/po gera uma linha reta de coeficiente angular
(c-1)/Vmc e coeficiente linear igual & 1/Vmc (SHAW, 1992), permitindo a determinacdo da
area especifica.

Na adsorcdo ocorrendo em solucdo, a adsorcdo fisica € mais comum do que a
quimissorcdo, embora a Ultima possa também ocorrer. A adsorcdo de um soluto em solucéo é
usualmente restrita a formacdo de uma monocamada, jA que as interacdes solido-soluto,
embora fortes o bastante para competir com sucesso com as interagdes solido-solvente na
primeira monocamada, ndo o sdo nas camadas subsequentes. No entanto, a adsorcdo em

multicamadas ja foi observada em varios casos (SHAW, 1992).

3.3 Adsorventes

3.3.1 Carvao ativado em processos de adsor¢ao

O carvéo ativado é uma forma amorfa de carbono, especialmente tratado para se obter
um produto final com alta area superficial e estrutura de poros bem desenvolvida (ALSLAIBI
et al., 2013). O uso de variados tratamentos térmicos e atmosferas reativas permite criar
carvOes ativados com diferentes caracteristicas. O material de partida também influencia o
material final, sendo interessante que este contenha uma alta porcentagem de carbono, baixa
porcentagem de material inorgénico (cinzas), seja acessivel em grandes quantidades e de
baixo custo (LOREDO-CANCICO et al., 2013). As propriedades mais importantes do carvao
ativado sdo as texturais (porosidade e area superficial) e 0os grupos quimicos de superficie
(MOLINER, 2016).

O carvao ativado € aplicado na remocdo de diversos contaminantes, incluindo
pesticidas (HAMEED; SALMAN; AHMAD, 2009), corantes (DJILANI et al., 2015),
farmacos (FU et al., 2017) e metais (KARNIB et al., 2014). A remocéao de bisfenol A em
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diferentes carvdes e condi¢des operacionais também é reportada na literatura, como pode ser

visualizado na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados da literatura referentes a remocéo de bisfenol A em carvéo ativado (CA)

Origem Qe pH Massa V C Rotacéo Referéncia
CA (mgg?) 6timo (mg) (mL) (mglL?) (rpm)
Comerciais 392,9 .
modificados (G) 424.9 9 10 100 60 150 Liu et al. (2009)
Casca de batata Arampatzidou;
©) 454.6 3 10 20 100 160 Deliyanni (2016)
Casca de coco e 3283
betuminoso ' 3e9* 500 2000 60 400 Tsai; Lai; Su (2006)
263,2
(P)(©G)
Comerciais e .
casca de améndoa 129,6 2 100 100 50-350 - Bautista-Toledo et al.
G) 263,1 (2005)

Nota: (G) granular; (P) pulverizado; (V) volume (mL); (C) concentragdo (mg L™); (ge) capacidade de adsorgéo
no equilibrio (mg g); (*) o pH dtimo para o carvdo de casca de coco foi igual a 3, e para o carvdo betuminoso
foi igual a 9.

A adsorcao de bisfenol A em carvédo ativado € regida fundamentalmente pela natureza
quimica da superficie do carvdo e do pH da solugdo (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005),
sendo que a estrutura e distribuicdo de poros também afeta diretamente a capacidade dos
carvOes em reter o contaminante (ARAMPATZIDOU; DELIYANNI, 2016). Percebe-se pelos
dados da Tabela 5, que a maior capacidade de adsor¢édo obtida, dentre os carvfes pesquisados,
foi o carvdo ativado granular obtido a partir de cascas de batata (454,6 mg g1), sequido de
dois carvdes granulares comerciais modificados (392,9 e 424,9 mg g).

No primeiro caso, diferentes agentes de ativacdo (H3:POs, KOH e ZnCl) e
temperaturas de carbonizacdo (400, 600 e 800 °C) foram utilizados para produzir carvdes
ativados a partir de casca de batata. A maior capacidade de adsorcao foi obtida com pH igual
a 3 e temperatura de 25 °C em carvao ativado com acido fosforico e carbonizado a 400 °C.
Este carvdo apresentou menor area superficial se comparado com 0s outros carvoes
produzidos pelo estudo, mas possuia maior volume de mesoporos e mMmicroporos
(ARAMPATZIDOU; DELIYANNI, 2016). Esta foi a caracteristica (estrutura de mesoporos e
microporos bem desenvolvida) considerada como responsavel pela maior remocéao de BPA do
meio liquido.

O pH otimo (pH em que maior remocao é obtida) geralmente se encontra em uma
faixa acida ou levemente alcalina. A adsor¢cdo de compostos aromaticos em carvéo ativado €
baseada, normalmente, em interagcdes m-m entre os elétrons presentes no anel aromatico do

contaminante e aqueles presentes no plano basal do carvédo ativado (LIU et al., 2009). O
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bisfenol A é uma molécula que contém dois anéis aromaticos, j& tendo sido observada uma
vantagem em se trabalhar com o pH da solugdo proximo ao pHpcz do adsorvente. Isto porque,
nesta condicdo, 0 carvdo apresentara uma densidade de carga superficial proxima a zero,
facilitando a interacdo entre o contaminante e o adsorvente. A queda na eficiéncia em pH
extremamente basico é esperada ja que, nesta condi¢do, uma repulséo eletrostatica ocorrerd
entre o anion bisfenolato e o carvéo negativamente carregado (BAUTISTA-TOLEDO et al.,
2005).

Embora o carvao ativado venha sendo utilizado como adsorvente ha muito tempo,
existem desvantagens na sua aplicagdo. Pode-se citar, como limitagdes, um longo tempo
necessario para o equilibrio (na ordem de horas), baixa remocdo de micropoluentes
hidrofilicos, e uma regeneracdo que exige altas temperaturas (500 - 900 °C) e ndo recupera
completamente a performance do material (ALSBAIEE et al., 2016), trazendo um interesse

por materiais novos e mais vantajosos.

3.3.2 Oxido de grafeno e sua aplicacdo como material adsorvente

As tecnologias de purificagdo de dgua tém utilizado, historicamente, carves ativados
de alta area superficial para processos como descoloracdo e remocgdo de ions metalicos. No
entanto, comparado com os carvles ativados, a obtencdo de Oxido de grafeno pode ser
realizada a temperatura ambiente com principios da soft chemistry, além de bom custo
beneficio para producdo em larga escala (ANDRIJANTO et al., 2018; GAO et al., 2011).

3.3.2.1 Caracteristicas gerais do 6xido de grafeno

O dxido de grafeno (GO) nada mais é do que o grafeno funcionalizado com diferentes
grupos oxigenados em sua superficie (WANG et al., 2013). O grafeno (G) € um material
constituido de uma rede bidimensional de carbonos com hibridizacdo sp?, arranjados em anéis
de seis membros (LIU; CHEN, 2014) que apresenta uma area superficial teérica de
2630 m? g (STOLLER et al., 2012) e estrutura plana, o que traz grandes vantagens na
aplicacdo deste material como adsorvente. A area superficial tedrica do grafeno é maior do
que a do grafite (~10 m?g?') e duas vezes maior do que a de nanotubos de carbono
(1315 m? g') (BROWNSON; BANKS, 2010). O GO possui um carater 4cido (pKa ~ 3-4) e

apresenta a possibilidade de agir como um agente oxidante, devido ao seu elevado potencial
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de redugdo. A combinacdo destas caracteristicas faz com que o material possa ser utilizado
como um catalisador em diversas reacdes (DREYER et al., 2014). E um material que
apresenta excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas (LIU et al., 2011; WANG et
al., 2013). Estas incluem uma alta mobilidade eletrénica intrinseca (200.000 cm? V1 s?)
(BOLOTIN et al.,, 2008), alto mddulo de Young (~1,0 TPa) e condutividade térmica
(~5000 WmK™), e sua transmitancia dptica (~97,7%) e boa condutividade elétrica fazem
com que haja interesse na sua aplicacdo em eletrodos condutores transpartentes (ZHU et al.,
2010). Sua aplicacdo € ampla e inclui sensores eletrogquimicos (GAO et al., 2014),
armazenamento de hidrogénio (WANG et al., 2009) e de energia (XU et al.,, 2010), e
transporte de medicamentos pelo corpo (LIU et al., 2011).

Estudos recentes demonstram que materiais baseados em grafeno possuem um bom
potencial para aplicacdo em remediacdo ambiental em sistemas de tratamento de agua
(MALIYEKKAL et al., 2013; SAJJAD; LEGHARI; IQBAL, 2017), gracas a caracteristicas
como alta érea superficial (ZHU et al., 2010), reduzida citotoxicidade (HU et al., 2010), acdo
bactericida (HU et al., 2010), alta resisténcia mecanica (SHI et al., 2016) e propriedades
quimicas ajustaveis (SAJJAD; LEGHARI; IQBAL, 2017; SUNDARAM et al., 2008). Em
estudo que buscou avaliar a remocdo de pesticidas da agua utilizando 6xido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido, foi verificado que a capacidade de remocéo dos materiais devido a
mudancas no pH da solucdo ou presenca de ions interferentes ndo foi alterada. Isto é uma
excelente vantagem na aplicacdo real do material em efluentes industriais ou tratamento de
agua (MALIYEKKAL et al., 2013).

A estrutura mais aceita para o 6xido de grafeno é baseada no modelo de Lerf-
Klinowski (Figura 4). O modelo de Lerf-Klinowski propbe que a estrutura do Oxido de
grafeno é constituida de duas regides distintas. Uma regido pouco funcionalizada, constituida
predominantemente por carbonos com hibridizacdo sp? organizados em anéis benzénicos nio
oxidados, e uma segunda regido altamente oxidada e constituida predominantemente por
carbonos com hibridizagéo sp®. Estas “ilhas” altamente oxidadas sio formadas principalmente
por grupos hidroxila e epoxido, enquanto que grupos -COH e -COOH se encontram nas
extremidades da estrutura (DREYER et al.,, 2014; LERF; KLINOWSKI, 1998). Anéis
aromaticos, duplas ligagdes e grupos epdxido geram uma estrutura praticamente plana. Os
atomos de carbono ligados a grupos OH formam uma estrutura tetraédrica levemente
distorcida, formando areas enrrugadas na superficie do material (LERF; KLINOWSKI, 1998).
O GO pode ser disperso em solucgdo aquosa e, dependendo do grau de oxidacgdo, pode servir

como isolante elétrico ou material semicondutor (GOMES et al., 2016).
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Figura 4 - Estrutura do éxido de grafeno baseado no modelo de Lerf-Klinowski

Regiéo altamente oxidada e -
com predominancia de
carbonos hibridizados sp®.

Regido pouco oxidada e com
" predominancia de carbonos
hibridizados sp2.

Fonte: Dreyer et al. (2014).

3.3.2.2 Preparo do oxido de grafeno

O preparo do GO é normalmente realizado pela oxidacao quimica do grafite através do
chamado método de Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958; MARCANO et al., 2010). A
fonte mais comum de grafite utilizada para reacdes quimicas, incluindo sua oxidacédo, € o
grafite flake, mineral natural que é purificado para remover contaminacdo heteroatdmica.
Devido a purificacdo, € um material que contém muitos defeitos em sua estrutura @ que
podem servir de pontos para oxidacdo (DREYER et al., 2009).

A primeira etapa da obtencdo do 6xido de grafeno consiste na oxidacdo do grafite,
como demonstrado na Figura 5. Para isto, sdo utilizados &cidos concentrados (&cido sulfurico,
nitrico ou fosforico) e agentes oxidantes fortes (permanganato de potassio ou perclorato de
potéassio) (HUANG et al., 2011) que, quando misturados, possibilitam a funcionalizacdo da
superficie do material (CHABOT et al., 2014). O método de Hummers, citado anteriormente,
faz uso de &cido sulfdrico e permanganato de potassio ja que, na mistura dos dois reagentes,
ocorre a formacdo de Mn.O7 (6xido de manganés VII), uma espécie fortemente oxidante.
Quando em contato com compostos organicos como o grafite, 0 Mn.O7 gera uma série de
microdetonacgdes, funcionalizando desta forma a superficie do material e formando

principalmente grupos epoxi e hidroxilas (CHABOT et al., 2014).
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Figura 5 - Etapas de preparacgao do 6xido de grafeno

Oxidacio Exfoliacio on Reducao
= A =
~
HO OH om ~
% L/ e \E] -
HO OH
\\\\ ET.; ~
Grafite Oxido de Oxido de Grafeno
grafite grafeno
Tratamento
acido Tratamento Tratamento
térmico quimico,
térmico, UV

Fonte: Kosidlo et al. (2009).

Apbs a oxidacao da superficie do grafite, é obtido o dxido de grafite, um material com
uma superficie funcionalizada que retém a estrutura em camadas do grafite; no entanto, com
espacamento muito maior (6-12 A) devido a intercalacdo de 4gua (DREYER et al., 2009). E
também um material muito similar quimicamente, se ndo idéntico, ao 6xido de grafeno, mas
que se diferencia do ultimo pelo espacamento entre as camadas individuais do composto. Ao
contrario de manter uma estrutura em lamelas, como o grafite e o 6xido de grafite, o 6xido de
grafeno é constituido por monocamadas ou agregados com baixo nimero de camadas
(DREYER et al., 2009). A obtencédo de folhas individuais de 6xido de grafeno é a segunda
etapa da Figura 5, e é alcancada principalmente pela exfoliacdo térmica ou mecanica do 6xido
de grafite (HUMERES et al., 2014). Ap6s a obtencdo do éxido de grafeno, se 0 mesmo for
colocado em contato com um agente redutor forte, como hidrazina (N2Hs) ou borohidreto de
sodio (NaBHs), ou ainda por reducdo térmica, sera obtido o grafeno (TKACHEV et al., 2012).

3.3.2.3 Aplicagéo de dxido de grafeno para a remogéo de contaminantes da agua

A alta razdo entre area superficial e volume dos nanomateriais aumenta suas interacoes
com os contaminantes ambientais (AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014), e a remogédo de
diferentes moléculas organicas utilizando grafeno e seus derivados ja foi reportada na

literatura, incluindo corantes cationicos e aniénicos (RAMESHA et al., 2011; YAN et al.,
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2014), bisfenol A (BELE et al., 2016; XU; WANG; ZHU, 2012), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (WANG; CHEN; CHEN, 2014) e antibi6ticos (GAO et al., 2012; GHADIM et al.,
2013). A remocdo de bisfenol A em grafeno é explicada por duas provaveis interacdes:
interacdes m- m entre os anéis aromaticos do contaminante € os anéis presentes na superficie
do adsorvente, e em segundo lugar as ligaces de hidrogénio que ocorrem entre 0S grupos
funcionais oxigenados (XU; WANG; ZHU, 2012), como pode ser visualizado na Figura 6.
Uma capacidade maxima de adsor¢do (gmax) de 182 mg g é reportada na literatura para a
remocao de BPA em grafeno (XU; WANG; ZHU, 2012).

Figura 6 - Principais interagdes entre o grafeno e a molécula de BPA

Ligacdo de hidrogénio

Interacao n-

Fonte: Xu, Wang, Zhu (2012).

A aplicacdo de derivados do grafeno (6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido) ja
demonstrou boas remocdes para os pesticidas clorpirifés (1200 mg g?), endosulfan
(1100 mg g) e malation (800 mg g*) da agua (MALIYEKKAL et al., 2013). Pavagadhi et al.
(2013), estudando a adsorcdo de duas cianotoxinas (microcistina—LR e —RR), observaram
uma alta capacidade adsortiva do 6xido de grafeno (1700 e 1878 ug g*) quando comparado
com o carvdo ativado comercial (1481 e 1034 pg gl). Outras vantagens observadas foram
uma rapida cinética de adsorcdo, com mais de 90% de remogédo de ambas as toxinas dentro de
5 minutos, assim como a possibilidade de reutilizar o 6xido de grafeno como adsorvente

mesmo apos dez ciclos de adsorcdo/dessorcao, sem perda de sua capacidade adsortiva.
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4 METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Tratamento e Potabilizacéo de
Agua (LTPA), cujo principal objetivo consiste na busca por métodos mais eficientes de
remocdo de poluentes da dgua. Um dos processos estudados é o da adsor¢do, fazendo uso de
diferentes materiais para a remogéo de contaminantes, sendo este trabalho a continuidade de

uma serie de estudos ja realizados com novos adsorventes.

4.1 Reagentes

O padrédo analitico de bisfenol A (>99% pureza) foi adquirido da empresa Sigma-
Aldrich. O carvéo ativado pulverizado (Norit® SAE Super) foi doado pela empresa Cabot
Brasil IndUstria e Comercio Ltda. Antes do seu uso, este foi seco a 80 °C e armazenado em
dessecador.

Para a preparacdo do oxido de grafeno, foram utilizados os seguintes reagentes: grafite
flake, doado pela empresa Asbury Graphite Mills (Estados Unidos da Ameérica), nitrato de
sodio P.A. (99,50%) (Neon), acido sulfurico P.A. (AlphaTech), permanganato de potéassio
P.A. (99%) (AlphaTech), peréxido de hidrogénio P.A. (30%) (Vetec®) e hidréxido de aménio
P.A. (30-32%) (Vetec®).

4.2 Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados no estudo incluiram: analisador de sorcao
gasosa (NOVA 4000e — Quantachrome); espectrémetro de infravermelho 1725X (Perkin
Elmer®); difratbmetro de raios-X 7000 (Shimadzu®); e microscopio eletronico de varredura
TESCAN® VEGA 3. Os equipamentos de infravermelno e DRX se encontram nas
dependéncias da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR). O analisador de
sor¢do gasosa e 0 microscopio eletronico de varredura estdo localizados no Departamento de
Solos e Engenharia Agricola e no Centro de Microscopia Eletrénica (CME), respectivamente,

ambos da Universidade Federal do Parana (UFPR).



4.3 Procedimentos analiticos

Os procedimentos mais importantes deste trabalho incluiram a preparacdo de GO, a

caracterizacdo dos materiais adsorventes, além dos ensaios de remocdo de BPA em meio

aquoso.

4.3.1 Preparacao do oxido de grafeno

As principais etapas da preparacdo de GO podem ser visualizadas no fluxograma da

Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma das principais etapas de produgdo do GO
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A preparagdo do Oxido de grafeno teve por base a metodologia desenvolvida por
Hummers e Offman (1958), onde o grafite flake é transformado em &xido de grafeno pela
oxidacdo do material de partida com acidos concentrados e agentes oxidantes fortes. O
método consistiu em misturar 3 g de grafite flake com 1,5 g (17,6-10° mol) de nitrato de
sodio (NaNO3z) em 69 mL (1,3 mol) de acido sulfurico (H2SO4). Os reagentes foram
misturados em béquer de vidro de 1,5L imerso em banho de gelo para evitar aquecimento
excessivo da solucdo (por medida de seguranga). Enquanto uma agitacéo vigorosa foi mantida
com um bastdo de vidro, 9 g (56,9-10° mol) de permanganato de potassio (KMnO,) foram
adicionados a suspensdo. A adicdo foi feita lentamente a fim de manter a temperatura da
suspensdo abaixo de 20 °C. Apos esta adicdo, o banho de gelo foi removido e a suspensao foi
aquecida a 35 + 3 °C com auxilio de uma chapa de aquecimento, e mantida nesta condicao
por 30 minutos.

Ao final de 30 minutos, 140 mL de &gua foram adicionados lentamente a pasta,
causando aumento da temperatura para 98 °C. A suspensédo foi mantida nesta temperatura por
15 minutos com o auxilio de uma chapa de aquecimento. Em seguida, a suspensao foi diluida
com 420 mL de agua morna e posteriormente tratada com 18 mL (176,2-10° mol) de
perdxido de hidrogénio (H202) 30%.

A suspensdo foi filtrada com papel qualitativo a fim de remover a maior fracdo liquida
possivel, e o sélido de cor bege foi submetido a lavagens sequenciais com agua destilada, com
0 intuito de elevar o pH da suspensdo (pH 2) até a neutralidade (pH 7). Apés cada lavagem, o
material foi submetido a centrifugacdo a 4500 rpm por 20 minutos, descartando-se 0
sobrenadante e submetendo o s6lido a nova lavagem com agua. A cada nova lavagem, além
do aumento do pH, observou-se uma mudanca na consisténcia do material, passando de
liquida para gel. Quando o sobrenadante atingiu pH igual a 5, o material foi retirado dos tubos
de centrifuga, colocados em um frasco Unico, e a correcdo até pH 7 se deu com a adicdo de
hidroxido de aménio 30%. O material foi seco a 40 °C e entdo moido com o auxilio de um
liquidificador, tendo sido uma porcdo ressuspendida com agua ultrapura. Apds a adigdo de
agua ultrapura ao GO, este permaneceu em banho de ultrassom por 2 horas a fim de obter
uma suspensao estavel e homogénea (LI1U, 2017). O aspecto do material durante as principais
etapas do processo de producdo pode ser visualizado na Figura 8.

A massa total de GO obtida, ap6s a etapa de moagem, foi igual a 5,5573 g. Uma
porcdo do material (2,5031 g) foi purificada atraves do processo de dialise a fim de remover
impurezas como 0xidos de manganés. Para isto, o material foi ressuspendido em 50 mL de

agua ultrapura e colocado dentro de uma membrana semipermeavel, sendo em seguida
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posicionado dentro do sistema contendo &gua ultrapura (Figura 8E). O processo de
purificagdo foi conduzido durante uma semana, onde a 4gua contida na proveta era trocada

quatro vezes por dia. Apo6s a finalizacéo da dialise, o material foi seco novamente a 40 °C.

Figura 8 - Etapas da producao de 6xido de grafeno. Aspecto fisico do material (A) durante a secagem, (B) pos-
secagem, (C) pés-moagem, (D) ressuspencdo em agua (7,5 g L) e (E) durante a etapa de didlise (purificagéo)

A
Fonte: Laboratério de Tratamento e Potabilizagio de Agua (LTPA) — UTFPR.

4.3.2 Caracterizagdo do carvéo ativado pulverizado e do 6xido de grafeno

Os métodos utilizados para caracterizar o carvado ativado pulverizado, assim como o

Oxido de grafeno preparado no presente estudo, podem ser visualizados no Quadro 2.



37

Quadro 2 — Métodos utilizados para caracterizar os materiais adsorventes (CAP e GO)

Técnica/equipamento | CAP | GO Motivo Referéncia
FTIR X X Qualificar os grupos funcionais presentes | Tozetto; Demiate; Nagata
na superficie. (2007)
Anélise de X X Determinar a area superficial e El Qada; Allen; Walker
sorcdo/dessorcdo de N» distribuicdo de poros. (2008)
MEV X X Determinar a morfologia do material. ngﬁﬂgr@gﬂjgsggi%?
DRX X X Confirma_r a obtencdo do GO e auxiliar Zhe_mg et al. (2015)
na elucidacdo da estrutura do CAP. Stobinski el al. (2014)
OHpez X Determinar a (;al_rlggos?ﬁ;:)fllual conforme Vijayakumar et al. (2012)

A anélise de infravermelho foi realizada por indicar a existéncia de diversos grupos
funcionais na superficie dos materiais. Como a presenca ou auséncia destes grupos estdo
relacionados aos mecanismos de remocdo, a avaliagdo do FTIR auxilia na discussdo da
eficiéncia de cada material. Para a realizacdo do FTIR, um pequeno volume de GO
ressuspendido em agua foi colocado sobre uma placa de silicio para a obtencdo de um filme
fino do material. O material depositado sobre a placa foi levado a secagem com auxilio de
soprador térmico, e entdo levado para analise no equipamento. Para o ensaio de CAP, uma
pequena massa do material foi misturada com brometo de potassio (KBr), ambos previamente
secos em estufa, para obtencdo de uma pastilha com o auxilio de uma prensa. Dados na faixa
de 4000 a 400 cm™ foram coletados para obtengdo dos espectros.

Outra andlise realizada foi a sor¢cdo/dessorcdo de gas nitrogénio (N2), que indica qual a
area superficial e a estrutura porosa existente em cada adsorvente. Foram empregados 20
pontos de varia¢do da pressao relativa na adsorcdo e 20 pontos para dessorcao de N2, na faixa
de presséo relativa de 0,04 e 1,00.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi aplicada a fim de elucidar a
morfologia dos materiais. Para a realizacdo do ensaio, ambos os materiais foram colocados
sobre um porta-amostras e levados a metalizacdo com ouro, para posteriormente serem
analisados pelo equipamento.

O pHprcz do CAP foi realizado segundo metodologia descrita por Vijaiakumar et al.
(2012). O pHecz do Oxido de grafeno néo foi realizado no presente estudo, devido a reduzida
massa disponivel de material. Em razdo disto, uma investigacdo na literatura foi conduzida a
fim de averiguar o provavel pHpcz para 0xidos de grafeno e auxiliar, assim, na explicagdo da

eficiéncia do material em diferentes condigdes de pH.
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4.3.3 Remocéao de BPA em carvao ativado pulverizado

O estudo da remocdo de BPA por CAP foi realizado em um agitador orbital
temporizado. Primeiramente, foi averiguada a cinética da adsorcdo. Para isto, uma massa de
10 mg de CAP e 25 mL de uma solugdo de 100 mg L de BPA foram colocadas em contato
dentro de frascos erlenmeyer de 125 mL (valores baseados em estudos anteriores). A solugéo
de BPA, antes do seu uso, teve o pH corrigido para 7 empregando-se uma solugdo 1 mol L
de hidroxido de sddio e/ou acido cloridrico. Os frascos erlenmeyer foram acondicionados no
agitador orbital, onde uma rotacdo de 200 rpm e temperatura de 25 + 2 °C foram utilizadas.
Aliquotas de 10 mL foram retiradas em tempos determinados (5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180,
240 e 300 minutos), acondicionadas em tubos falcon plasticos de 15 mL, e levadas a
centrifugacdo a 4000 rpm por 5 minutos. Cada tempo foi avaliado em duplicata. Apds esta
primeira centrifugacdo, aliquotas de 5 mL foram retiradas dos tubos falcon, colocadas em
novos tubos e levadas a uma segunda centrifugacdo a 4000 rpm por 5 minutos, com o objetivo
de garantir a completa remocéo do carvdo do meio liquido. A quantificacdo do residual de
BPA apo6s a adsorcdo foi obtida a partir de leitura em espectrofotbmetro UV-Vis em
comprimento de onda de 276 nm.

O segundo teste consistiu na analise do efeito da massa de adsorvente (10, 20, 30 e
40 mg) e pH da solucdo de BPA (2, 4, 7, 9 e 12) sobre a capacidade de adsorgéo calculada
para 0 CAP. Para isto, 25 mL de uma solugdo de 100 mg L de BPA com pH corrigido foi
colocado em contato com cada massa de CAP dentro de frascos erlenmeyer de 125 mL. Estes
frascos foram levados entdo a um agitador orbital temporizado, operando a 200 rpm na
temperatura de 25 + 2 °C. Apos trés horas de ensaio, o agitador foi desligado e aliquotas de
10 mL foram retiradas dos tubos e levadas a duas centrifugacGes sequenciais, como descrito
anteriormente.

O ultimo teste com CAP foi realizado a fim de construir a isoterma de adsorc¢ao. Para
isto, 10 mg de CAP e 25 mL de solugdes de 50, 75, 100, 125, 150 e 175 mg L de BPA, todas
em pH 9, foram utilizadas para avaliar o material. Cada concentragéo foi testada em triplicata.
Os frascos erlenmeyer de 125 mL foram levados ao agitador orbital operando a 200 rpm e 25
+ 2 °C por trés horas. Apos este periodo, o agitador foi desligado e aliquotas de 10 mL foram
retiradas e levadas a centrifugacdo como descrito anteriormente. A solucdo contendo o
residual de BPA foi levada para quantificacdo a partir da leitura de absorbéncia em um

espectrofotdbmetro UV-Vis operando no comprimento de onda de 276 nm.
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Para possibilitar a quantificacdo do contaminante, foram construidas curvas analiticas
utilizando as concentragdes de 0,5, 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg L* de BPA. Para cada pH
testado foi construida uma curva de calibragdo (R? > 0,99), a fim de averiguar mudancas na

absortividade molar do composto com mudancas nesta condi¢do do meio.

4.3.4 Remocéao de BPA em oOxido de grafeno

A avaliacdo do GO como adsorvente para a remocdo de BPA foi realizada pela
construcdo de uma cinética, assim como pelo estudo do efeito da massa de adsorvente e pH da
solucdo sobre a capacidade de remocdo do material. Para o estudo cinético, uma massa de
10 mg de GO purificado foi colocada em contato com 25 mL de uma solugdo a 100 mg L™ de
BPA (pH 7), em frascos erlenmeyer de 125 mL. Os frascos foram acondicionados no agitador
orbital, onde uma rotacdo de 200 rpm e temperatura de 25 + 2 °C foram utilizadas. Aliquotas
de 10 mL foram retiradas em tempos determinados (5, 10, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360,
420, 480 e 540 minutos), acondicionadas em tubos falcon plasticos de 15 mL, e levadas a
centrifugacdo a 4000 rpm por 5 minutos. Apoés a centrifugacéo, a solucéo contendo o residual
de BPA foi levada a leitura em um espectrofotdmetro UV-Vis operando no comprimento de
onda de 276 nm.

O segundo teste consistiu na analise do efeito da massa de adsorvente (10, 20, 30 e
40 mg) e pH da solucdo de BPA (2, 4, 7, 9 e 12) sobre a capacidade de adsorcdo calculada
para 0 GO. Para isto, 25 mL de uma solugio de 100 mg L de BPA com pH corrigido foi
colocado em contato com cada massa de GO dentro de frascos erlenmeyer de 125 mL. Estes
frascos foram levados entdo a um agitador orbital temporizado, operando a 200 rpm na
temperatura de 25 + 2 °C. Ap0s sete horas de ensaio, aliquotas de 10 mL foram retiradas e

levadas a centrifugacdo e quantificacdo de BPA, conforme descrito anteriormente.

4.3.5 Aplicacdo dos modelos cinéticos e de isoterma

Nos ensaios cinéticos, foram obtidos os dados de reducdo da concentracdo de BPA em
solugéo com o tempo (t). Com o valor da concentragdo de BPA no tempo t (Ct), a massa (m)
de adsorvente empregada (10 mg), o volume (V) de solucdo de BPA (25 mL) e a concentragéo

inicial (Co) de contaminante (100 mg L), foi possivel o calculo de q: (Equagdo 1). Este
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parametro foi entdo aplicado primeiramente no modelo de pseudo-segunda ordem (Equagéo
3), a fim de se obter 0 Qe calculado, Capacidade de adsorcdo no equilibrio calculado pelo modelo.
Para aplicacdo do modelo, um gréafico de t/q: versus t foi construido, sendo aplicado entdo um
ajuste linear. Com o valor de Qe caiculado Obtido com o modelo de pseudo-segunda ordem, foi
possivel a avaliacdo dos dados pelo modelo de pseudo-primeira ordem (Equacéo 2), ja que o
ultimo necessita do valor de ge antes da sua aplicacdo. Para aplicacdo do modelo de pseudo-
primeira ordem, um grafico de log(ge — qt) versus t foi utilizado, empregando-se em seguida
um ajuste linear. Por fim, os dados cinéticos foram avaliados com o modelo de difuséo
intraparticula (Equacdo 4), onde o grafico de q: versus t'2, ajustado linearmente, foi
empregado.

Para a construcdo da isoterma de adsorcdo de BPA em CAP, um ensaio utilizando
diferentes concentragdes de BPA em solugdo (50-175 mg L) em pH 9 e massa de 10 mg de
adsorvente, foi avaliado pelos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Dubinin-
Radushkevich. Para aplicagdo dos modelos de isoterma, o valor de Qe exp, @ capacidade de
adsorc¢do no equilibrio (mg g*), obtida experimentalmente, foi calculada pela Equagéo 5. Para
aplicacdo da equacdo do modelo de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson nao-linearizada,
um gréfico de Qgeexp Versus Ce foi construido, sendo avaliado em seguida pelas equacGes
presentes na Tabela 4. Para aplicacdo da equacdo do modelo de Langmuir linearizada, um
grafico de Celgeexp Versus Ce foi utilizado. J& para a equacdo linearizada do modelo de
Freundlich, um grafico de loggeexp Versus logCe foi utilizado. Para avaliacdo dos dados de
isoterma pelo modelo de Dubinin-Radushkevich, um grafico de ge versus ¢ foi empregado,

sendo ¢ (potencial de Polanyi) calculado pela Equacdo 12.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo dos materiais adsorventes

5.1.1 Caracterizacao do carvao ativado pulverizado

A fim de qualificar a superficie do carvdo ativado quanto aos grupos funcionais
presentes, a técnica de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada,
empregando-se pastilha de KBr (brometo de potéssio) (Figura 9). A pastilna de KBr foi
utilizada pois esta gerou um espectro com boa resolugéo, ndo havendo a necessidade de
utilizar a placa de silicio.

Pelo espectro da Figura 9(A), percebe-se a presenca de uma banda intensa causada
pelas deformacdes axiais de ligagdes O-H na regido de 3500 cm™, que pode ser gerada tanto
pela presenca de agua quanto grupos funcionais oxigenados como &lcoois e &cidos
carboxilicos (SILVERSTEIN, 2012). A banda em 1635 cm™ pode ser atribuida ao estiramento
de ligagdes C=C (1900-1500 cm™). Além disso, bandas que aparecem na regido de 1500 a
650 cm™ sdo geradas por estiramentos de ligagdes C-O. Absor¢des em 1114 cm™ sdo geradas
por deformacgdes axiais de ligaces C-O de élcoois (1124-1087 cm™) ou por ramificagdes
presentes em carbonos proximos a oxigénios, gerando uma subdivisdo das bandas de ligacdes
C-O-C de ésteres (SILVERSTEIN, 2012). O resultado de FTIR indica que o material possui,
principalmente, grupos O-H em sua superficie. Esta é uma caracteristica interessante, ja que
estes grupos podem servir como pontos de interacdo entre o adsorvente e a molécula de
contaminante.

O pH é um fator que afeta grandemente o processo adsortivo, ja que determina a carga
da superficie do adsorvente e o0 estado do contaminante na solucéo (INYINBOR; ADEKOLA,
OLATUNUJI, 2016). Os carvdes ativados sdo considerados materiais anfotéricos, sendo sua
superficie carregada positivamente ou negativamente, dependendo do pH do meio
(ACEVEDO et al., 2015). A adsor¢do de compostos anidnicos, por exemplo, é geralmente
favorecida em pH &cido. Isto ocorre, pois quando 0 pHsolucao < PHrcz, a superficie do material
é carregada positivamente (ACEVEDO et al., 2015; AL-DEGS et al., 2000), o que favorece a
interacdo com o contaminante anionico. Caso 0 contaminante possua carater catidnico, manter

0 pHsolugao > pHrcz favorecera a adsor¢do do composto, j& que a superficie do carvdo sera
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predominantemente negativa. O resultado do ensaio de pHpcz obtido para o CAP em estudo
pode ser visualizado na Figura 9(B), e o valor obtido foi igual a 6,29.

Figura 9 - Em (A) espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e (B) potencial de carga zero
(pHecz) do carvao ativado pulverizado utilizado no estudo
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Fonte: Figura A - Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ) — UTFPR.

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) também foi utilizada para caracterizar o CAP
em estudo, e o resultado pode ser visualizado na Figura 10.

Figura 10 — Difratograma de raios-X do carvéo ativado pulverizado utilizado no estudo
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Fonte: Centro Multiusuério de Caracterizagdo de Materiais (CMCM) — UTFPR.

Os picos proximos a 26° e 44° sdo relacionados a reflexdo de Bragg (002) e (100),
respectivamente, e correspondem a fase mineraldgica do grafite (KUMAR; KANNAN;
KADIRVELU, 2017; TANG et al.,, 2017). A largura dos picos é indicativo da estrutura
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amorfa presente no material (JUNIOR et al., 2017) e de um numero reduzido de camadas
empilhadas (XU et al., 2014). Os sinais do difratograma indicam ainda a existéncia de
camadas aromaticas arranjadas em uma estrutura turbostratica (BEDIN et al., 2018), que se
assemelha a fitas entrelacadas (FERRARI; REZENDE, 1998).

As duas caracteristicas mais importantes de um adsorvente sdo sua composi¢do
superficial, assim como a sua distribuicdo de tamanhos de poro (PELEKANI; SNOEYINK,
2000). Para averiguar a distribuicdo de poros, a técnica de sorcdo/dessor¢do de N foi
utilizada, e os resultados foram avaliados pelos métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
t-plot (Tabela 6).

Tabela 6- Anélise textural do CAP obtida com a técnica de sorcéo/dessorcéo de N> utilizando a anélise BET e t-
plot

Area Area Area Volume Volume total ~ Raio médio de
especifica externa microporos microporos de poros poros
(m”g) (m’g) (m”g) (cm*g?) (cm®g?) (nm)
851,0 156,6 694,4 0,357 0,579 1,36

Fonte: Laboratério de Mineralogia do Solo - Departamento de Solos e Engenharia Agricola — UFPR.

Determinar qual tamanho de poro predominantemente aparece em um adsorvente é
essencial, ja que sera possivel definir qual o volume de poro e area superficial efetivamente
acessivel a uma molécula de determinado tamanho (PELEKANI; SNOEYINK, 2000).
Baseado na classificacdo de Dubinin, microporos sdo aqueles com diametros <2 nm,
mesoporos entre 2-30 nm e macroporos > 30 nm (DOLLIMORE; SPOONER; TURNER,
1976). O CAP apresenta uma isoterma do tipo 1V(a), caracteristica de materiais mesoporosos
(THOMMES et al., 2015). A presenca de mesoporos é considerada essencial (HSIEH; TENG,
2000), especialmente para a adsor¢do de moléculas maiores, ja que um aumento no tamanho
de poro facilita a cinética de adsorcdo e ajuda a regenerar o material (GOSCIANSKA,;
MARCINIAK; PIETRZAK, 2015). O maior comprimento na molécula de bisfenol A se refere
a distancia entre os grupos hidroxila em ambos os anéis aromaticos, e é igual a 0,94 nm.
Possui ainda altura de 0,53 nm, largura do anel benzénico de 0,43 nm, volume de 0,70 nm® e
area superficial de 4,32 nm? (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005). O raio médio dos poros no
CAP, como pode ser visualizado na Tabela 6, € de 1,36 nm, indicando, portanto, que a
molécula do contaminante tem acesso aos poros do adsorvente.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada a fim de averiguar a
morfologia da superficie do carvdo ativado. Estes materiais sdo considerados excelentes

adsorventes, gracas a sua alta area superficial e estrutura porosa (MIYAZAKI; OSHIDA,
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2002). Na imagem da Figura 11, com um aumento de 80.000 vezes, nota-Se que 0S poros
possuem dimens@es e morfologias variadas, e estdo distribuidos de forma irregular sobre toda

a superficie.

Figura 11 - Imagem da analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) do carvao ativado pulverizado
(aumento de 80.000x)
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SEM MAG: 80.0 kx Det: SE 1um
View field: 3.46 ym  Date(m/d/y): 09/22/17 CME-UFPR

Fonte: Centro de Microscopia Eletronica (CME) — UFPR.

5.1.2 Caracterizacgdo do oxido de grafeno

A primeira caracterizacdo do GO foi realizada com a técnica de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), em que a leitura é feita a partir de uma fina camada de
material depositada sobre uma placa de silicio. A placa de silicio foi empregada no lugar da
pastilha de KBr, pois na placa foi possivel a formacdo de uma camada muito fina de material,
0 que por consequéncia gerou um espectro com menos interferéncias. O espectro obtido a
partir da amostra de GO purificada, além do espectro do grafite flake utilizado como material
de partida, podem ser visualizados na Figura 12.

Como indicado na secdo 4.4.1, a estrutura do 6xido de grafeno é constituida de uma
regido pouco funcionalizada, com predominéncia de carbonos com hibridizacdo sp?, e outra

regido altamente oxidada, que apresenta principalmente grupos hidroxila e epoxido. O
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material também apresenta, nas bordas da estrutura, acidos carboxilicos ou carboxilatos
(DREYER et al., 2014; LERF; KLINOWSKI, 1998). Em estudo que apresentou um espectro
de FTIR de um oxido de grafeno, foram observadas bandas em 1200, 1070 e 1720 cm™,
correspondentes as vibracbes de ligacbes C-O de epdxidos, C-O de alcoxidos e C=0 de
carbonilas, respectivamente (ZHANG; HINES; AKINS, 2014).

Figura 12 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do 6xido de grafeno purificado
(preto) e do grafite flake utilizado como material de partida (vermelho)
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Fonte: Laboratdrio Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ) — UTFPR.

A presenca de uma banda intensa na regido de 3500 cm™ foi observada e € atribuida a
deformacdo axial da ligacdo O-H, gerada pela presenca de agua ou de grupos funcionais
oxigenados como alcoois e &cidos carboxilicos (SILVERSTEIN, 2012). Estdo presentes
também as bandas correspondentes a vibragdo C=0 de carbonilas (1720 cm™) e ligagdes C-O
de epdxidos (1240 cm™). O espectro do grafite (Figura 12) apresenta sinais diferentes ao do
GO, em 1670 e 1110 cm™. A banda em 1670 pode ser gerada pela presenca de C=C (1900-
1500 cm™®) no material, enquanto que o sinal em 1110 cm™ pode ser atribuido a deformagcéo
axial de ligagBes C-O de alcoois (1124-1087 cm™) ou por ramificacbes presentes em carbonos
proximos a oxigénios, gerando uma subdivisdo das bandas de ligacdes C-O-C de esteres
(SILVERSTEIN, 2012). A diferenca dos espectros presentes na Figura 12 indica que houve
modificacdo da superficie do grafite, apds aplicacdo do método de Hummers, e de que o 6xido
de grafeno foi obtido com sucesso.

O ponto de carga zero (pHrcz) do oxido de grafeno produzido neste estudo néo foi

realizado, devido a reduzida quantidade de material. No entanto, existem alguns indicativos
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na literatura sobre o comportamento da superficie do adsorvente em relacéo ao pH da solucéo.
Em estudo que investigou o pHpcz de um grafeno produzido por deposi¢do quimica de
vapores (CVD), o valor obtido foi menor do que 3,3, sendo que foi possivel modificar este
valor até 7,5 pela adicdo de grupos amino aromaticos na superficie do material (ZUCCARO et
al., 2015). Em outro estudo, foi investigado o pHpcz de Oxidos de grafeno com diferentes
niveis de oxidacdo (baixo, médio e alto grau de oxidacdo). O GO denominado de alta
oxidacéo gerou um pHpcz de 3,8, enquanto o0 GO de media e baixa oxidacdo geraram valores
de 3,6 e 3,4, respectivamente (LONGLONG et al., 2014). Em outro estudo em que foram
utilizadas nanoparticulas de GO modificadas com 4-aminodifenilamina para remocdo de
solventes, é reportado um valor de pHprcz igual a 4 para o material produzido (AZIZI et al.,
2016). Considerando-se os estudos indicados, sugere-se que o valor de pHpcz do GO
produzido se encontre provavelmente abaixo de 5.

Outra técnica utilizada a fim de caracterizar o GO produzido em laboratério foi a
difracdo de raios-X (DRX). Os resultados, tanto para o material de partida (grafite), quanto
para 0 GO obtido antes e apds a etapa de dialise (purificacdo) podem ser visualizados na

Figura 13.

Figura 13 — Difratograma de raios-X do (A) grafite utilizado como material de partida e (B) 6xido de grafeno
antes e apo6s diélise
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Fonte: Centro Multiusuério de Caracterizagdo de Materiais (CMCM) — UTFPR.

Os picos intensos em 26 proximo a 26° para o grafite e 11° para o 6xido de grafeno
podem ser atribuidos a reflexdo (002) e (001), respectivamente (MISHRA et al., 2014; XU et
al., 2015). O pico em 26,5° gerado pelo grafite indica uma estrutura em camadas altamente
organizada e corresponde a um espagamento (doooz) de 0,34 nm entre os planos atdbmicos no

grafite. A mudanca para aproximadamente 10° no GO corresponde a uma distancia (dooo1) de
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0,94 nm (AVILA-VEGA et al.,, 2013). A mudanca nos difratogramas demonstra que a
oxidacdo do material de partida (grafite) foi realizada com sucesso, e que a etapa de dialise foi
fundamental para purificar o GO produzido. E importante ressaltar que o pico proximo a 11°,
correspondente ao GO, também esta presente no DRX do material ndo purificado. No entanto,
sua intensidade fica reduzida pela presenca de um pico intenso de impurezas em 32,6°. Uma
destas provaveis impurezas sdo 6xidos de manganés, provenientes do uso de permanganato de
potassio durante o processo de producdo do material (PANICH; SHAMES; SERGEEYV,
2013).

Outra anélise realizada para a caracterizacdo do GO foi a sorcdo/dessor¢do de Na, a
fim de avaliar a estrutura porosa do material, bem como sua area superficial. No entanto, 0s
dados gerados pelo equipamento da marca NOVA 4000e — Quantachrome ndo foram
condizentes com a realidade, retornando valores para a area de microporos maior do que o
obtido para a area especifica, e valores negativos para o volume total de poros. Em razéao
disto, os dados foram descartados. Uma das provaveis razdes para o ocorrido € a de que 0
equipamento utilizado ndo é adequado para a analise de nanomateriais. Em estudo que
averiguou a remocdo de liquidos ibnicos sollveis em agua, em Oxidos de grafeno de
diferentes graus de oxidacdo, a area superficial dos adsorventes foi obtida através do método
de BET em equipamento ASAP 2020M. Os autores obtiveram areas superficiais de 261, 229 e
256 m? g1 para oxido de grafeno de baixo, médio e alto grau de oxidacio (LONGLONG et
al., 2014) sendo possivel, portanto, obter areas especificas interessantes para este tipo de
material.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram coletadas a fim de
caracterizar a morfologia do GO produzido no estudo. As imagens da Figura 14 foram
retiradas de duas regibes distinas, escolhidas aleatoriamente. As imagens indicam que o
material possui uma estrutura organizada em camadas sobrepostas (Figura 14A), e
determinadas regides que apresentam um maior numero de irregularidades (Figura 14B), o
que é semelhante ao reportado em outros estudos (GURUNATHAN et al., 2013). Como
indicado na secdo 3.3.2.1, dtomos de carbono ligados a grupos —OH formam estruturas
tetraédricas distorcidas (LERF; KLINOWSKI, 1998), sendo a provavel causa da presenga de

areas enrrugadas na superficie do GO.
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Figura 14 — Imagem da andlise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) do GO produzido no estudo, na
regido (A) 1 e (B) 2 (aumento de 80.000x).
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Fonte: Centro de Microscopia Eletronica (CME) — UFPR.

5.2 Remocao de BPA em carvao ativado pulverizado

O estudo foi iniciado com a avaliacdo da cinética de remocdo de BPA pelo CAP.
Como pode ser visualizado na Figura 15(A), a remocéo foi rapida nos primeiros minutos de
contato, sendo removidos 90,88% de BPA em apenas 5 minutos. O equilibrio foi alcancado
em 120 minutos, e a maxima remogdo observada foi de 96,68%.

Figura 15 - Cinética da remocdo de BPA em CAP avaliada pela (A) variagdo da concentracéo pelo tempo e (B)
ajuste dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem (10 mg de CAP; 25 mL de solugdo 100 mg L* de BPA;
pH 7; 200 rpm; 25 + 2 °C)
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Em um estudo que averiguou a remocdo de BPA por carvao ativado produzido a partir
de residuo da extracdo de oleo de palma, foram necessarias 48 horas para que o sistema
atingisse o equilibrio, obtendo-se uma remocdo de 96,10% e um ¢e de 19,28 mg g*
(WIRASNITA et al., 2014). Os autores precisaram de dois dias para obter uma remocéo
similar ao obtido em duas horas no presente estudo. Em outro estudo, que averiguou a
adsorcdo de bisfenol A em dois carvdes ativados granulares comerciais, um betuminoso e
outro de origem vegetal, foram necessarias 8 e 4 horas, respectivamente, para 0 sistema
atingir o equilibrio (MACHADO et al., 2015). Estes resultados indicam que o CAP é uma
alternativa interessante para a remog¢do de BPA da agua. A cinética rapida ja nos primeiros
minutos de contato sugere uma adsorcao fisica (RUTHVEN, 1984), mas esta ndo pode ser
utilizada como Unica evidéncia para diferenciar o processo entre fisico e quimico. Isto porque
a adsorcdo quimica pode ser rapida caso a energia de ativacdo seja nula ou pequena, e a
adsorcéo fisica pode ser lenta se estiver ocorrendo em um adsorvente poroso (NASCIMENTO
et al., 2014). Os dados experimentais foram ajustados as equacdes dos modelos de pseudo-
primeira, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. O melhor ajuste, avaliado pelo
coeficiente de determinacio (R?), foi alcancado com a equagdo de pseudo-segunda ordem, e é
este 0 ajuste apresentado na Figura 15(B). Com o ajuste aos modelos cinéticos, foi possivel
obter os parametros apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula na remogéo de BPA em CAP

Modelo Equacéo R2 ki (mint Ge calculado
Pseudo-primeira _
ordem log(ge-qy) = 0,878 - 0,0045-t 0,712 0,01 7,55
x k2 Qe calculado Qe experimental
Modelo Equacéo R? .
auag (g mg™* min*) (mg g*) (mg g*)
Pse“g?('f;ﬁ””da t/g, = 0,00247 +0,00435-t 0,999 0,77-10 229,88 229,20
~ ke C
2
Modelo Equacéo R (mg g min?) (mg g
Difusdo q=211,58+187- 2 0,926 1,87 211,58

intraparticula

Um bom ajuste foi obtido ao modelo de pseudo-segunda ordem (R? 0,999), com um
Oe calculado de 229,88 mg g e uma constante do modelo (k2) de 0,77-10* g mg™! mint. O ge
obtido experimentalmente (e experimental) fOi inferior ao calculado pelo modelo, igual a
229,20 mg g. O Qe calcutado TOi superior ao obtido na remocgdo de BPA por carvdo ativado de
residuo de 6leo de palma, em que os autores obtiveram valor igual a 19,28 mgg*
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(WIRASNITA et al., 2014). Ainda, o carvao de residuo de dleo de palma também apresentou
uma constante do modelo, ko, inferior ao deste estudo, igual a 0,3-10° g mg™ min*, o que
indica que o CAP comercial utilizado no presente estudo &€ mais rapido em remover o
contaminante do meio liquido.

Os dados obtidos no presente estudo ndo se ajustaram adequadamente ao modelo de
pseudo-primeira ordem, o que pode ser visto tanto pelo baixo coeficiente de determinacédo
(R?0,712) quanto pelo valor obtido para Qe caiculado (7,55 Mg g?), valor muito inferior ao
obtido experimentalmente (229,20 mg g*). Para a constante do modelo de pseudo-primeira
ordem, ki, o valor de 0,01 min’! foi obtido, 0 que se assemelha ao alcancado na remogéo de
BPA em CAG comercial e residuo de folhas de cha preto, igual a 0,02 e 0,01 min?,
respectivamente (IFELEBUEGU et al., 2015).

Se uma relagdo linear entre q: e t*2 é obtida com os dados cinéticos, a difusdo
intraparticula pode ser considerada o principal mecanismo de sor¢do (DIAGBOYA; OLU-
OWOLABI; ADEBOWALE, 2014a) ocorrendo na remocdo de BPA em CAP. Além disso,
caso a relacao linear passe pela origem, a difusdo intraparticula é a Unica etapa limitante do
processo adsortivo. O grafico também indica que a adsorcdo é controlada por mais de um
mecanismo quando é observada uma relacdo multi-linear (DIAGBOYA; OLU-OWOLABI;
ADEBOWALE, 2014b). Como pode ser visualizado na Figura 16(A), o grafico de q: versus
t'2 pode ser dividido em ao menos duas regides com coeficientes angulares distintos,
indicando que a adsorcdo de BPA em CAP é controlada por mais de um mecanismo, uma
etapa inicial de difusdo na superficie do adsorvente, e uma segunda etapa onde a condi¢éo de
equilibrio é estabelecida. Como ndo ha passagem pela origem, pode-se concluir que a difuséo
intraparticula ndo é a Unica etapa limitante do processo (DIAGBOYA; OLU-OWOLABI;
ADEBOWALE, 2014b).



o1

Figura 16 — Adsorcdo de BPA em CAP avaliada pelo modelo de difusdo intraparticula, em (A) todo o intervalo
de tempo e (B) primeira regido
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O ajuste linear aplicado a primeira por¢do pode ser visualizado na Figura 16(B). A
constante C do modelo indica a quantidade de espécies de contaminante adsorvidas até a
camada limite (TRAN et al., 2017), e foi igual a 211,58 mg g?, proximo ao obtido para
0e calculado (229,88 mg g). Em estudo que investigou a adsorcdo de pentaclorofenol (PCP) em
silica, valores para C e ge igual a 350,40 ug g* e 568,18 pg g* foram obtidos (DIAGBOYA,
OLU-OWOLABI; ADEBOWALE, 2014a). Esta diferenca de aproximadamente 40% sugere
que a adsorcdo de PCP ocorre, segundo 0s autores, em sitios de adsorcdo além dos localizados
nas superficies, como aqueles localizados dentro dos mesoporos.

Ap0s o0 ensaio cinético, o CAP foi avaliado pelo uso de diferentes combinagdes de
massa e valores de pH da solucdo de BPA, a fim de averiguar os efeitos destes dois
parametros sobre a capacidade adsortiva (q) do material. O ensaio foi realizado em triplicata e

os resultados podem ser visualizados na Figura 17.

Figura 17 - Remocédo de BPA em CAP avaliada pelos valores da capacidade de adsor¢do (qe exp) do adsorvente
(10-40 mg de CAP; 25 mL de solugdo 100 mg L' de BPA; 200 rpm; 25 + 2 °C; 3 horas)
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Como pode ser visualizado na Figura 17, a massa que apresentou os melhores
resultados foi a de 10 mg, seguida pela de 20, 30 e 40 mg de CAP, respectivamente. Os dados

utilizados para a construcdo do grafico da Figura 17 podem ser visualizados na Tabela 8.

Tabela 8 — Capacidade de adsorcéo no equilibrio (ge exp) Na remogao de BPA em CAP, para diferentes valores de

massa e pH

pH Massa
10 mg 20 mg 30 mg 40 mg
2 244,92 £ 2,23 124,72 + 0,15 83,04 £ 0,10 58,69 £ 6,46
4 245,43 £ 0,90 124,78 + 0,19 83,19 £ 0,22 58,61 * 6,64
7 243,71 £ 1,05 124,43 £ 0,40 82,70 £ 0,95 58,69 * 6,54
9 246,20 + 0,96 124,66 + 0,29 82,93 0,38 62,09 £ 0,19
12 232,39 £ 3,18 120,62 + 5,98 82,09+ 0,81 62,07 £ 0,26

Entre os valores obtidos com a massa de 10 mg, ndo houve diferenca significativa nas
capacidades de adsorcdo em pH 2, 4 e 7. Houve diferenca significativa dos valores de
capacidade obtidos em pH 7 e 9, além do valor ge exp em pH 12 em relacéo aos outros valores de
pH utilizados. A maior capacidade de adsor¢do, encontrada no presente estudo, ocorreu em pH
9 (246,20 mg g1, e a pior condigdo foi encontrada em pH 12 (232,39 mg g1).

Em estudo que investigou a remocéo de BPA em dois carvdes ativados (casca de coco
e betuminoso) em diferentes valores de pH (3, 5, 7, 9 e 11), obteve-se resultado semelhante ao
CAP testado no presente trabalho. No carvao betuminoso, o maior ge no ensaio cinético foi
obtido em pH 9 (239,10 mg g*) e o menor em pH 11 (196,10 mg g1). Ja para o carvio de
casca de coco, o melhor resultado foi obtido em pH 3 (238,10 mg g*) e o pior em pH 11
(140,80 mg g1) (TSAI; LAI; SU, 2006). Isto foi explicado pelos valores de pK, entre 9,6-10,2
da molécula de BPA, ocorrendo a ionizacdo e formacdo de anion bisfenolato no intervalo de
pH de 9-10. A reducdo na capacidade de adsorcdo nos carvdes ativados em pH altamente
basicos (>10) € causada provavelmente pela repulsdo entre o anion bisfenolato e a superficie
com carga negativa nos carvoes, consequéncia da presenca de grupos funcionais organicos
contendo oxigénio na superficie dos adsorventes (TSAI; LAI; SU, 2006).

Em outro estudo que se prop0s a investigar a remocao de bisfenol A em dois carvoes
ativados tratados térmica e quimicamente, 0 menor ge observado foi obtido em pH 11, e foi
igual & 340,40 e 369,00 mgg?, respectivamente (LIU et al., 2009). Os autores ndo
observaram variacao significativa na capacidade adsortiva dos materiais nos valores de pH de
5 a9, tendo-se as maiores remocdes sido encontradas em pH neutro e levemente alcalino.
Estes resultados foram explicados baseando-se na densidade de carga superficial dos

adsorventes, além da carga presente na molécula de bisfenol A. Quando o pH da solucéo foi
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similar ao pHpcz dos carvdes (4,95 e 6,87), a densidade de carga superficial na superficie era
aproximadamente zero, aumentando a interagdo m-m entre o contaminante e os adsorventes.
Quando um pH maior que 8 foi utilizado, a densidade de carga superficial de ambos o0s
carvOes estava negativa, e a molécula de bisfenol A desprotonada, o que aumentou a repulséo
eletrostatica entre os dois componentes (LIU et al., 2009).

O pHrcz do carvdo em estudo é de 6,29, portanto, comportamento similar ao descrito
anteriormente era esperado, havendo uma maior remo¢do em pH 7, pois esta condicdo
garantiria uma densidade de cargas proxima a zero na superficie do carvao, além de ser uma
condigdo de pH abaixo do pKa da molécula de BPA, garantindo a forma neutra do
contaminante no meio reacional. Isto garantiria uma maior intera¢do m-m entre adsorvente e
adsorvato, sendo esta a interagdo mais importante para a remocao do contaminante, segundo
dados da literatura. Pelos resultados de FTIR do CAP em estudo, estdo presentes em sua
superficie principalmente grupos oxigenados como alcoois, gracas ao aparecimento da banda
em 1114 cm™. O pKa reportado para o grupo —OH na literatura se encontra entre 9,5 e 13
(VOLESKY, 2007), sendo possivel entdo que, mesmo que o pH em 9 estivesse acima do
pHecz do CAP, a desprotonacdo e acumulo de cargas negativas na superficie do carvao so
ocorresse em maior extensdo no valor de pH testado igual a 12.

Para a construcdo da isoterma de adsorcdo de BPA em CAP, foram utilizados a
condicdo de pH e massa de adsorvente onde observou-se a maior remogéo de bisfenol A (pH
9 e 10 mg, respectivamente). Avaliando-se os resultados pela porcentagem de remocao
(Figura 18), observou-se uma tendéncia decrescente de remocdo com 0 aumento da
concentracdo de BPA em solugdo. O mesmo comportamento é amplamente reportado na
literatura (ABDEEN; MOHAMMAD, 2014; ASHISH et al. 2012; OZBAY et al., 2013),
como no estudo que investigou a adsorcdo de cromo(VI) em diversas biomassas
(MEKONNEN; YITBAREK; SORETA, 2015). A razdo para isto € a de que em
concentra¢fes menores existem sitios ativos suficientes a serem ocupados pelas moléculas do
contaminante. A medida que a concentracdo de contaminate aumenta em solucéo, e 0 numero
de sitios de ligacdo permanece 0 mesmo, a porcentagem de remog&o tende a decrescer. Além
disso, pode haver repulsdo eletrostatica entre as moléculas do contaminante, caso apresentem
cargas superficiais na condi¢cdo do estudo, o que também afeta negativamente os valores de
remocao (MEKONNEN; YITBAREK; SORETA, 2015).
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Figura 18 - Remog¢do de BPA em CAP em diferentes concentragdes iniciais (Co) de BPA (10 mg de CAP; 25

mL de solugdo 50-175 mg L de BPA; pH 9; 200 rpm; 25 + 2 °C; 3 horas)
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A isoterma de adsorcdo de BPA em CAP, ajustada aos modelos nao-lineares de

Langmuir e Freundlich, pode ser visualizada na Figura 19. Para a construgdo da mesma,

foram utilizados os valores de ge e Ce obtidos para cada concentragdo avaliada (50 a

175 mg LY. Adsorventes que geram isotermas com formato de uma curvatura ascendente

convexa, como é o caso do CAP em estudo, sdo denominados de favoraveis ou fortemente
favoraveis (BARROS; ARROYO; SILVA, 2013). O aumento nos valores de ge com a

concentracdo inicial de contaminante é esperada, ja que a concentracdo fornece uma forca

motriz para superar a resisténcia a transferéncia de massa entre o adsorvente e o adsorvato

(OZBAY etal., 2013).

Figura 19 - Isoterma de adsorcdo de BPA em CAP, com dados ajustados aos modelos ndo-lineares de (A)
Langmuir e (B) Freundlich (10 mg de CAP; 25 mL de solugdo 50-175 mg L de BPA; pH 9; 200 rpm; 25 +

2 °C; 3 horas)
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Os parametros obtidos com o ajuste aos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson e Duninin-Radushkevich podem ser visualizados na Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros obtidos com os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Dubinin-Radush-
kevich para a remocdo de BPA em CAP

Modelo Equacéo R? b (L mg?) gmax (Mg g%)
Langmuir ~ NL  Geey = (367,88-0,334-C,)/(1+0,334-C;) 0,925 0,334 367,88
L Ce/(e exp = 0,0071 + 0,0027-C, 0,993 0,386 364,96
N 2 Kr
Modelo Equacdo R 1/n (mg g)(L mgrhy¥n
Freundlich NL Qe exp = 126,62 Cc02% 0,788 0,298 126,62
L 10g0e oxp = 2,138 + 0,279-l0gC 0,718 0,279 137,55
Modelo Equacéo RZ  Kre (L mg?) (mgFlz_P'l)'g g
RP NL Ue oxp = (89,40-Co)/(1+0,11-C,12%) 0,942 89,40 0,11 1,24
Modelo Equacédo R? gor (Mg g?) Kor (mol? kJ?)
DR NL Geoxp = 318,43-67(-7,92-107-£2) 0,985 318,43 7,92-107

Legenda: (NL) ndo-linear; (L) linear; (RP) Redlich-Peterson; (DR) Dubinin-Radushkevich.

Para um bom adsorvente, uma alta capacidade maxima de adsor¢cdo em monocamada
(gmax) € uma inclinacdo ingrime na primeira porcdo da isoterma (alto valor da constante de
Lagmuir, b) sdo desejaveis, sendo que b é um pardmetro relacionado a afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato (TRAN et al., 2017). No presente trabalho, o melhor ajuste foi
obtido com o modelo linearizado de Langmuir (R? 0,993), onde um Qmax de 364,96 mggteb
de 0,386 L mg foram obtidos. O modelo ndo-linearizado gerou um menor ajuste (R? 0,925),
um gmax levemente superior (367,88 mg g™) e um b inferior (0,334 L mg™) ao obtido com o
modelo linear. Em estudo que investigou a remocdo de BPA em carvdo ativado pulverizado,
UM Omax de 354,71 mg g e um b de 0,230 L mg™ foram obtidos (GONG et al., 2016). O valor
de gmax € muito similar ao obtido no presente estudo, no entanto, o valor de b é inferior,
indicando que o carvao aqui estudado possui maior afinidade com a molécula de BPA. O fator
de separacdo (RL), calculado com o b de 0,386 L mg™ gerou valores na faixa de 0,05-0,02
(adimensional), o que indica que o processo de adsorcao € favoravel (0<R <1).

Conforme apresentado na secéo 3.2.2, 0 modelo de Langmuir, que melhor explicou o
comportamento dos dados obtidos, parte dos seguintes principios: (1) as moléculas sdo
adsorvidas em sitios definidos presentes na superficie do adsorvente, sendo que todos 0s sitios
apresentam a mesma energia de adsorcédo; (2) a adsorcao é reversivel; (3) quando o adsorvato
ocupa um sitio, este sitio se torna indisponivel para outra adsorcdo ocorrer; (4) ndo existe
interacdo entre as moléculas adsorvidas; (5) ocorre a formacdo de uma monocamada; (6) o

adsorvente € estruturalmente homogéneo, e (7) a intensidade das forcas de atracdo
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intermoleculares cai rapidamente com a distdncia (RANGABHASHIYAM et al., 2014;
TRAN et al., 2017). Portanto, considera-se que o carvao pulverizado utilizado no presente
estudo possui essencialmente uma superficie homogénea onde ocorre a formagdo de uma
monocamada de moléculas de BPA.

Os dados nio se ajustaram adequadamente ao modelo de Freundlich (R? < 0,8), onde
valores para a constante de Freundlich (Kg) de 126,62 e 137,55 (mg g*)(L mg™)'", e um fator
de heterogeneidade (1/n) de 0,298 e 0,279 (adimensional) foram obtidos através da equacéo
ndo-linear e linear, respectivamente. A constante de Freundlich (Kg) é um parametro que
representa a quantidade de BPA adsorvido no material, por unidade de concentracdo. Valores
de 1/n < 1 sdo normalmente obtidos para a maioria dos compostos organicos em carvao
ativado (FAUST; ALY, 1987), e sdo indicativos de uma adsorcdo favoravel (INI'YNBOR;
ADEKOLA, OLATUNJI, 2016). Portanto, além do formato da isoterma ter gerado um
indicativo de processo favordvel, como citado anteriormente, o fator de heterogeneidade
corrobora esta conclusdo. O valor de 1/n é também um indicativo da heterogeneidade da
superficie do adsorvente, se tornando mais heterogéneo a medida que o valor se aproxima de
zero (FOO; HAMEED, 2010). Ja em relacdo a intensidade de adsor¢do, quanto maior o valor
de 1/n, mais forte é a interagcdo entre o adsorvente e o adsorvato (DEBRASSI; LARGURA,;
RODRIGUES, 2011). Em estudo que investigou a adsorcdo de BPA em casca de améndoa e
casca de pinheiro, o maior Kg obtido foi igual a 0,54e 0,74 (mgg?)(L mgh)¥
respectivamente (ANTUNES et al., 2012). J4 na remocdo de BPA em carvdo ativado de
residuo da extracio de Gleo de palma, um Kg de 20,66 (mg gt)(L mg?)*™ foi obtido
(WIRASNITA, 2014). Os valores sdo inferiores aos obtidos pelo CAP deste estudo,
demonstrando que o carvdo comercial utilizado € uma boa alternativa para a remogdo de
bisfenol A da agua.

Valores para as constantes de Redlich-Peterson, Krp € oarp, de 89,40 L gt e
0,11 (mg L1)9 foram obtidos, respectivamente. Na remocdo de BPA em zeélita, os valores
encontrados foram iguais a 140,85 L g para Kge € 1,092 (mg L) para arp, sendo o modelo
gue melhor explicou os dados obtidos (TSAI et al., 2006). Neste estudo, a isoterma ndo péde
ser adequadamente descrita pelo modelo de Redlich-Peterson, ja que o expoente g
(adimensional) se encontra fora do intervalo de 0 a 1 (TRAN et al., 2017).

O modelo de Dubinin-Radushkevich foi desenvolvido a fim de contabilizar o efeito da
estrutura porosa do adsorvente. Um coeficiente de determinacio (R?) de 0,985 foi obtido com

0 modelo, superior aos coeficientes obtidos com os modelos de Freundlich e Redlich-
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Peterson. Uma capacidade de adsorcdo (qor) de 318,43 mgg? foi obtida, além de uma
constante Kpr de 7,92-107 mol? kJ?, relacionada com a energia de adsorcao.

Uma comparacdo com dados encontrados na literatura para a remocgdo de BPA em
diferentes adsorventes pode ser visualizada na Tabela 10. O gmax encontrado para 0 CAP do
presente estudo é inferior ao encontrado para outros adsorventes, como o carvdo granular
produzido a partir de casca de batata (454,60 mg g*), mas superior a muitos outros materiais,

como a zedlita modificada (114,90 mg g™*) utilizada por Dong et al. (2010).

Tabela 10 — Valores de capacidade maxima de adsor¢cdo em monocamada (Qmax) para a remocao de BPA em
diferentes adsorventes

Adsorvente gmax (Mg g} Referéncia
CAG casca de batata 454,60 Arampatzidou; Deliyanni (2016)
CAG comerciais com modificagédo 392,90 e 424,90 Liu et al. (2009)
CAP Norit® SAE-Super 364,96 Presente estudo
CAP comercial sem modificagéo 354,71 Gong et al. (2016)
CAG comercial betuminoso 328,30 Tsai; Lai; Su (2006)
CAG comercial casca de céco 263,20 Tsai; Lai; Su (2006)
Nanoesferas porosas de carbono 203,00 Tripathi et al. (2014)
Zeolita modificada 114,90 Dong et al. (2010)
Hidrogel de BCD e HPMC 14,60 Souza; Petri (2018)

Legenda: (BCD) B-ciclodextrina; (HPMC) hidroxipropil metilcelulose.

5.3 Remocao de BPA em 6xido de grafeno

Para averiguar qual seria a remoc¢édo de BPA em GO, em relacdo ao tempo de contato,
um estudo cinético foi realizado com o material, e os resultados podem ser visualizados na

Figura 20.

Figura 20 - Cinética da remocgdo de BPA em GO avaliada pela (A) variagdo da concentragdo pelo tempo e (B)
ajuste dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem (10 mg de GO; 25 mL de solucdo 100 mg L™ de BPA; pH
7; 200 rpm; 25 £ 2 °C)
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Os dados foram avaliados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula, como pode ser visualizado na Tabela 11.

Tabela 11 - Parametros cinéticos obtidos com o0 modelo de pseudo-segunda ordem na remocédo de BPA em GO

Modelo Equacéo R? q(;gca'?f; ki (min')
PeudopIImelra — jog(geq) =132-0002 0,959 20,83 3,91107
x i k2
Modelo Equacio R? Qe calculado Ce experimental .
auac (mg g!) (mg gt (g mg™* min?)
Pse”‘é‘:éﬁunda g = 1,70 + 0,03t 0989 32,16 30,07 0,06-10"
x C ke
2
Modelo Equacao R (mg g9 (mg g™ min-?)
Difusdo 0= 4,30 + 1,41 2 0957 439 1,41

intraparticula

O modelo que melhor descreveu os dados obtidos foi o de pseudo-segunda ordem
(R%0,989). O q. obtido pela equacdo do modelo (qe calculado), igual a 32,16 mg g2, foi proximo
ao obtido experimentalmente (30,07 mg g?). A constante do modelo de pseudo-segunda
ordem, ke, foi igual a 0,06-10* g mg™ min™’. Este valor é inferior ao obtido com o CAP
utilizado no presente estudo (0,77-10* g mg* min), o que sugere que um tempo mais longo
€ necessario para que o GO consiga remover o contaminante da agua. No entanto, o ko do GO
é superior ao obtido na remocédo de bisfenol A em carvéo ativado de residuo de 6leo de palma,
igual a 0,03-10* g mg™ min™. Pela avaliagdo dos dados cinéticos, o tempo necessario para o
sistema entrar em equilibrio foi igual a 360 minutos, superior ao CAP testado (120 minutos).

Outro modelo testado foi o de pseudo-primeira ordem, sendo obtido um coeficiente de
determinacdo (R?) igual a 0,959. Apesar do valor alto de R? 0 Oe calculado pPelo modelo
(20,83 mg g 1) foi menor ao obtido experimentalmente (30,07 mg g). Para a constante de
velocidade do modelo de pseudo-primeira ordem (k1), um valor de 3,91-10° min? (ou
0,004 mint) foi obtido, resultado inferior ao obtido para o CAP (0,01 min), o que indica que
0 carvao é mais rapido em remover o contaminante do meio liquido.

Na relacdo entre gt e t2, como pode ser notado pelo gréafico da Figura 21(A), s&o
visualizadas ao menos duas regides com coeficientes angulares distintos, o que indica que a
adsorcdo de BPA em GO é governada por mais de um mecanismo. Ainda, como os dados ndo
passam pela origem, conclui-se que a difusdo intraparticula ndo € a Unica etapa limitante do
processo (DIAGBOYA; OLU-OWOLABI; ADEBOWALE, 2014b). A constante C do
modelo indica a quantidade de espécies de contaminante adsorvidas até a camada limite

(TRAN et al., 2017), e foi igual & 4,39 mgg?, valor inferior ao obtido para Oe calculado
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(32,16 mg g*). Um valor para a constante de velocidade, kp, igual a 1,41 mg g min™? foi

obtido, inferior ao obtido para o0 CAP em estudo (1,87 mg g* min'*2),

Figura 21 — Adsorcdo de BPA em GO avaliada pelo modelo de difusdo intraparticula, em (A) todo o intervalo
de tempo e (B) primeira regido
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Apds estabelecido o tempo de equilibrio, 0 GO foi avaliado pelo uso de diferentes

combinagbes de massa e valores de pH da solucdo de BPA, a fim de averiguar os efeitos

destes dois parametros sobre a capacidade adsortiva (Qeexp) do material,

obtida

experimentalmente. Os resultados podem ser visualizados na Figura 22.

Figura 22 - Remogdo de BPA em GO avaliada pelos valores da capacidade de adsor¢do (Qe exp) do adsorvente
(10-40 mg de GO; 25 mL de solugédo 100 mg L de BPA; 200 rpm; 25 + 2 °C; 7 horas)
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Os melhores resultados foram obtidos com a massa de 10 mg em todos os valores de
pH. Dentre as capacidades de adsorgéo (e exp) Obtidas com a massa de 10 mg, o uso de pH 7
gerou o melhor resultado (35,50 mg g) seguido pelo pH igual a 2 (33,97 mg g*). Os piores
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resultados, em todas as massas testadas, foram obtidos quando utilizada uma solu¢édo em pH
12. Sabe-se pelo FTIR do GO produzido neste estudo, que grupos —OH estdo presentes e que,
de acordo com dados da literatura, o pKa de hidroxilas se encontra entre 9,5 e 13
(VOLESKY, 2007). Como discutido anteriormente para o CAP, € possivel que, mesmo que 0
pH da solugdo estivesse acima do pHpcz do GO quando utilizadas as condigOes de pH 7 e 9,
que a densidade de cargas negativas se acumulasse em maior extensdo apenas em pH 12. E
entre pH 9-10 que a molécula de BPA se transforma em anion bisfenolato, o que contribui
ainda mais para a reducdo na remogdo do contaminante em pH 12. Em estudo conduzido por
Maliyekkal et al. (2013), que investigou a remogéo de pesticidas em GO e GO reduzido, foi
verificado que mudancas no pH da solucdo nédo interferiram na capacidade de remocao dos
materiais. O mesmo ndo foi verificado no presente trabalho, sendo concluido que o pH é um
importante parametro de controle na remocdo de BPA da agua.

Apesar do 0xido de grafeno e o grafeno apresentarem caracteristicas excelentes, como
uma alta area especifica tedrica (2630 m? g1) e estrutura plana (STOLLER et al., 2012), a
avaliacdo da capacidade de adsor¢do do GO produzido neste estudo (35,50 mg g*) foi muito
inferior ao do CAP comercial utilizado (364,96 mg g!). No entanto, a capacidade de
adsorcdo do GO é superior ao reportado para outros materiais, como pode ser visualizado na
Tabela 12. Ifelebuegu et al. (2015), estudando a remocdo de BPA em um carvédo ativado
granular (CAG) comercial e em residuos de folha de cha preto, alcancaram valores de 16,26 e

18,35 mg g}, respectivamente.

Tabela 12 — Valores de capacidade méxima de adsor¢cdo em monocamada (Qmax) para a remoc¢do de BPA em
diferentes adsorventes

Adsorvente gmax (Mg g*) Referéncia
CAG casca de batata 454,60 Arampatzidou; Deliyanni (2016)
CAG comerciais com modificagdo 392,90 e 424,90 Liu et al. (2009)
CAP Norit® SAE-Super 364,96 Presente estudo
CAP comercial sem modificagdo 354,71 Gong et al. (2016)
Grafeno 182,00 Xu; Wang; Zhu (2012)
Zeolita modificada 114,90 DONG et al. (2010)
Grafeno 94,06 Bele; Samanidou; Deliyanni (2016)
GO 35,50 Presente estudo
GO 17,27 Bele; Samanidou; Deliyanni (2016)
CAG comercial e folhas de cha preto 16,26 e 18,35 Ifelebuegu et al. (2015)
Hidrogel de BCD e HPMC 14,60 Souza; Petri (2018)
Grafeno 2,00 Wang et al. (2017)

Legenda: (BCD) B-ciclodextrina; (HPMC) hidroxipropil metilcelulose.

Em estudo que buscou avaliar e comparar a adsorcdo de bisfenol A e triclosan em

grafeno e carvao ativado, um resultado inferior ao deste estudo foi obtido. A capacidade
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maxima de adsor¢do (gmax) calculada para o grafeno foi igual a 2 mg g na remocéo de BPA,
ndo demonstrando ter capacidade superior ao carvao ativado para a remog¢ao do composto da
agua (WANG et al., 2017). Um valor de gmax de 182 mg g™ para a remocdo de BPA em
grafeno foi encontrado em outro estudo, sendo apontados como provaveis mecanismos de
interacdo entre o contaminante e o adsorvente, as interagdes m-m, além de ligagdes de
hidrogénio (XU; WANG; ZHU, 2012).

Em estudo da literatura, a presenca de uma reduzida quantidade de grupos funcionais
oxigenados demonstrou ser uma vantagem em relacdo a capacidade de adsorcdo do material
na remoc¢édo de BPA (BELE; SAMANIDOU; DELIYANNI, 2016). Os autores averiguaram a
remoc¢do de BPA por 6xido de grafeno, éxido de grafeno reduzido e grafeno, resultando em
Omax de 17,27 mg g%, 80,81 mg g e 94,06 mg g%, respectivamente. Como o 6xido de grafeno,
dentre os trés materiais testados, € 0 que apresenta maior numero de grupos oxigenados,
concluiu-se que a presenca destes grupos na superficie é um fator que dificulta a remocéo de
bisfenol A, sendo a interacdo m-m provavelmente o mecanismo predominante na remog¢ao
deste composto da agua (BELE; SAMANIDOU; DELIYANNI, 2016).

Outro estudo que averiguou a remoc¢do de BPA em carvdes ativados com diferentes
tratamentos de superficie, também concluiu que a presenca de grupos oxigenados ndo €
vantajosa em relacdo a adsorcdo de BPA. A oxidacdo resultou em adicdo de grupos
carboxilicos e hidroxilas sobre a superficie do adsorvente. Estes grupos nao apenas retiraram
elétrons da superficie do material, mas também aumentaram a afinidade do carvdo a agua.
Portanto, um aglomerado de moléculas de agua foi formado por ligacbes de hidrogénio sobre
a superficie dos carvdes, inibindo assim a adsor¢do de BPA (LIU et al., 2009).

Em estudo que utilizou adsorventes minerais para remover BPA, incluindo andesito,
terra diatomacea, dioxido de titanio, terra de branqueamento ativada, além de dois carvdes
ativados, concluiu que a remocdo em carvBes é significativamente superior a todos 0s
adsorventes minerais testados. Isto foi explicado pela alta area superficial dos carvdes, e
também pela sua menor polaridade superficial em comparagdo com os adsorventes minerais, 0
que estabelece maior interacdo com a molécula de BPA altamente hidrofébica (TSAI; LAI;
SU, 2006).

Baseado nos estudos reportados acima, conclui-se que a presenca de grupos
oxigenados na superficie do Oxido de grafeno produzido neste estudo pode ser um dos
motivos que geraram uma baixa capacidade de adsor¢do para a remogdo de BPA por este
material. A variedade de respostas encontradas na literatura para o mesmo material é

resultado de uma série de fatores. O grafeno possui um grande potencial em muitas
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aplicagdes, mas antes deste material poder ser utilizado e produzido em larga escala, um dos
maiores problemas no uso industrial do material precisa ser resolvido: a falta de
reprodutibilidade (PUMERA, 2011; WEISS et al., 2016). Isto porque as propriedades e
caracteristicas do material final dependem fortemente do método de fabricacdo utilizado
(PUMERA, 2011). O método de Hummers é comumente utilizado para a obtencdo de éxido
de grafeno, e possui trés vantagens principais. A primeira é a de que a reacdo pode ser
completada em poucas horas. Em segundo lugar, a substituicdo de KCIO3 por KMnOs
promove uma reacdo mais segura, evitando a evolucdo de ClO,. E terceiro, 0 uso de NaNO3
ao invés de HNO3 elimina a formacao de vapores &cidos (CHEN et al., 2013). No entanto, o
controle de qualidade de cada batelada de grafeno produzida pelo método de Hummers
identifica diferencas que sdo inaceitaveis para fins comerciais (SYRETT, 2013).

Melhorias no método de Hummers s&o identificadas na literatura, como o método
desenvolvido por Marcano et al. (2010). Através da substituicdo de NaNOs por H.SOs e
H3PO4, além de dobrar a quantidade de KMnOs utilizada, os pesquisadores conseguiram
conduzir o preparo sem a liberacdo de gases toxicos e com facil controle da temperatura. O
oxido de grafeno obtido por este método apresentou maior grau de oxidacdo do que o
promovido pelo método de Hummers, o que modifica as caracteristicas fisico-quimicas do
material final. No entanto, mesmo existindo muitas propostas de modificacdo no método
original de preparo, a producdo de um material de alta qualidade, em grandes quantidades,
preco baixo e de maneira reprodutivel continua sendo um dos maiores desafios na
comercializacdo de grafeno e seus derivados (TATAROVA et al., 2017).

A influéncia de outros fatores sobre o processo ou qualidade do material final é
reportada na literatura. O tamanho e morfologia das particulas de grafite exerce influéncia
sobre o tempo necessario para produzir o 6xido de grafeno através do método de Hummers,
sendo observado um maior grau de oxidacdo em particulas menores (SHOJAEENEZHAD;
FARBOD; KAZEMINEZHAD, 2017). A textura e tamanho dos cristais que formam o grafite
também demonstraram influéncia sobre a oxidacdo do material, sendo que ha uma preferéncia
de ataque nas bordas das particulas de grafite, ao limite de cada cristal e aos defeitos no plano
basal do material de partida (BOTAS et al., 2012; EVANS et al., 1975).

A preparacdo de grafeno através de Oxido de grafeno pode ser obtida por reducéo
térmica ou quimica. A investigacédo do efeito da temperatura (200-900 °C) sobre a estrutura e
capacidade adsortiva do material foi investigada por Dolbin et al. (2016), sendo estabelecido

gue em 900 °C a capacidade adsortiva aumenta. Isto porque a maior temperatura empregada
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gera mais defeitos na superficie do material, 0 que promove maior acesso das moléculas ao
espaco entre as folhas do grafeno (DOLBIN et al., 2016).

O resultado inferior encontrado para o0 GO deste estudo, se comparado com 0 (max de
182 mg g para a remogdo de BPA em grafeno obtido por Xu, Wang e Zhu (2012), pode ser
explicado por alguns fatores. Os autores sugerem que a principal interacdo entre o BPA e o
grafeno se da por interacdes n-m, e em escala menor, as ligagdes de hidrogénio. Portanto,
conclui-se que a presenca de grupos funcionais oxigenados presentes no GO deste estudo foi
um fator desvantajoso na remocao de BPA da 4gua. E de se esperar que, como reportado por
Liu et al. (2009), a presenca de grupos oxigenados também tenha aumentado a interacdo do
material com a agua, formando aglomerados de moléculas do solvente sobre a superficie do
material e minimizando dessa forma a adsorcdo de BPA na superficie do GO. Além do
material utilizado por Xu, Wang e Zhu (2012) ser diferente (grafeno e ndo 6xido de grafeno),
0 método de preparacdo dos materiais utilizados pelos autores difere em alguns pontos do
método utilizado neste trabalho. A proporcdo de H.O> 30% utilizada pelos autores €
levemente superior (20 mL para 2 g de grafite) ao utilizado neste estudo (18 mL para 3 g de
grafite). Além disso, a lavagem do material na etapa de centrifugacéo foi realizada com uma
solucdo 10% HCI e na sequéncia, agua deionizada, enquanto neste estudo a lavagem do
material foi realizada apenas com agua. O material, apds ser filtrado, foi seco a temperatura
ambiente, enquanto no presente estudo utilizou-se uma estufa a 40 °C para realizar a retirada
de umidade do material. O estudo seguiu ainda com uma reducdo do GO a grafeno pela

reducdo com hidrazina, etapa que ndo foi realizada no presente trabalho.
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6 CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas pelo presente trabalho sdo descritas a seguir.

= Os resultados de FTIR e DRX demonstraram que a oxidacdo do grafite flake através
do método de Hummers foi obtida com sucesso, resultando na obtencdo do 6xido de
grafeno (GO);

= A analise de DRX demonstrou que a etapa de dialise foi fundamental para purificar o
GO produzido no estudo, tendo o material como provaveis impurezas 6xidos de
manganés;

» O resultado da andlise de sorcdo/dessorcdo de N2 demonstrou que o CAP utilizado é
essencialmente mesoporo, com didmetro médio de microporos igual a 1,5 nm, o que
sugere que o BPA tem acesso inclusive aos poros de menor tamanho presentes no
adsorvente;

= O CAP investigado pelo estudo mostrou resultados interessantes na remoc¢do de BPA
da agua. A adsorcao se mostrou favoravel, rapida (equilibrio em 120 minutos), e uma
capacidade maxima de adsor¢do em monocamada (max) de 364,96 mg g foi obtida
com o material;

= O tempo de equilibrio necessario para a remocdo de BPA em GO foi de 360 minutos.
O uso de 10 mg de GO em pH 7 se mostrou mais vantajosa, pois gerou a maior
capacidade de adsorc&o (ge) dentre as condic@es testadas, igual a 35,50 mg g%;

= A presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie do GO pode ser uma
desvantagem, ja que o mecanismo predominante de remocao de BPA sdo as interacdes
7- T entre os anéis presentes no contaminante e na superficie do adsorvente;

= O GO produzido pelo estudo, apesar de demonstrar menor eficiéncia do que o CAP
comercial, pode ser uma boa alternativa para a remo¢do de BPA em concentracdes
ambientais, ja que o contaminante se encontra em niveis de ng L a pg L™t em aguas

naturais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de complementar este estudo, e averiguar na sua totalidade as vantagens e
desvantagens do uso do GO como adsorvente para a remocdo de bisfenol A da agua, sugere-

se como etapas para trabalhos futuros:

= Testar modificacBes de superficie no GO produzido, a fim de aumentar a capacidade
de adsorcéo do material para a adsorcdo de BPA;

= Testar a regeneracdo do GO ap6s sua utilizacdo como adsorvente, pois a perda de
eficiéncia apds a regeneracdo poderia ser menor do que o carvao ativado comercial
testado, e o processo poderia ser mais simples do que 0 necessario para o carvao;

= Avaliar o custo de producdo do carvéo ativado e do 6xido de grafeno, ja que o 6xido
de grafeno é produzido pela oxidacdo do grafite, um material de baixo custo e
encontrado em abundancia. Ser um material mais interessante economicamente, apesar
de ser menos eficiente e rapido do que o carvao comercial, pode gerar interesse no uso
do GO para remocdao de BPA da agua em concentracfes ambientais;

= Testar a remocao de BPA com GO e CAP em aguas naturais, pois a presenca de ions e
moléculas interferentes pode resultar em diferentes perdas de eficiéncia para ambos os
materiais;

= Avaliar de forma mais aprofundada quantas e quais sdo as etapas envolvidas na

adsorcéo de BPA no CAP e GO utilizados no presente estudo.
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