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RESUMO

O 2,4,6-Tribromofenol (TBF) é um retardante de chamas classificado como Extremamente Téxico pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do Brasil (ANVISA). O composto é muito persistente no ambiente e
estd normalmente presente em retardantes de chama e equipamentos eletrénicos como computadores, por
exemplo. O trabalho mostra os resultados de experimentos com a remoc¢do de TBF por adsor¢do em carvdo
ativado granular (GAC), identificando pardmetros cinéticos e isotérmicos. Foram realizados testes em batelada
com 10 mg/L de TBF em &gua deionizada e 100 mg de GAC a 25, 35, 45, e 55° C. O tempo de contato foi de
6h e as aliquotas foram coletadas e analisadas em intervalos de tempo regulares. A maior remogéo foi obtida a
25°C (94,0%) e o modelo de cinética de primeira ordem ajustava-se melhor & adsorcdo. A difusdo
intraparticula exerceu uma influéncia significativa sobre o processo de adsorcdo. A isoterma de Freundlich foi
a que melhor se ajustou a adsor¢do de TBF em GAC. O pardmetro 1/n de Freundlich foi menor do que a
unidade (1/n < 1,0) sugerindo que a adsorcdo de TBF em GAC é um processo favoravel.

PALAVRAS-CHAVE: 2,4,6 — Tribromofenol; CAG de 0sso; adsor¢do em carvéo ativado; dgua contaminada
com 2,4,6- TBF.

INTRODUCAO

Um grupo de Contaminantes de Preocupacdo Emergente (CPE) que vem ganhando atengdo nos Ultimos anos
580 0s Retardantes de Chama. Esses CPE sdo substancias aplicadas como aditivos em produtos manufaturados
visando reduzir a sua combustibilidade (Heberle et al., 2019). Muitas dessas substancias sdo consideradas
persistentes a0 meio ambiente e sdo encontradas em equipamentos domeésticos, além de fabricas e demais
produtos eletronicos (Alaee et al., 2003). Eles sdo empregados em locais onde ha grande risco de incéndio. No
caso especifico de aeronaves, Strid et al (2014) mostraram que a tripulacdo e equipe de manutencdo
apresentaram Eteres Difenilicos Polibromados (PBDE) no sangue. A equipe de manutencio apresentou
significativamente maiores niveis em relacdo aos pilotos, tripulagdo de cabine e grupo controle. Essa
particularidade mostra a capacidade de desprendimento e contaminacgdo desse composto em humanos (Strid et
al., 2014; Heberle et al., 2019).

Dentre os PBDE, esté incluido o 2,4,6 — Tribromofenol (TBF), presente em dispositivos eletrénicos como
computadores. Estudo de Chen et al. (2012) mostrou a presenca de TBF em concentracdes de 3.449 mg/kg em
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computadores residenciais. O TBF pode ser encontrado facilmente nos centros urbanos e distantes dos locais
em que foram gerados, atestando a sua persisténcia no ambiente (de Wit, Alaece e Muir, 2006). A Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) classifica do TBF como extremamente toxico.

Com o intuito de mitigar os impactos ao meio ambiente e a salde humana provocados pela exposicao as
concentragdes de CPE consideradas tdxicas, diversos estudos tém sido realizados sobre tecnologias de
tratamento para a remocdo destes compostos. Dentre as técnicas apresentadas, o processo de adsorcdo em
carvdo ativado é amplamente estudado, apresentando custo acessivel de aplicacdo (Crittenden et al., 1987).
Nesse sentido, o carvdo ativado tem se tornado um dos adsorventes mais aplicados para a remocdo de
contaminantes complexos em solucdes aquosas devido a grande eficiéncia na remocdo dos CPE (Rathi e
Kumar, 2021).

O presente trabalho apresenta os resultados de ensaios de adsor¢do do TBF em Carvdo Ativado Granular
(CAG) produzido a partir de osso. Também sdo apresentados 0s parametros cinéticos e isotérmicos envolvidos
no processo adsortivo.

MATERIAIS E METODOS

Para o preparo da solugdo de TBF foi utilizado reagente da Sigma Aldrich com 99% de pureza, dissolvido em
agua deionizada. Nos ensaios, foi utilizada a concentracdo de 10 mg/L. Este valor foi escolhido para melhor
acompanhar o processo adsortivo pela metodologia utilizada. As analises foram realizadas em um
Espectrofotdmetro UV-1600, da Prd-Analise, no comprimento de onda de 235 nm (Heberle et al., 2019). Os
testes foram replicados trés vezes para cada condi¢do e as analises foram realizadas em triplicata.

O Carvéo Ativado Granular foi produzido pela Companhia Bonechar a partir de 0ssos bovinos com tamanhos
de poros variando de 7,5 a 60.000 nm e volume de 0,225 cm?/g. O didmetro utilizado nos experimentos foi de
60 x 80 mesh, com massa de CAG de 100 mg.

Os testes foram realizados nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55° C. Aliquotas foram coletadas nos intervalos de
tempo de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos. As solucbes contendo TBF foram
acondicionadas em um Shaker Dubnoff modelo TE-053.

Os calculos dos parametros cinéticos e isotérmicos foram feitos utilizando o método néo linear do Microsoft
Office Excel 2019 através da funcdo Solver. Para os parametros cinéticos foram testados os modelos de
primeira e segunda ordem e o modelo de difusdo intraparticula (EquagBes 1, 2 e 3 respectivamente). Para 0s
parametros isotérmicos, foram analisados os modelos de Langmuir e Freundlich (EquacGes 4 e 5
respectivamente).

kit €N
Em que q: — Quantidade de adsorvato removida por unidade do adsorvente no tempo t, em mg/g; Qe —

Quantidade de adsorvato adsorvida por unidade do adsorvente no equilibrio, em mg/g; ki — constante da taxa
de primeira ordem, em g/mg.min; t — tempo de contato, em min.
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Em que k. — constante da taxa de segunda ordem, em g/mg.min.
g = kg 1%+ C 3)

Em que kz; — Constante de difusdo intraparticula, em mg/g.min®5; C — Constante relacionada com a resisténcia
a difusdo, em mg/g. O modelo considera que se nos estagios iniciais de adsor¢do o coeficiente linear (C) for

igual a zero, entdo a difusdo dentro do poro controla o processo de adsor¢éo.
b.C.
Qe = Gmix. 71 ¢, 4)
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Em que C. — Concentracdo de equilibrio do contaminante na solu¢do (mg/L); gmax - concentracdo maxima de
contaminante no carvao ativado (mg adsorvato/g adsorvente), e; b = constante de adsorcdo de Langmuir do
contaminante (L/mg).

9e = kr 'CEL'IID Q)

Em que kf — constante de equilibrio de Freundlich [(mg adsorvato/g adsorvente).(L/mg de adsorvato)“"].
Segundo Anfar et al. (2020), o expoente 1/n indica se o processo de adsorcdo é favoravel (0,1 < 1/n < 1) ou
desfavoravel (1/n > 1). Valores mais préximos de 1 significam as condi¢cdes mais favoraveis de adsorcéo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 mostra a remogdo média, em percentual, de TBF nas solu¢des apds o tempo de contato. Nas
temperaturas, massas de CAG e tempo de contato testados, a maior remoc¢éo de TBF ocorreu a 25° C, mas um
minimo de 70% de eficiéncia foi atingido, considerando outras temperaturas. Dessa forma, considerou-se que
0 CAG apresentou boa eficiéncia em todas as temperaturas para a remocéo do TBF, com melhor desempenho
em 25° C, sugerindo um processo exotérmico.

Tabela 1: Remocdo de TBF (%) em temperaturas diferentes.

Temperatura (°C) 25 35 45 55
Remocéo de TBF (%) 94.0 771 89.7 70.6

A Tabela 2 mostra a concentracdo média a 25° C, temperatura em que a remocdo de TBF obteve melhor
desempenho. Observa-se um decréscimo esperado ao longo do experimento, devido ao maior tempo de
contato do composto com o carvéo.

Tabela 2: Concentracdo média de TBF (mg/L) e o intervalo de variancia a 25° C.

Tempo TBF

0 9.02 £0.51
5 8.68 £1.74
10 8.13 £0.92
15 6.81 £1.63
20 7.19 £0.56
30 6.07 +0.14
60 6.16 +1.75
120 6.00 +2.67
180 4.62 £1.08
240 3.11+1.04
300 243 +1.24
360 0.54 £0.62

A Tabela 3 mostra os parametros cinéticos da adsor¢do do TBF a 25° C. Os resultados sugerem que a cinética
de primeira ordem se ajustou melhor a adsor¢do no CAG de 0sso, ainda que a cinética de segunda ordem
também tenha se ajustado bem ao processo adsortivo. E possivel observar através do parametro “C” que a
difusdo intraparticula exerceu influéncia significativa no processo adsortivo.

Tabela 3: Parametros cinéticos da adsorcdo do TBF.

12 Ordem 22 Ordem Difuséo intraparticula
ge (mg/g) 28.26 ge (Mg/g) 41,39 Kati (mg/g.min) 0.74
K1 (min?) 2.26 x 10°® K2 (mg/g.cm) 4.04 x 10° C 0.00
R? 0.95 R? 0.94 R? 0.93
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A Tabela 4 mostra os parametros isotérmicos da adsorcdo do TBF a 25° C. Os resultados indicam que o
modelo de Freundlich melhor se ajusta ao processo adsortivo. O parametro 1/n foi menor do que a unidade
(1/n < 1), sugerindo que a adsorcdo do TBF no CAG de 0sso é um processo favoravel (Anfar et al., 2020).

Tabela 4: Parametros isotérmicos.

Freundlich Langmuir
Kt 6.15 Omax 6.15
1/n 5.24 x 101 B 2.34 x 101
R? 0.87 R? 0.58

CONCLUSOES

Os dados obtidos mostraram que o CAG de osso alcangou remogdes maiores de 70% das concentragdes
iniciais de TBF nas condicles testadas, mostrando que o adsorvente possui boa eficiéncia na remocéo do
composto. A maior eficiéncia ocorreu a temperatura de 25° C, sugerindo um processo exotérmico. A adsorcao
do TBF foi melhor representada pela cinética de primeira ordem, com bom ajuste da cinética de segunda
ordem, também. A isoterma de Freundlich melhor se ajustou a adsor¢do do composto, comparada ao modelo
de Langmuir. Além disso, a difusdo intraparticula exerceu influéncia significativa no processo adsortivo do
Carbendazim no CAG de 0sso bovino.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Agéncia Nacional De Vigilancia Sanitaria (ANVISA). (2019). Programa de andlise de residuos de
agrotdxicos em alimentos -PARA. Relatorios das amostras analisadas no periodo de 2017-2018. Geréncia
Geral de Toxicologia. Brasilia, 2019.
http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/0/Relat%C3%B3rio+%E2%80%93+PARA+2017-
2018_Final.pdf/e1d0c988-1e69-4054-9a31-70355109acc9 (Acesso em 14/12/2021).

2. ALAEE M., ARIAS P., SIODIN A, BERGMAN A. An overview of commercially used brominated flame
retardants, their applications, their use patterns in different countries/regions and possible modes of release.
Environment International, 29 (6), 683-689. 2003.

3. ANFAR Z., AHSAINE H. A., ZBAIR M., AMEDLOUS A., FAKIR A. A. E., JADA A. & ALEM N. E.
Recent trends on numerical investigations of response surface methodology for pollutants adsorption onto
activated carbon materials: A review. Critical Reviews in Environmental Science and Technology, 50(10),
1043-1084. 2020.

4. CHENY, LIJ., CHEN L., CHEN S., DIAO W. Brominated flame retardants (BFRSs) in waste electrical and
electronic equipment (WEEE) plastics and printed circuit boards (PCBs). Procedia Environmental Sciences, 16,
552-559. 2012.

5. CRITTENDEN J. C., HAND, D. W., ARORA H., LYNKIS JR B. W. Design Considerations for Gac
Treatment of Organic Chemicals. Journal American Water Works Association, 79(1), 74-82. 1987.

6. HEBERLE A. N. A, ALVES M. E. R,, SILVA S. W.,, KLAUCK C. R., RODRIGUES M. A. S,
BERNARDES A. M. Phytotoxicity and genotoxicity evaluation of 2,4,6-tribromophenol solution treated by
UV-based oxidation processes. Environmental Pollution, 249, 354-361. 2019.

7. RATHIB. S., KUMAR P. S. Application of adsorption process for effective removal of emerging contaminants
from water and wastewater. Environmental Pollution, 280, 116995. 2021.

8. STRID A., SMEDJE G., ATHANASSIADIS I, LINDGREN T., LUNDGREN H., JAKOBSSON K.
BERGMAN A. Brominated flame retardant exposure of aircraft personnel. Chemosphere, 116, 83-90. 2014.

9. De Wit C. A., Alaece M. And Muir D. C. G. Levels and trends of brominated flame retardants in the Arctic.
Chemosphere, 64(2), 209-233. 2006.

4 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental




