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RESUMO 
 
Ésteres de ácido ftálico (PAEs) e o bisfenol A (BPA) são resíduos plásticos 

classificados como contaminantes orgânicos emergentes que podem prejudicar a 

biota e a saúde humana. Esses resíduos surgem como consequência da 

fragmentação de plásticos em seus monômeros ou pela lixiviação de compostos 

usados como plastificantes, como é o caso do BPA e do DEP. Além de contaminantes 

de preocupação emergente, esses compostos também são classificados como 

desreguladores do sistema endócrino (EDCs), interagindo com receptores do 

estrogênio e causando danos à saúde humana e também ao meio ambiente. Mesmo 

com a disponibilidade de métodos físicos e químicos de tratamento de águas 

residuais, os métodos clássicos de tratamento para esses compostos demonstraram 

não ser eficientes na remoção desses compostos refratários. Dessa forma, o objetivo 

desse trabalho foi utilizar a tecnologia de oxidação em água supercrítica (OASC) na 

investigação da degradação dos resíduos plásticos BPA e DEP em amostras aquosas. 

As variáveis vazão, temperatura, concentração de agente oxidante (H2O2) e de 

catalisador homogêneo e heterogêneo, tais como Cu(NO3)2  e fio de cobre metálico, 

respectivamente foram usadas como parâmetros para os testes. Foi usado também 

cobre metálico na forma de fio juntamente com H2O2. Após tratamento usando OASC 

Verificou-se que as eficiências de remoção de carbono orgânico total (COT) 

aumentaram linearmente em relação ao aumento de temperatura na faixa de 400°C a 

700°C para todos os testes com BPA e DEP. Para todos os testes realizados, a melhor 

eficiência na remoção de carbono orgânico total (COT) para o BPA foi alcançada na 

temperatura de 700°C, concentração de oxidante de 60 mM e vazão de 10 mL.min-1, 

alcançando 91% de remoção. Para o DEP a melhor eficiência de remoção foi 

alcançada na temperatura de 700°C, concentração de oxidante de 23 mM e vazão de 

10 mL.min-1, alcançando 85% de remoção. A análise por cromatografia gasosa foi 

realizada para os componentes gasosos e revelou a presença dos gases hidrogênio, 

dióxido de carbono, etano, etileno, metano e monóxido de carbono. A análise da 

fração líquida para as amostras de BPA na melhor condição de tratamento foi 

realizada por cromatográfica líquida acoplada à espectrometria de massas e revelou 
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a presença do intermediário 2-fenil-2-propanol como principal produto de degradação. 

A fração líquida para as amostras de DEP na melhor condição de tratamento foi 

realizada por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas e revelou a 

presença de hidrocarbonetos de cadeia alifática, como decosano, triacontano, 

tetracosano e eicosano como principais produtos de degradação. Portanto, a 

utilização da tecnologia supercrítica revelou ser um método eficiente para o tratamento 

de amostras aquosas contendo BPA e DEP. 

   

Palavras-chave: Água supercrítica; resíduos plásticos; bisfenol A; dietil ftalato; 

Tratamento de efluentes.  
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ABSTRACT 

Phthalic acid esters (PAEs) and bisphenol A (BPA) are plastic waste classified as 

emerging organic contaminants that can harm biota and human health. These residues 

arise as a result of the fragmentation of plastics into their monomers or the leaching of 

compounds used as plasticizers, such as BPA and DEP. In addition to contaminants 

of emerging concern, these compounds are also classified as endocrine disruptors 

(EDCs), interacting with estrogen receptors and causing harm to human health and 

the environment. Even with the availability of physical and chemical wastewater 

treatment methods, classical treatment methods for these compounds have proven not 

to be efficient in removing these refractory compounds. Therefore, the objective of this 

work was to use supercritical water oxidation (OASC) technology to investigate the 

degradation of BPA and DEP plastic waste in aqueous samples. The variables flow 

rate, temperature, concentration of oxidizing agent (H2O2) and homogeneous and 

heterogeneous catalyst, such as Cu(NO3)2 and metallic copper wire, respectively were 

used as parameters for the tests. Metallic copper was also used in the form of a wire 

together with H2O2. After treatment using OASC Total organic carbon (TOC) removal 

efficiencies were found to increase linearly with increasing temperature in the range of 

400°C to 700°C for all tests with BPA and DEP. For all tests carried out, the best 

efficiency in removing total organic carbon (TOC) for BPA was achieved at a 

temperature of 700°C, oxidant concentration of 60 mM and flow rate of 10 mL.min-1, 

reaching 91% of removal. For DEP, the best removal efficiency was achieved at a 

temperature of 700°C, oxidant concentration of 23 mM and flow rate of 10 mL.min-1, 

achieving 85% removal. Gas chromatography analysis was carried out for the gaseous 

components and revealed the presence of hydrogen, carbon dioxide, ethane, ethylene, 

methane and carbon monoxide gases. The analysis of the liquid fraction for BPA 

samples in the best treatment condition was carried out using liquid chromatography 

coupled to mass spectrometry and revealed the presence of the intermediate 2-phenyl-

2-propanol as the main degradation product. The liquid fraction for DEP samples in the 

best treatment condition was performed by gas chromatography coupled to mass 

spectrometry and revealed the presence of aliphatic chain hydrocarbons, such as 

decosane, triacontane, tetracosane and eicosane as the main degradation products. 
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Therefore, the use of supercritical technology proved to be an efficient method for 

treating aqueous samples containing BPA and DEP. 

   

Keywords: Supercritical water; plastic waste; bisphenol A; diethyl phthalate; 

Wastewater treatment.
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1. INTRODUÇÃO 

Com o rápido processo de industrialização e urbanização, diversos poluentes 

emergentes, como por exemplo, produtos de cuidados pessoais, compostos 

farmacêuticos e substâncias classificadas como desreguladoras do sistema 

endócrino, têm sido identificados no ambiente aquático ao logo das últimas 

décadas. Dentre esses compostos, os resíduos plásticos ocupam posição de 

destaque, uma vez que são considerados como substâncias tóxicas para o meio 

ambiente e para o ser humano (GODIYA; PARK, 2022).    

O avanço da indústria de plásticos e seus derivados tem desempenhado um 

papel significativo na evolução da vida humana. Os primeiros plastificantes 

comerciais foram produzidos em 1846 e, até o final da década de 1920, o dietil 

ftalato (DEP) foi o primeiro éster de ácido ftálico (PAE) a ser introduzido 

globalmente. Desde a década de 1950, o bisfenol A (BPA) tem sido usado 

como monômero sintético em muitos processos industriais. Assim, a produção 

de BPA aumentou rapidamente, tornando-se um dos produtos químicos mais 

produzidos e utilizados em todo o mundo, apesar de ser reconhecido como um 

estrogênio sintético (JUREWICZ et al., 2021; LIU et al., 2021). 

Nos últimos anos, os contaminantes ambientais resultantes de atividades 

antropogênicas têm chamado a atenção da comunidade científica em todo o 

mundo. Dentre esses contaminantes, os plásticos ocupam posição de destaque 

tornando-se uma preocupação crescente devido ao grande impacto que causam 

no ambiente aquático (mares e rios), no solo e na saúde humana. Devido às 

características como versatilidade, durabilidade, estabilidade, leveza e baixos 

custos de produção, os plásticos se tornaram materiais classificados como 

essenciais em vários campos de desenvolvimento social e econômico. (LEE; 

CHAE, 2021). 

Uma das grandes preocupações em relação à contaminação ambiental pelos 

plásticos está diretamente relacionada ao surgimento de resíduos plásticos que 

podem surgir por duas vias. A fonte primária, como resultado dos processos de 

fabricação de plásticos e a fonte secundária como resultado da degradação de 

resíduos de plásticos (LINDBLAD et al., 2021). A degradação dos plásticos, uma 

vez inseridos no meio ambiente, ocorre pela ação do intemperismo, sendo 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/monomer
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fragmentados pela ação da radiação ultravioleta e altas temperaturas (FRED-

AHMADU et al., 2020). 

De acordo com a associação comercial de plásticos na Europa (PLASTIC 

EUROPE 2020), em 2019 a produção global de plásticos atingiu quase 370 

milhões de toneladas sendo que menos de 10% foram reciclados. A produção 

extensiva de plástico se deve ao crescimento exponencial da população mundial, 

o que resulta em uma entrada estimada de 4,8 a 12,7 milhões de toneladas de 

plásticos nos oceanos através de rios e lagos por meio do descarte inadequado 

no meio ambiente. Os resíduos plásticos tem sido detectados no ambiente em 

diferentes matrizes, como águas profundas, sedimentos, solo, organismos e 

plantas e isso tem se tornado motivo de preocupação em todo mundo (KANHAI 

et al., 2019). No Brasil, as pesquisas envolvendo contaminação por resíduos 

plásticos são concentradas principalmente em ambientes litorâneos, sendo que 

as regiões sul e sudeste apresentam são as que apresentam o maior consumo 

dos produtos à base de plástico. A produção de materiais plásticos no Brasil em 

2018 foi de 8,3 milhões de toneladas e o país só recicla em torno de 1,3%, 

revelando o potencial de contaminação por esses resíduos (DE CARVALHO; 

BAPTISTA NETO, 2016).  

Diante do cenário de contaminação e da necessidade de uma 

conscientização de proteção ambiental e de uma economia sustentável, torna-

se necessário o uso de tecnologias que promovam o tratamento dessas 

substâncias que estão presentes em matrizes aquosas. Nesse contexto, o uso 

da tecnologia supercrítica para o tratamento de resíduos plásticos tem se 

mostrado uma abordagem promissora para o tratamento desses compostos 

persistentes (BAI et al., 2020). Isso se deve às propriedades da água que em 

condições específicas de temperatura e pressão atingir o estado supercrítico 

assumindo característica tanto de líquido como de gás. Nessa condição, a água 

se assemelha a um gás denso que apresenta propriedades de transporte, menor 

valor de massa específica, alto coeficiente de difusão, assim como alta 

capacidade de solubilizar a matéria orgânica e proporcionar um ambiente 

homogêneo para a ocorrência de reações químicas com taxas elevadas, além 

de facilitar a transferência de massa no sistema (WANG et al., 2017c).  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. OBJETIVO GERAL 

Promover o tratamento dos poluentes orgânicos de resíduos plásticos 

bisfenol A e dietil ftalato com o uso de processos hidrotérmicos de gaseificação 

em água sob condições supercríticas.  

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

● Avaliar o efeito das condições de temperatura à pressão constante (260 

bar) no tratamento dos resíduos plásticos BPA e DEP, assim como na produção 

de gases; 

● Caracterizar as amostras sem tratamento e tratadas por meio de análises de 

carbono orgânico total (COT), demanda bioquímica de oxigênio (DBO), demanda 

química de oxigênio (DQO), determinação de metais e outros parâmetros que 

indicam a qualidade do processo de tratamento; 

● Realizar a caracterização por meio de cromatografia gasosa dos gases 

produzidos pelos processos de tratamento com água em condição supercrítica; 

● Investigar os produtos de degradação da fase líquida através da 

cromatografia líquida, cromatografia gasosa e espectrometria de massas.  

● Avaliar a qualidade de tratamento das amostras de acordo com legislações 

e normas nacionais e internacionais que dispõe de padrões e diretrizes para a 

qualidade de tratamento de águas;   

     ● Investigar a toxicidade desses poluentes em relação ao microcrustáceo 

Artemia salina. 
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3. REVISÃO DA LITERATURA  

3.1.  RESÍDUOS PLÁSTICOS   

Nas últimas décadas, o aumento da poluição ambiental tem sido uma 

preocupação constante, à medida que a liberação indiscriminada de produtos 

químicos e resíduos orgânicos afeta significativamente a saúde humana, os 

ecossistemas e a economia. Recentemente, novas fontes de poluição ambiental 

têm sido identificadas, como plásticos e compostos desreguladores endócrinos, 

gerando grande preocupação em relação aos impactos no meio ambiente e 

contribuindo para uma crise ambiental em desenvolvimento (WU et al., 2019).  

Em um curto período, o acúmulo de plástico no meio ambiente atingiu 

proporções alarmantes, levando-nos possivelmente a um ponto sem retorno. 

Embora a carga plástica no ambiente seja significativa, ainda há pouco 

conhecimento sobre os efeitos nos ecossistemas terrestres e nos organismos, 

apesar da possibilidade de os plásticos e seus aditivos químicos terem impactos 

inimagináveis (WANG; ZHAO; XING, 2021). 

A composição química, os produtos de degradação e as possíveis misturas 

resultantes de detritos plásticos no meio ambiente são parcialmente conhecidos, 

mas ainda requerem maior investigação para compreender plenamente suas 

implicações de longo prazo, algumas das quais ainda desconhecidas. A 

resistência dos materiais plásticos à degradação tem sido uma crescente 

preocupação na comunidade científica global. Os plásticos são fragmentados em 

partículas menores, denominadas microplásticos, devido a processos biológicos 

e abióticos resultantes de intemperismo ambiental, bem como pelo processo de 

lixiviação causado por fatores ambientais. Esses microplásticos são 

classificados de acordo com o seu tamanho, ampliando o debate sobre seus 

efeitos no meio ambiente. (ALIMI et al., 2018).  

A degradação abiótica refere-se a alterações nas propriedades físicas ou 

químicas dos plásticos causadas por fatores não biológicos, como luz, 

temperatura, ar, água e forças mecânicas. Por outro lado, a degradação biótica 

envolve a decomposição dos plásticos por organismos ou processos 

bioquímicos, incluindo a ação de bactérias e fungos. Esses dois processos 

distintos desempenham papéis importantes na quebra e deterioração dos 
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plásticos no meio ambiente. (ZHANG et al., 2021a). Os processos gerais de 

degradação de plásticos são ilustrados na figura 1.  

 

Figura 1 - Processos envolvidos na degradação de plásticos 
 

Em 2021, aproximadamente 391 milhões de toneladas de plástico foram 

produzidas. Durante a síntese, diversos tipos de polímeros são criados, incluindo 

polietileno, polipropileno, policloreto de vinila e poliestireno. Infelizmente, o 

processo de coleta e gerenciamento do lixo plástico muitas vezes é ineficiente, 

resultando no armazenamento inadequado ou no descarte no meio ambiente, o 

que leva a um aumento na quantidade de plástico presente no ecossistema. 

Consequentemente, os resíduos plásticos se fragmentam gradualmente em 

partículas menores, dando origem a macroplásticos, microplásticos e, 

posteriormente, a nanoplásticos de tamanho reduzido. 

Atualmente, os plásticos mais utilizados são o polietileno (PE), polipropileno 

(PP), poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC), polietileno tereftalato (PET) e 

poliuretano (PU) (figura x). Esses plásticos são classificados em duas categorias: 

polímeros de cadeia principal com ligação simples C-C e polímeros 

heteroatômicos. Os polímeros de cadeia principal com ligação simples C-C, 

incluindo PE, PVC, PS e PP, representam 77% da participação total no mercado. 
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Esses polímeros são altamente resistentes à hidrólise e biodegradação, porém 

são suscetíveis à oxidação térmica. Por outro lado, os polímeros heteroatômicos, 

como PET e PU, representam aproximadamente 18% da participação no 

mercado. Esses polímeros podem ser processados por foto-oxidação, hidrólise 

e degradação biológica.  

 

Figura 2 - Estrutura dos plásticos mais utilizados. 
 

Em resumo, as duas categorias de plásticos têm características distintas em 

termos de resistência à degradação, com os polímeros de cadeia principal sendo 

mais resistentes à hidrólise e biodegradação, e os polímeros heteroatômicos 

sendo mais suscetíveis a processos de degradação por foto-oxidação, hidrólise 

e ação biológica. 

Segundo relatório da ONU, a partir de 2020, a produção anual de resíduos 

plásticos ultrapassou 400 milhões de toneladas. Projeções apontam que até 

2035, a produção de plásticos deve dobrar, chegando a 800 milhões de 

toneladas anuais, e pode atingir 1,6 bilhão de toneladas até 2050. Esses dados 

refletem o crescente desafio em lidar com a quantidade crescente de resíduos 

plásticos e suas consequências ambientais e para a saúde humana. Além disso, 

é importante destacar que o processo de fabricação do plástico gera uma 

significativa quantidade de substâncias gasosas prejudiciais ao ar, incluindo 

monóxido de carbono, dioxinas, óxidos de nitrogênio e cianeto de hidrogênio, o 
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que pode representar uma séria ameaça ao meio ambiente e à saúde 

humana.(BARRA, R. AND LEONARD, 2018; ROYER et al., 2018)  

Os resíduos plásticos podem servir como veículos para poluentes orgânicos, 

produtos químicos, metais pesados e patógenos. Além disso, a degradação 

abiótica do plástico resulta na liberação de compostos altamente tóxicos, 

prejudicando a qualidade do solo e da água, com os oceanos contaminados com 

cerca de 5,25 trilhões de partículas nano, macro e microplásticas, totalizando 

269 toneladas em peso. Muitos dos resíduos plásticos possuem natureza 

hidrofóbica, o que aumenta a agregação com outros poluentes, como 

hidrocarbonetos poliaromáticos (PAHs), poluentes orgânicos e difenóis 

policlorados. Essa afinidade dos plásticos com outros poluentes pode intensificar 

os impactos no meio ambiente e acarretar maiores riscos à saúde 

humana.(CHEN et al., 2019; TANG et al., 2021) 

Indubitavelmente, a vida aquática enfrenta uma grave poluição causada por 

resíduos plásticos abandonados em variados corpos d'água, abrangendo lagos, 

rios, lagoas e outros. A ocorrência de resíduos plásticos em corpos d'água causa 

perturbações no fluxo natural, restringindo a capacidade de reprodução dos 

peixes e afetando negativamente organismos essenciais. Além disso, os 

polímeros presentes nos oceanos podem contribuir para o aquecimento global, 

uma vez que criam uma cobertura que inibe o crescimento do 

plâncton.(PROSHAD et al., 2017) 

No que diz respeito à contaminação do solo, diversos tipos de resíduos 

plásticos podem poluir o solo, seja por se acumularem na superfície ou por 

infiltrarem-se em camadas mais profundas do solo através de diferentes vias, 

como lodo, fertilizantes, irrigação com águas residuais, aterros sanitários, 

biossólidos ou outras fontes. A fragmentação dos plásticos em microplásticos 

(MP) na camada superficial do solo é causada tanto pela variação de 

temperatura quanto pela foto-oxidação. Esses microplásticos fragmentados 

podem ser transportados para camadas mais profundas do solo por meio das 

plantas e pela atividade dos organismos do solo, o que resulta na contaminação 

das águas subterrâneas e na deterioração das propriedades do solo.(HORTON 

et al., 2017; LOZANO; RILLIG, 2020) 
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Por fim, é importante ressaltar que a incineração de resíduos plásticos é uma 

das principais fontes de poluição do ar nos dias de hoje, liberando uma série de 

poluentes na atmosfera. Dentre os principais poluentes liberados durante o 

processo de incineração, destacam-se material particulado (PMs), metais, 

aldeídos (-CHO), metano (CH4), óxidos de nitrogênio (NOx), monóxido de 

carbono (CO), dióxido de carbono (CO2), furano (C4H4O), hidrocarbonetos 

poliaromáticos (PAHs), compostos orgânicos voláteis (VOCs) e outras 

substâncias, como material sólido (ou seja, cinzas resultantes), que contribuem 

para o aumento dos níveis de metais pesados, compostos inorgânicos e sais 

orgânicos no ambiente. (KIM et al., 2021; TANG et al., 2021).  

Quando se trata da saúde humana, é crucial considerar o impacto do 

descarte de plástico, que pode afetá-la tanto diretamente, por meio da inalação, 

quanto indiretamente, por meio da digestão. Especialmente, a presença 

persistente de microplásticos pode desencadear diversas respostas biológicas, 

tais como inflamação, genotoxicidade, apoptose, estresse oxidativo e necrose. 

Caso ocorra uma exposição contínua, pode-se enfrentar resultados graves, 

incluindo danos teciduais, fibrose e até mesmo o risco de desenvolver câncer. 

Vale mencionar que a própria composição dos polímeros pode ocasionar uma 

série de efeitos químicos por meio da lixiviação de produtos químicos não ligados 

e/ou monômeros residuais, ou até mesmo pela dessorção de contaminantes 

orgânicos hidrofóbicos associados, o que pode representar uma ameaça para a 

saúde humana.(PRATA et al., 2020).      

Os plásticos passam por transformações e processos de degradação que 

resultam na liberação de seus aditivos químicos, ou seja, os produtos químicos 

associados a eles. Esses aditivos podem incluir PACs, compostos orgânicos e 

inorgânicos, metais, metaloides, hidrocarbonetos poliaromáticos, substâncias 

per-fluoroalquil, fenis policlorados e os plastificantes que são amplamente 

utilizados, como o bisfenol A (BPA) e os ftalatos, como o dietil ftalato DEP. Os 

plastificantes BPA e DEP são classificados como poluentes de preocupação 

emergente (CEC), bem como desreguladores do sistema endócrino (EDC) e tem 

sido motivo de preocupação significativa, devido à sua toxicidade para o meio 

ambiente e para a saúde humana (BHAGWAT et al., 2021).    
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3.2. BISFENOL A 

O bisfenol A (BPA) (figura 2), também conhecido como [2,2-bis(4-hidroxifenil) 

propano foi sintetizado pela primeira vez pelo químico Aleksandr P. Dianin em 

1891. Recentemente esse produto químico tornou-se conhecido por suas 

propriedades desreguladoras endócrinas semelhantes às do estrogênio. Desde 

1954 o BPA tem sido utilizado principalmente como monômero para produzir 

materiais poliméricos, como resinas epóxi, policarbonatos e resinas 

polissulfonas (OHORE; SONGHE, 2019a; XIAO et al., 2020a). 

 

 

                          Figura 3 - Estrutura da molécula de bisfenol A 
 

O processo de síntese do BPA e seus análogos é bastante simplista, pois 

envolve uma reação de condensação do fenol com o solvente e catalisador 

apropriados. BPA, BPAF, BPF e BPS podem ser produzidos combinando fenol 

com acetona, hexafluoroacetona, formaldeído e trióxido de enxofre, 

respectivamente. Devido ao seu uso generalizado, a Agência de Proteção 

Ambiental categorizou o BPA como um produto químico de produção em alto 

volume. Além de atuar como endurecedor de plástico, o BPA pode ser 

incorporado na matriz polimérica como antioxidante para retardar a degradação 

oxidativa de materiais plásticos expostos à radiação ultravioleta (UV). Como 

mencionado anteriormente, um dos principais usos do BPA é a produção de 

policarbonato (65%), resinas à base de epóxi (30%) (figura x) e uma pequena 

quantidade (2–5%) é usada como estabilizador e antioxidante na produção de 

PVC e como precursor na fabricação de um retardador de chama bromado 

tetrabromobisfenol A (TBBPA) (“Agência de Proteção Ambiental”, 2020; 

THOENE et al., 2018).  
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       Figura 4 - Estrutura da resina epóxi e do policarbonato 
 

Os plásticos contendo policarbonato BPA têm alto impacto, resistência, 

dureza, tenacidade, transparência, forte resistência à temperatura (-40 a 145 °C) 

e resistência a muitos ácidos e óleos. Os policarbonatos podem ser encontrados 

em materiais de construção de edifícios, CDs, garrafas reutilizáveis, recipientes 

para alimentos, equipamentos elétricos e eletrônicos, equipamentos domésticos 

e de escritório como batedeiras, micro-ondas, TVs, telefones e computadores. 

As resinas epóxi são utilizadas em revestimentos de bobinas (móveis de 

escritório, eletrodomésticos), revestimentos de alimentos e bebidas, pisos e 

adesivos. Além disso, o BPA pode ser encontrado em papéis térmicos como 

revelador de cor (por exemplo, recibos), bem como em toalhas de papel feitas 

de papel reciclado. O BPA também pode ser encontrado em componentes 

veiculares, óleo lubrificante, betume/asfalto e tintas rodoviárias. Recentemente, 

foi relatada a presença de BPA em roupas novas e usadas (RIBEIRO; LADEIRA; 

VIEGAS, 2017; WANG et al., 2019a).  

Em razão das limitações aplicadas ao uso do BPA, observou-se um aumento 

na utilização mais frequente de seus análogos (figura 3). O BPAF é utilizado 

como agente de reticulação na produção de fluoroelastômeros 

e fluoropolímeros e na produção de policarbonatos, poliésteres e alguns 

polímeros de contato com alimentos. O BPB é utilizado para a fabricação 

de resinas fenólicas, enquanto o BPF é utilizado na fabricação de resinas epóxi 

e policarbonatos. O BPS tem sido utilizado para a produção de resinas epóxi, 
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papéis térmicos e mamadeiras. O BPS possui mais estabilidade que o BPA, com 

maior resistência ao sol e ao calor. No entanto, a segurança dos análogos acima 

mencionados também foi questionada, uma vez que também surgiram relatos 

sobre o seu potencial efeito desregulador endócrino. À medida que surgiram 

relatos sobre as capacidades de desregulação endócrina do BPB, a Agência 

Francesa de Saúde e Segurança Alimentar, Ambiental e Ocupacional (ANSES) 

propôs que o BPB fosse identificado como uma substância de grande 

preocupação ao abrigo do regulamento europeu (“Agência Europeia dos 

Produtos Químicos”, 2020; “ANSES”, 2021; SERRA et al., 2019). 

 

        Figura 5 - Estrutura de análogos relacionados do bisfenol A 
 

Devido à rápida industrialização e urbanização, diversos contaminantes 

emergentes, incluindo produtos de higiene pessoal (PHPs), substâncias 

farmacologicamente ativas (SFAs), compostos que interferem no sistema 

endócrino (CSEs) e adoçantes artificiais (AAs) foram encontrados no ambiente 

aquático nas últimas décadas. Esses contaminantes emergentes estão 

recebendo atenção considerável no campo da pesquisa ambiental devido à sua 

presença crescente no ambiente aquático e à sua capacidade de causar danos 

agudos ao meio ambiente e à população humana (TRAN et al., 2017).  

Os compostos desreguladores endócrinos (EDCs) foram encontrados em 

quase todos os sistemas aquáticos, incluindo águas subterrâneas, águas 

superficiais, riachos, lixiviados de aterro sanitário e efluentes industriais. Os 

compostos desreguladores endócrinos perturbam o funcionamento do sistema 

endócrino humano, bloqueando a produção de hormônios naturais ou imitando-

os e podem ser amplamente classificados como compostos poliméricos (por 

exemplo, plásticos e ftalatos), compostos naturais (por exemplo, estradiol e 

daidzeína) e produtos químicos industriais ou sintéticos (por exemplo, BPA , 

furanos e pesticidas) (GODIYA; PARK, 2022). 
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Diversos produtos industriais como papel térmico, recipientes para alimentos, 

mamadeiras, produtos de cuidados pessoais, retardadores de chama, materiais 

de construção, produtos eletrônicos e equipamentos médicos estão entre os 

materiais poliméricos que são amplamente produzidos à base de BPA (WANG; 

CHEN; BORNEHAG, 2016). Pelo fato desses produtos possuírem grande uso, o 

BPA se tornou um dos produtos químicos mais produzidos no mundo.  

 

 

                                Figura 6 - Mercado global de bisfenol A (BPA) 
 

Vestígios de BPA foram encontrados em todo o mundo, incluindo na China, 

Egito, Canadá, França, Sul da Alemanha, EUA, Sudoeste da Nigéria e Brasil. 

(ZHANG et al., 2020a) relataram as concentrações de BPA na água de origem 

e na água potável de várias regiões e descobriram que 19 em cada 20 estações 

de tratamento de água potável na China tinham 5–14 ng/L de BPA. O mesmo 

cenário foi observado nas águas superficiais do sul da Alemanha, França e 

Canadá. A principal razão por trás do aumento da ocorrência de BPA é a 

crescente demanda por plásticos de policarbonato e resinas epóxi. De acordo 

com o relatório de Previsão e Mercado Global de Bisfenol A (BPA) 2023 – 2028, 

o mercado global de BPA atingiu 10,92 bilhões de dólares em 2020 e 20,95 

bilhões de dólares em 2022. Auxiliado pela crescente demanda por plásticos em 

diversas indústrias, o mercado deverá crescer ainda mais a um CAGR (taxa de 

crescimento anual composta) de 8,9% entre 2023 e 2028 para atingir um valor 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/united-states-of-america
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/potable-water
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/water-treatment-plant
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/water-treatment-plant
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/polycarbonate
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/epoxy-resin
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de 35,59 bilhões de dólares até 2028 (figura4) 

(“https://www.researchandmarkets.com/reports/5775238/global-bisphenol-bpa-

market-report-forecast”,). 

No ano de 2012, a quantidade de BPA produzida no mundo excedeu 4,6 

milhões de toneladas. Da produção total, a Ásia representou 53%, seguida pela 

Europa com 25% e América do Norte com 18%. Os Estados Unidos, China, 

Coréia do Sul e Japão são os quatro maiores produtores de BPA do mundo. 

Estima-se que  a produção global de BPA deverá exceder 10 milhões de 

toneladas até 2022 e sua produção em massa e o uso frequente resultaram em 

sua liberação e ampla distribuição no ambiente natural (KOBROOB et al., 2018; 

PELCH et al., 2019; XIAO et al., 2020b).  

Os seres humanos estão expostos ao BPA de forma direta ou indireta e essa 

exposição pode ocorrer por inalação de poeira, exposição cutânea e ingestão. 

Essa exposição compreende várias concentrações (0,27 a 10,6 ng/mL), com 

ingestão global estimada de 30,76 ng/kg de peso corporal por dia, sendo que a 

principal via de exposição do BPA em humanos é por ingestão, e isso representa 

90% das exposições ao BPA (HUANG et al., 2017; TONER et al., 2018).  

Como o BPA é um monômero utilizado na fabricação de vários tipos de 

plásticos, dentre os quais se destaca o policarbonato, vários estudos tem 

demonstrado que o BPA não polimerizado ou degradado pode migrar para o 

ambiente e os alimentos, o que causa grande preocupação devido aos riscos 

causados à saúde humana. Alguns parâmetros podem causar degradação e a 

consequente migração de BPA, como por exemplo, altas temperaturas e pH 

elevado (ZHANG; LI; YAN, 2020).  

O BPA em condições ambientes é um composto orgânico sólido, cristalino e 

estável comercializado na forma de pastilhas, flocos ou cristais e apresenta 

propriedades físico-químicas únicas, como solubilidade moderada em água, 

menor volatilidade e baixa pressão de vapor. Como resultado dessas 

propriedades, o BPA torna-se muito tóxico para o ambiente aquático e para os 

organismos que nele habitam, mesmo em quantidades muito pequenas (ou seja, 

1.000–10.000 μg/L) e apresenta função estrogênica mesmo em concentrações 

inferiores a 1 μg/m3. Além disso, o BPA está entre os compostos mais produzidos 
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e consumidos globalmente. Na tabela 1 estão listadas as principais propriedades 

físicas e químicas desse composto.  

 

Tabela 1 - Propriedades físicas e químicas do bisfenol A 

Propriedade Valor 

Massa molar 228 g.mol-1 

Fórmula molecular C15H16O2 

Densidade 1.195 g.cm-3 (25°C) 

Ponto de ebulição 398°C (760 mm.Hg) 

Ponto de fusão 155°C 

pKa 9,59 – 11,30 

Solubilidade em água 300 mg.L-1 (25°C) 

Pressão de vapor 5,3 x 10-6 KPa (25°C) 

Fonte: (OHORE; SONGHE, 2019b).  

 

3.2.1. Ocorrência e Contaminação Ambiental  

O BPA é considerado um dos blocos de construção de muitos produtos 

plásticos e possui um grande potencial de contaminação ambiental. As principais 

fontes de BPA estão representadas na figura 5. Portanto, ele foi identificado 

como um contaminante ambiental, mostrando sua ocorrência em 

compartimentos ambientais como ar, água, solo, sedimentos, poeira interna e 

tecidos humanos. Além disso, o BPA foi identificado como um agente 

desregulador endócrino (EDC) que está potencialmente associado ao 

desenvolvimento de várias doenças como como câncer de mama, infertilidade, 

disfunção cognitiva, diabetes, doenças cardiovasculares e obesidade 

(CASERTA et al., 2013; KASS et al., 2012; TIAN et al., 2011; WANG et al., 2012). 
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       Figura 7 - Fontes de bisfenol A 
Devido aos efeitos prejudiciais à saúde humana, alguns países como Japão, 

Canadá, e união Europeia baniram o BPA em alguns produtos de consumo e 

algumas empresas retiraram o BPA de suas embalagens de plástico e alimentos 

enlatados, substituindo o BPA por seus análogos bisfenol S (BPS), bisfenol P 

(BPP), bisfenol Z (BPZ), bisfenol AP (BPAP), bisfenol AF (BPAF), bisfenol E 

(BPE), e bsfenol F (BPF), sendo que dentre as alternativas, BPS e BPF são os 

mais usados em produtos comerciais e de consumo. No entanto, uma vez que o 

BPS e BPF são estruturalmente semelhantes ao BPA, muitos estudos os 

identificaram como EDCs (químicos desreguladores endócrinos) e sendo assim, 

eles podem causar o mesmo efeito tóxico que o BPA (ROCHESTER; BOLDEN, 

2015).  

Uma das fontes potenciais de exposição humana ao BPA é a poeira interna 

em ambientes, uma vez que as pessoas passam a maior parte do tempo dentro 

de ambientes residenciais ou de trabalho e a entrada no corpo ocorre por 

inalação e exposição dérmica à poeira. A tabela 2 mostra a faixa de 

concentração de BPA (em ng.g-1) e concentração média em alguns países. Em 

Cingapura, o BPA foi encontrado em amostras de poeira e de urina em média de 

3420 e 2,61 ng.g-1 respectivamente. Estudos conduzidos na Polônia e na 

Espanha em diferentes ambientes como laboratórios, residências, escritórios, 

lojas de roupas, salas de estar, quartos e carros revelaram a presença de BPA 

em amostras de poeira nesses ambientes em concentração variando de 561 a 

9505 ng.g-1 (VELÁZQUEZ-GÓMEZ; HURTADO-FERNÁNDEZ; LACORTE, 

2019)
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  Tabela 2 - Concentrações ng.g-1 e taxa de detecção de BPA em poeira interna em alguns países (Continua) 

Pais Local de amostragem 
Faixa de 

Concentração 

Concentração 

Média 
Referência 

Singapura Casas  <1792 - 22516 3420 Liu et al. (2019) 

Polônia 

Salas de casa, 

laboratório de química, 

vestiário de loja de roupas 

561–9504 2726 
Caban e Stepnowski 

(2020a) 

Espanha 
quartos, salas, carros, 

escritórios 
3803-13486 - 

Dueñas-Mas et al. 

(2019) 

Espanha 

Locais públicos: 

museus, bibliotecas 

públicas, escolas 

secundárias 

Locais privados: carros, 

casas 

32571 - 48647 (público) 

350-6001 (privado) 
- 

Velázquez-Gómez 

et al. (2019) 

Hong Kong 
jardins de infância, 

escolas primárias 
10–200 79 

Deng et al. (2018a, 

b) 

China 
dormitórios 

universitários 
ND −32500 80 H.Zang et.al, (2020) 
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China Casas <50-5200 610 J.Zang et al, (2020) 

Colômbia  <50-5100 750  

Grécia  2100–22000 5700  

Índia  <50-7100 310  



 
18 

 

_____________________________________________________________ 
Júlio Cézar Vieira Viana 

 Tabela 3 - Concentrações ng.g-1 e taxa de detecção de BPA em poeira interna em alguns países (final) 

Pais 
Local de 

amostragem 

Faixa de 

Concentração 

Concentração 

Média 
Referência 

Japão Casas 3300–36000 6400 J.Zang et al, (2020) 

Kuwait  130–9000 1300  

Paquistão  <50-3100 260  

Romênia  900–12.000 2600  

Arábia Saudita  570–17000 
3900 

 
 

Coreia do Sul  1800–17000 
7500 

 
 

EUA  950-8200 2800  

Vietnã  <50-13000 770  
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Numa investigação diferente na Espanha, o BPA foi encontrado em vários 

locais comunitários, como museus, bibliotecas públicas e escolas secundárias. 

Níveis mais elevados de BPA (32.571-48.647 ng.g-1) foram relatados nesses 

locais públicos em comparação com casas, carros e escritórios. Estes valores 

também foram mais elevados em comparação com os de outros locais 

comunitários, como jardins de infância e escolas primárias em Hong Kong (79 

ng g−1) e em dormitórios universitários chineses (2980 ng.g−1). Num outro estudo, 

a ocorrência de BPA foi avaliada em 286 amostras de poeira doméstica em 

ambientes fechados. Essas amostras foram coletadas de 12 países (China, 

Colômbia, Grécia, Índia, Japão, Kuwait, Paquistão, Romênia, Arábia Saudita, 

Coreia do Sul, EUA e Vietnã). A maior concentração de BPA na poeira doméstica 

foi encontrada em amostras da Coreia do Sul (7.500 ng.g-1), seguida pelo Japão 

(6.400 ng.g-1 ), Grécia (5.700 ng.g-1 ), Arábia Saudita (3.900 ng.g-1) e os EUA 

(2.800 ng.g−1) (ZHANG et al., 2020b).  

 

Tabela 4 - Concentração de BPA em águas residuais (ng.L−1) tanto em 
afluentes como efluentes e lodo de esgoto em alguns países. 

Amostra País Composto 
Concentração 

média 
Referência 

Águas 

residuais 

Eslovênia  BPA 1,65 (afl), 7,74 

(efl) 

Cesen et al. 

2018 

 EUA BPA 90,0 (afl), 

42,9 (efl) 

Xue e 

Kannan(2019) 

 China BPA 412 (afl), 

30,0 (efl) 

Sun et al. 

(2018) 

Lodo de 

esgoto 

China  BPA 43 Pang et al. 

(2019) 

     

 EUA BPA 238–961 Xue e Kannan 

(2019) 

 

As estações de tratamento de águas residuais (ETE) são consideradas um 

dos controles de poluição mais usados globalmente. Poluentes orgânicos 

gerados e liberados de residências, empresas e industrias são coletados em 
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esgotos e entregues nas ETEs para tratamento. Alguns estudos tem mostrado 

que o BPA não tem sido removido completamente das águas residuais antes da 

liberação no meio ambiente e isso torna as ETEs uma das principais fontes de 

BPA no meio ambiente. A tabela 4 mostra a concentração de BPA em ng.L-1 em 

estações de tratamento de águas residuais em um estudo realizado em alguns 

países. O estudo realizado no estado de Nova York, EUA, revelou que em 

amostras de afluente e efluente a concentração de BPA foi de 90,8 ng.L-1 e 

42,9 ng.L-1 respectivamente. Na Eslovênia a concentração encontrada para o 

BPA foi de 1,65 ng.L-1 em amostras de afluente e 7,74 ng.L-1 em efluente. E por 

fim, na China a concentração de BPA em afluente foi de 412 ng.L-1 e em efluente 

30,0 ng.L-1. Portanto, mesmo após o tratamento, o BPA foi detectado no efluente 

revelando sua persistência no meio ambiente (SUN et al., 2018).  

O lodo de esgoto é considerado uma fonte potencial de BPA no ambiente. O 

BPA é adsorvido nas partículas sólidas ou lodo durante o processo de remoção.  

A ocorrência de BPA no lodo de esgoto foi investigada em 15 cidades na 

província de Henan, na China, e revelou a presença de BPA em uma 

concentração variando de 10,5 a 1539 ng.g-1. Em outro estudo realizado em 

várias ETARs no estado de Nova York a concentração de BPA encontrada variou 

de 238 a 961 ng.g-1 (XUE; KANNAN, 2019). 

Águas e sedimentos são também um dos reservatórios mais importantes de 

contaminantes ambientais. A concentração de BPA tem sido determinada em 

amostras de água e sedimentos em todo mundo. Análises de água coletadas em 

rios, lagos, lagoas e canais na Índia mostraram que a concentração de BPA 

variou de 16,7 a 14.800 ng.L-1 em rios, em lagos e lagoas de 16,7 a 289 ng.L-1 e 

em canais a concentração variou de 16,7 a 2.026 ng.L-1 (tabela 5). O BPA 

também foi detectado em sedimentos ribeirinhos dos rios na faixa de 

concentração variando de 10,70 a 1.398 ng.g-1 (LALWANI et al., 2020). Em um 

estudo realizado em águas de rios urbanos na China, o BPA foi encontrado em 

uma concentração média de 572 ng.L-1 e em sedimentos a concentração foi de 

77 ng.g-1. Em amostras de água do mar o BPA foi encontrado com uma 

concentração de 30,8 ng.L-1 (ZHAO et al., 2019).  
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Tabela 5 - Concentração de BPA em sedimentos (ng.g-1) em alguns países. 

País Local da 

amostragem 

Faixa de 

concentração 

Referência 

Índia Rios Adyar e 

Cooum 

10,70–

2026(Adyar), 7,58–

1398 (Cooum) 

Mukhopadhyay 

et al. (2020) 

China Rio Liuxi, Cantão 0,11–359 Huang et 

al. (2018) 

Croácia Baía de Kaštela 1,84–81,39 Anđelić et 

al. (2020) 

Noruega 

 

Lago Mjøsa e 

Fiorde de Oslo 

380–730 Sauer et 

al. (2021) 

 

O BPA também foi detectado em materiais de consumo como produtos de 

papel, mamadeiras e brinquedos (tabela 6).  Um estudo realizado em diferentes 

locais da Nigéria mostrou que o BPA foi encontrado em concentrações variando 

de 1,50 x 106 a 3,16 x 106 mg.g-1 em amostras de papéis utilizados em recibos 

térmicos em diferentes locais como bancos, postos de gasolina, supermercados 

e casa lotéricas. O BPA também foi encontrado da mesma forma em produtos 

de papel em países como Brasil, China, França, Espanha e Reino Unido. Foi 

detectada também a presença de BPA em meias para bebes na Espanha e 

nesse caso o BPA foi detectado em 90,6% com concentrações variando de 4,44 

a 3736 ng.g-1 e 35,6% das amostras ultrapassaram os padrões da EU que é de 

0,1 ppm para brinquedos (FREIRE et al., 2019; YANG et al., 2019c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib69
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib69
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib39
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib39
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib6
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib6
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib81
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib81
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Tabela 6 - Concentração e dose diária estimada/dose de exposição dérmica de 
BPA em produtos de consumo (ng.g-1), alimentos (ng.g-1 ) e bebidas (ng.L-1). 

Amostra País 
Faixa de 

concentração 

Ingestão diária 

estimada 
Referência 

recibos de 

papel térmico 
Nigéria 

1,50x106 - 

3,16x106 

0,20 μg/dia 

(população 

geral) 

9,89 μg/dia 

(trabalhadores) 

Adeyemi et 

al. (2020) 

 Espanha 

e Reino 

Unido 

 

6,0x104 - 

6,3x107 
- 

 

Castro et 

al. (2019) 

 

 

Brasil 
<1,7x105 - 

1,69x107 
- 

 

Molina-

Molina et 

al. (2019) 

 

 
França 

<1,7x105 - 

2,03x107 
- 

 

 
Espanha 

<1,7x105 - 

1,93x107 
- 

 

 
China 

ND −1,87x

107 

1,77 μg/dia Yang et 

al. (2019) 

meias infantis Espanha 44,4–3736 
19,6 

pg/kg/dia 

Freire et 

al. (2019) 

Itens de 

puericultura e 

joias 

Israel 
0,04–9,9 

ppm 
- 

Negev et 

al. (2018) 

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib1
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib1
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib19
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib19
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib19
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib68
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib68
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib68
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib68
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib115
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib115
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib31
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib31
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib71
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib71
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meia calça 

China, Japão, 

Coreia do 

Sul, Portugal, 

Chile e EUA 

<1,3–504 

0,82–58.000 

pg/kg de peso 

corporal/dia 

Li e Kannan 

(2018) 

alimentos 

enlatados e 

não 

enlatados 

Espanha 
<0,17–

88,66 

0,23 μg/kg 

peso 

corporal/dia 

(enlatado), 0,03 

μg/kg peso 

corporal/dia 

(não enlatado) 

González et 

al. (2020) 

carne Egito 
31.02–

724.06 (ppb) 
- 

Osman et 

al. (2018) 

peixe Egito 
57,68–

168,52 (ppb) 
-  

vegetais e 

frutas 
Egito 

5,57–

233,78 (ppb) 
-  

leite Egito 
30,89–

312,08 (ppb) 
-  

Bebidas Egito 
13,96–

154,34 (ppb) 
-  

aditivos 

alimentares 

 

Egito 
2,87–

937,49 (ppb) 
-  

alimentos e 

bebidas 

enlatados 

China ND-837 

28,1–73,4 

ng/kg de peso 

corporal/dia 

Cao et 

al. (2020) 

 

As resinas epóxi são usadas como revestimento internos para latas e 

recipientes de alimentos e dessa forma o BPA pode lixiviar desses materiais e 

contaminar os alimentos durante o armazenamento. Em um estudo realizado na 

Espanha com alimentos enlatados e não enlatados, o BPA foi detectado em 93% 

dos enlatados e 36% dos não enlatados e concentrações médias de 22,49 ng.g-

https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib56
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib56
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib33
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib33
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib76
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib76
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib15
https://www-sciencedirect.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520334706#bib15
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1 e 4,73 ng.g-1 respectivamente. Em outra investigação, a ocorrência de 

contaminação por BPA em produtos enlatados, rações, bebidas e bebidas 

infantis presentes em mamadeiras nos mercados egípcios também foi relatada. 

A maior contaminação por BPA se deu em amostras de linguiça de frango com 

uma concentração de 710,59 ppb. Foi relatado ainda que a lixiviação de BPA 

das mamadeiras de leite contribuiu para a maior contaminação (123, 53 ppb) em 

relação a outras bebidas infantis. Os níveis mais altos de BPA foram encontrados 

em frutas enlatadas (837 ng.g-1), carne enlatada (300 ng.g-1) e grãos enlatados 

(275 ng.g-1) (CAO et al., 2021b; GONZÁLEZ et al., 2020). 

 

3.2.2. Toxicidade  

A presença de BPA no meio ambiente tem recebido cada vez mais atenção 

devido à sua toxicidade e atividade estrogênica. O BPA sofre um rápido processo 

de lixiviação para o ambiente de água doce e esse ambiente sofre um estresse 

maior devido à liberação contínua e persistente causada pelas indústrias (LEE 

et al., 2015).  

O BPA altera a química da água e os mecanismos biológicos em organismos 

que são expostos levando a disfunções de vários tecidos. Alguns estudos tem 

mostrado os efeitos tóxicos do BPA em parâmetros comportamentais e físicos 

como padrão de natação, perda de locomoção e perda de apetite em peixes 

expostos, além de anormalidades moleculares em tecidos como fígado, rins, 

brânquias cérebro e órgãos reprodutivos de animais (KUMARI; KHARE, 2018).   

Em um estudo realizado com o peixe carpa cabeça-dura (AKRAM et al., 

2021) verificaram que o BPA induziu efeitos deletérios nas células vermelhas do 

sangue e em diferentes órgãos vitais do peixe. A exposição da carpa cabeça-

dura a concentrações de BPA variando de 1000 µg.L-1 e 1500 µg.L-1 causou 

danos ao DNA em células de linfócitos sanguíneos, cérebro, guelras, fígado e 

rins. O estudo revelou ainda que a genotoxicidade induzida pelo BPA está 

associada ao estresse oxidativo causado por espécies reativas de oxigênio e 

peroxidação lipídica causando anormalidades diretas no DNA. 

 (CZARNY; KRAWCZYK; SZCZUKOCKI, 2021) investigaram o efeito tóxico 

do bisfenol A e seus análogos bisfenol AF, bsifenol B, bisfenol BP, bisfenol C e 

bisfenol E nas cianobactérias de água doce Abaeba variabilis e Microcystis 
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aeruginosa. O estudo revelou que o bisfenol AF, bisfenol B e bisfenol C 

mostraram um efeito mais tóxico para ambas as espécies em comparação ao 

bisfenol A e que a mistura dos análogos exibiu um efeito tóxico semelhante ou 

até mais forte do que o apresentado pelo BPA, mostrando que a substituição do 

BPA pelos seus análogos em vários produtos é questionável e pode ser perigoso 

para organismos aquáticos.  

Pesquisas foram realizadas a fim de investigar as implicações do BPA na 

saúde humana. Entre essas implicações destaca-se os efeitos relacionados à 

fertilidade, obesidade, câncer, diabetes e doenças cardiovasculares. Um estudo 

realizado por (RADWAN et al., 2018) revelou a diminuição da fecundidade e na 

fertilidade de mulheres com alta concentração de BPA na urina e em homens 

que apresentaram altas concentrações de BPA na urina houve um aumento na 

quantidade de espermatozoides imaturos.   

Existe uma forte relação entre o BPA e diferentes tipos de câncer. A 

exposição ao BPA aumenta a migração e a invasividade das células 

cancerígenas do ovário e induz a metástase de células cancerosas sendo 

mediador dos canceres de ovário e de mama (GUO et al., 2020b). O BPA tem 

sido associado também ao surgimento do diabetes mellitus tipo 2 por interferir 

diretamente no metabolismo da glicose, uma vez que as suas concentrações 

urinarias e séricas tem apresentado uma associação positiva com essa doença. 

Outra implicação na saúde humana causada pelo BPA é a sua relação com o 

surgimento de doenças cardiovasculares. Existem correlações significativas 

entre a exposição ao BPA, indicada pelos níveis urinários, e problemas cardíacos 

como insuficiência cardíaca, angina, infarto do miocárdio e doença cardíaca 

coronária (CAI et al., 2020; HWANG et al., 2018).     

3.3. DIETIL FTALATO  

O dietil ftalato (DEP) (figura 8) pertence à família dos ftalatos (PAEs) ou 

ésteres do ácido ftálico (ácido 1,2-benzeno dicarboxílico). Esse composto 

orgânico é amplamente usado como aditivo em plásticos, principalmente no 

cloreto de poli (vinil) PVC e tereftalato de polietileno (PET) para melhorar 

propriedades como flexibilidade, transparência e durabilidade dos produtos 

fabricados a partir dessa matriz polimérica (KHOSRAVI; PRICE, 2015).   
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                              Figura 8 - Estrutura da molécula de dietil ftalato 
Os ésteres de ftalato (PAEs) são um grupo de compostos cuja estrutura 

consiste em um anel benzênico ligado a duas cadeias de ésteres e a estrutura 

dessas cadeias determinam as propriedades químicas e toxicidade. A figura 9 

mostra a estrutura dos PAEs mais comuns. Devido ao seu uso em produtos de 

cuidados pessoais, equipamento médicos, embalagens de alimentos, 

brinquedos, materiais de construção dentre muitos outros produtos, a produção 

de PAEs ultrapassou mais de 8 milhões de toneladas por ano, sendo que a china 

é responsável por mais de um quarto dessa produção total (PALUSELLI et al., 

2018).   

 

             Figura 9 - Estrutura dos ésteres de ftalato mais comuns 
 

Os ftalatos são líquidos oleosos incolores com estrutura diéster contendo um 

anel benzênico, dois grupos carbonila e dois grupos álcool. Eles são sintetizados 



 
27 

 

_____________________________________________________________ 
Júlio Cézar Vieira Viana 

a partir de anidrido ftálico e o álcool correspondente. O DEP foi selecionado 

nesse trabalho como molécula alvo devido ao seu extenso uso comercial como 

matéria-prima e às suas amplas aplicações em muitos campos. Na verdade, a 

sua ampla utilização leva à contaminação ambiental dos recursos hídricos por 

diferentes vias (águas residuais, lodo de esgoto ou biossólidos, aterros 

sanitários, etc.). Além disso, o DEP foi incluído como poluente prioritário por 

algumas organizações e países de referência.  

Os ftalatos são divididos em um grupo de baixo peso molecular com cadeias 

de carbono de 1 a 6 e um grupo de alto peso molecular com cadeias de carbono 

maiores que 7. Sua constante de partição octanol-água, também conhecida 

como constante de hidrofobicidade (Kow), tem forte influência no transporte e 

destino desses produtos orgânicos no meio ambiente. Por isso, tem sido utilizado 

para prever a tendência de vários contaminantes se concentrarem em 

organismos aquáticos e para avaliar a exposição humana através da ingestão 

de água potável. No geral, a maioria dos ftalatos têm um Log Kow superior a 3,0. 

Para os ftalatos, este valor aumenta com o aumento do comprimento da cadeia 

alquílica (o que por sua vez indica uma menor hidrofilicidade e menor 

solubilidade. A pressão de vapor dos ftalatos diminui fortemente com um número 

crescente de grupos alquila na cadeia, indicando que os ftalatos com baixo peso 

molecular tendem a ser mais voláteis que os ftalatos com alto peso molecular.  

Uma vez que as moléculas de DEP não são unidas por ligações químicas, 

mas por ligações de hidrogênio ou forças de Van der Waals e sua pressão de 

vapor ser baixa, o DEP é lentamente lixiviado de produtos de PVC e PET para o 

ambiente circundante por longos períodos e por meio de águas residuais 

industriais e esgoto doméstico (SHINOHARA; UCHINO, 2020).   

O DEP é um dos ftalatos mais frequentemente identificados com alta 

solubilidade em água e de cadeia curta em diversas amostras ambientais, 

incluindo água de superfície, água potável, água do mar dentre outras. Além 

disso, o DEP atua como desregulador endócrino causando efeitos adversos nos 

organismos mesmo em baixas concentrações e em humanos pode induzir várias 

doenças como distúrbios do trato reprodutivo masculino, câncer de mama e 

testicular e disfunção do sistema neuroendócrino. Devido à sua ampla aplicação 

e alta toxicidade, o DEP pertence à lista de desreguladores endócrinos publicada 
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pela USEPA (United States Environmental Protection Agency), WWF (world 

wildlife funds) e outras agências (KASTNER et al., 2012). Em condições 

ambientes, o DEP é um líquido de cor clara e odor suave. Na tabela 7 estão 

listadas as principais propriedades físico-químicas do DEP. 

 

 

 

 

       Tabela 7 - Propriedades físicas e químicas do dietil ftalato. 

Propriedade Valor 

Massa molar 222,24 g.mol-1 

Fórmula molecular C12H14O4 

Densidade 1,12 g.cm-3 (25°C) 

Ponto de ebulição  295 °C (760 mm.Hg) 

Ponto de fusão -4,0 °C 

pKa -6,7 

Solubilidade em água 1000 mg.L-1 (25°C) 

Pressão de vapor 2,1 x10-3 KPa (25°C) 

  Fonte: (GAO; WEN, 2016) 

A exposição humana ao DEP pode ocorrer como resultado do contato direto 

ou indiretamente através da lixiviação de outros produtos ou contaminação 

ambiental geral. Devido às moléculas do DEP não se ligarem quimicamente às 

cadeias poliméricas, esse composto pode migrar facilmente da embalagem 

plástica para alimentos, bebidas e água. A migração do DEP está relacionada a 

fatores físico-químicos como temperatura, radiação, solubilidade, pressão e à 

presença de aditivos (OTERO et al., 2015). 

Devido aos efeitos prejudiciais à saúde humana e ao meio ambiente, o DEP 

foi classificado como substância perigosa prioritária pela União Europeia (UE) e 

pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), as quais 

controlam o seu uso como plastificante em artigos destinados a entrar em 

contato com alimentos. A faixa de concentração na qual o DEP tem sido 

encontrado é de 1,0 a 10 µg.L-1 em águas superficiais e 0,01 a 1 µg.L-1  em águas 

potáveis (GAO; WEN, 2016). 
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3.3.1.  OCORRÊNCIA E CONTAMINAÇÃO AMBIENTAL  

O dietil ftalato entra no meio ambiente através de vários caminhos como 

perdas durante o processo de fabricação e desgaste, lixiviação ou volatilização 

dos produtos finais. Após entrar no meio ambiente, o DEP tende a ser adsorvido 

por materiais particulados sendo transportado através de vias envolvendo 

transporte atmosférico, escoamento agrícola, lixiviação de aterros sanitários e 

descarte de estações de tratamento de águas residuais resultando em 

contaminação de regiões mais remotas como o ártico e as florestas isoladas da 

Amazônia (figura 10) (GAO et al., 2014; LENOIR et al., 2016). 

 

     Figura 10 - Ciclo de integração ambiental do DEP 
 

Uma vez que em países da União Europeia e os Estados Unidos tem adotado 

medidas rígidas de restrições à produção e uso dos PAEs, a maioria desses 

compostos, como o DEP tem sido produzida e consumida nos últimos anos em 

países como Brasil, China e Índia. Devido aos baixos custos de produção e à 

falta de alternativas baratas para esses compostos, a demanda vem crescendo 

continuamente e a carga ambiental desses compostos também está 

aumentando. Estudos recentes tem relatado a presença do DEP no solo, na 

água, no lodo de esgoto, na atmosfera e em organismos vivos (ZHOU et al., 

2020).  
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A origem do DEP é a sua vasta utilização como aditivo numa infinidade de 

produtos utilizados pela nossa sociedade moderna. Após ou durante seu uso, 

esses compostos são transportados para solos, sedimentos, águas superficiais, 

lodo de esgoto, águas residuais e ar por diferentes vias. Todas essas matrizes 

podem ser contaminadas por fontes pontuais e difusas, o que contribui para a 

contaminação das águas subterrâneas com DEP (FAN et al., 2021; SCHMIDT et 

al., 2020).  

Globalmente, a poluição destas matrizes é causada por atividades 

antropogênicas, incluindo processos de fabricação, distribuição, utilizações, 

consumo, tratamento e eliminação de dispositivos e produtos que contêm DEP, 

resultando no transporte a longo prazo do ambiente para os reservatórios de 

águas subterrâneas. O transporte e o destino dos ftalatos e do BPA são 

condicionados pelas suas propriedades físico-químicas, tipo de fontes de 

poluição, tipo de matriz (ar, água e solo) e condições ambientais (pH, 

temperatura e pressão). Em geral, as principais fontes de contaminação de DEP 

que conduzem à contaminação de águas subterrâneas são biossólidos ou lodo 

de esgoto, solo contaminado, sedimentos, águas superficiais, afluentes e 

efluentes de estações de tratamento de águas residuais (ETARs) e lixiviados de 

aterros sanitários (TUAN TRAN et al., 2022). 

A ocorrência ou chegada de DEP em estações de tratamento de águas 

residuais (ETEs) municipais e industriais tem sido amplamente 

estudada. Demonstrou-se que as concentrações médias influentes variam de 

0,06 a 1.146,37 µg L−1 e de 0,02 a 416 µg L−1 para DEP (tabela 8). 
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Tabela 8 - Concentração de DEP em efluentes de ETEs, µg L−1. 

Localização  DEP Tipo de águas residuais Referência 

China  8.07 Municipal (Gao et al. 2014) 

Holandab  4.2 Industrial Vethaak et al. 

2005 Holandab  13 Municipal 

Dinamarca 
 

NA Municipal 
Roslev et al. 

2007 

Australia 

 1.08,   

2.2,   

2.21, 

8.08   

6.02 

Municipal (5 ETARs) Tan et al. 2007 

Africa do 

Sul 

 12.2, 

12.60 e 

6.49 

Municipal (3 ETARs) 

Salaudeen et al. 

2018 

 

Reino Unido 
 

NA Municipal (5 ETARs) 
Petrie et al. 2019 

 

Reino Unido 

 

NA Municipal 

Kasprzyk-Hordern 

et al. 2009 

 

Estados 

Unidos 

 
NA Municipal 

Xue and Kannan, 

2019 
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 Espanha 
 

50.0 Municipal 
Sánchez-Avila et al. 

2009 

França 
 

7.71 Industrial 
Dargnat et al. 2009 

 

Grécia 
 

NA Municipal e Industrial 
Samaras et al. 2013 

 

Índia 
 

NA 
Municipal 

(5 ETARs) 

Karthikraj and 

Kannan, 2017 

Eslovêniaa 

 (170 e 

30) x 

10-3 

Industrial 

(2 ETARs) 

Balabanic e   

Klemenic, 2011 

 

 

Como exemplo, Salaudeen et al. (2018)  relataram que a concentração média 

dos seis ftalatos prioritários nas águas residuais de Alice em Eastern 

Cape, África do Sul , variou de 1.254,40 µg L−1 (afluente) a 21,96 µg L−1 (efluente 

final), o que representa 98,2% da sua eliminação das águas residuais através do 

tratamento com lodo ativado. Apesar desta elevada percentagem de remoção, 

uma quantidade significativa de ftalatos é transferida para o lodo de esgoto. 

Estes resultados indicaram que os ftalatos nas ETARs não foram completamente 

removidos e a mineralização também não é fácil devido à sua 

elevada hidrofobicidade e adsorção em matéria orgânica suspensa. 

Consequentemente, ocorre a sua transferência para o lodo sedimentado. No 

entanto, as eficiências de remoção das ETAR dependem das características dos 

ftalatos.  

Por exemplo, Gao et al. (2014) observaram altas eficiências de remoção para 

DEP (92,32%). Como os ftalatos com baixo peso molecular têm polaridade mais 

elevada do que os ftalatos com alto peso molecular e, consequentemente, maior 

solubilidade em água, é menos provável que a maior proporção destes ftalatos 

possa ser adsorvida no lodo. Portanto, os ftalatos com baixo peso molecular são 

principalmente degradados após tratamento biológico em ETARs (QIAN et al., 

2021).  

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/republic-of-south-africa
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A presença de ftalatos no solo vem de diversas fontes, como produtos 

químicos (por exemplo, fertilizantes e aditivos), atividades agrícolas (por 

exemplo, cobertura morta de filme plástico e resíduos plásticos), aplicações de 

águas residuais e biossólidos ou lodo de esgoto para terras agrícolas, aterros a 

céu aberto, queimadas a céu aberto em instalações não certificadas e emissões 

industriais. A tabela 9 mostra a concentração de DEP em mg.kg-1 em alguns 

países. (TUAN TRAN et al., 2022). 

A contaminação em solos agrícolas e em vegetais no delta do rio Yangtze, 

localizado na China, foi investigada por (WEI et al., 2020). Nesse estudo foi 

verificado que os ftalatos são onipresentes no solo agrícola da China e que o 

nível desses compostos estava na faixa de 0,19 – 18,8 mg/kg e em vegetais na 

faixa de 0,15 – 7,16 mg/kg em várias províncias onde o estudo foi realizado. 

Entre os ftalatos encontrados, O DEP apresentou uma frequência de detecção 

de 71% no solo e 81% em vegetais com uma concentração de 4,14 ng.g-1 e 62,8 

ng.g-1 respectivamente.  

Os ftalatos estão presentes em muitos fertilizantes químicos e pesticidas 

devido à sua lixiviação de embalagens plásticas e ao seu uso durante o processo 

de fabricação como solventes, como o DEP, que é o mais frequentemente 

utilizado para esse fim. Os níveis de ftalatos no solo aumentam com a quantidade 

de insumos agroquímicos. Além disso, o tipo de cultura e as características 

físico-químicas do solo têm um efeito importante na acumulação de ftalatos 

(WANG; LIANG; GAO, 2017).  

 

      Tabela 9 - Concentração de DEP em solo contaminado, mg.kg-1. 

Localização DEP Referências 

China 0.00012 Mo et al. 2008 

Dinamarca NA Vikelsøe et al. 2002 

Liwan China 0.039 Zeng et al. 2008 

México NA Gibson et al. 2010 

Norte da Chinaa 0.06 Li et al. 2018 

France 0.093 Tran et al. 2015 

Guangzhou China 0.092 Zeng et al, 2009 

Hubei China 4.41 Wu et al. 2015 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/agrochemical
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Republica Tchecaa NA Zorníková et al. 2011 

China Central 0.2045 Liu et al. 2010 

Nordeste da China 0.097 Wang et al. 2017 

Reino Unido 0.0002 Gibson et al. 2005 

Sul do Líbannoa NA Borjac et al. 2020 

Índia 0.01 Chakraborty et al. 2019b 

      Observações: NA: não avaliado, avalor máximo. 

Liu et al. (2010a) relataram que os campos de hortaliças e pomares 

apresentavam maiores concentrações de ftalatos na camada superficial do solo 

do que os campos cultivados com arroz e algodão porque as primeiras culturas 

geralmente requerem mais fertilizantes do que as últimas. Além disso, foi 

identificada a presença dos seis ftalatos prioritários da EPA dos EUA em três 

tipos de culturas na China. As concentrações desses ftalatos diminuíram na 

seguinte ordem: arrozal > horta > feijão, onde cada campo apresentou 

concentrações máximas de ftalato de 532,1, 308,2 e 268,2 μg.kg−1, 

respectivamente (LANGOVÁ et al., 2020). 

As principais fontes de ftalatos e BPA em águas superficiais e sedimentos 

(tabela 11) são descargas de águas residuais industriais e 

municipais, escoamento agrícola e lixiviados infiltrados em aterros. A tabela 10 

mostra a concentração de DEP em águas superficiais em alguns países. A 

distribuição de DEP em águas superficiais está principalmente relacionada às 

suas propriedades químicas e vários processos de degradação/adsorção, 

incluindo adsorção/dessorção sedimento-água, fotólise, hidrólise e metabolismo 

microbiano (MUKHOPADHYAY; CHAKRABORTY, 2021). 

 

 

Tabela 10 - Concentração de DEP em águas superficiais, ng.L-1. 

Localização DEP Referências 

Índia NA Saha et al. 2022 

Monterrey, México NA Cruz-López et al. 2020 

Catalunha, Espanha 16200 Céspedes et al. 2006 

França 3001 Net et al. 2014 

Nordeste do Brasila 45 Maynard et al. 2019 
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Singapuraa NA Xu et al. 2011 

Cidade do Méxicoa NA Félix-Cañedo et al. 2013 

Campinas, Brazil NA Sodré et al. 2010 

Holandab 430 Vethaak et al. 2005 

Taihu Lake, China 720 Gao et al. 2019 

Malásia 49 Santhi e Mustafa, 2013 

Jiangsu, Chinaa NA Fan et al. 2021 

França 20.6 Schmidt et al. 2020 

Bengala, India 47.79 Mukhopadhyay e Chakraborty, 2021 

Jiangsu, China NA Yan et al. 2017 

Alemanha NA Fromme et al. 2002 

Observações: NA: não avaliado, avalor máximo, bvalor médio. 

 

A exposição a ftalatos em águas superficiais do lago Poyang na China foi 

investigada por (AI et al., 2021). Foi verificado que as concentrações desses 

compostos nas águas superficiais variaram de 0,288 a 2,079 µg.L-1. Nesse 

estudo, o DEP foi encontrado em concentrações que variaram de 0,199 µg.L-1 

na estação seca e 0,127 µg.L-1 na estação chuvosa. O estudo revelou ainda a 

concentração do DEP em outros rios, em comparação com o lago Poyang, em 

países como a Malásia (0,0364 µg.L-1), França (0,0305 µg.L-1), Índia (0,520 µg.L-

1) e Espanha (0,330 µg.L-1).  

 

     Tabela 11 - Concentrações de DEP em sedimentos, ng.g-1. 

Localização DEP Referências 

Países baixosb 133 Vethaak et al. 2005 

Ganga, India 4 Chakraborty et al. 2019a 

Taihu Lake, China 1030 Gao et al. 2019 

Campeche, México 2717 Ramirez et al. 2019 

Jiangsu, Chinaa N/A Fan et al. 2021 

Mumbia, India 50 Tiwari et al. 2016 

Luoma Lake, China N/A Yan et al. 2017 

Alemanhaa N/A Fromme et al. 2002 

Chennai, India 39.8 Mukhopadhyay et al. 2020 
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India N/A Saha et al. 2022 

  Observações: N/A: não avaliado, avalor máximo, bvalor médio. 

 

Os ftalatos também podem sofrer degradação lenta por hidrólise ou fotólise 

em condições ambientais, resultando em altos valores de meia-vida. Por 

exemplo, as meias-vidas de fotólise para DEP em águas superficiais é de 

aproximadamente 2,4 anos. No entanto, a presença de diversas bactérias, 

invertebrados e vertebrados em ambientes de água doce pode degradá-lo 

parcial ou totalmente em condições anaeróbicas. O DEP em água doce é 

considerado um insumo de curto período com meia-vida (alguns dias ou 

semanas), onde as partículas suspensas e os sedimentos são o seu sumidouro 

final. Portanto, os sedimentos desempenham um papel intermediário na 

conversão/acumulação de ftalatos e BPA em matrizes ambientais, incluindo 

organismos biológicos (MUKHOPADHYAY; CHAKRABORTY, 2021).  

 

Embora governos e organizações internacionais tenham publicado os valores 

de tolerância de ftalatos na água potável, esses compostos ainda são detectados 

neste meio em concentrações de ng.L−1 a µg.L−1 e, em alguns casos, seus níveis 

podem atingir a ordem de mg.L−1. Os ftalatos mais frequentemente detectados 

em diferentes tipos de água potável (ou seja, água mineral, água de torneira e 

água de fonte) são DMP, DEP, DnBP e DEHP. No entanto, o tipo e a quantidade 

de ftalatos (e BPA) contidos na água potável dependem das fontes de água (ou 

seja, águas subterrâneas ou superficiais contaminadas), bem como do processo 

de potabilização e das garrafas utilizadas para armazenamento (HAO, 2020).  

No caso da água da torneira, a origem da água utilizada para potabilização 

(seja subterrânea ou superficial) é principalmente a fonte de ftalatos. A presença 

de ftalatos em amostras de água potável de 90 estações de tratamento de água 

potável localizadas em 24 cidades da China foi avaliada por Ding et al. (2019). 

Neste estudo, as concentrações médias de ftalatos foram 14,31 ng.L−1, 5,91 

ng.L−1, 595,9 ng.L−1 e 178,2 ng.L−1 para DMP, DEP, DnBP e DEHP, 

respectivamente. Em outro estudo, Le et al. (2021) analisaram água de torneira 

em Hanói, Vietnã e descobriram que a concentração de 10 ftalatos variou de 2,1 
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a 18 µg L−1. Entre esses ftalatos, DEHP, BBP e DEP representaram as maiores 

proporções, com 47,6%, 12,5% e 9,75%, respectivamente (LE et al., 2021).  

No caso da água engarrafada, as concentrações de ftalato na água podem 

ser muito superiores às da água da torneira devido à libertação destes 

plastificantes das embalagens PET. Portanto, se as águas subterrâneas isentas 

de ftalatos forem tratadas e engarrafadas, podem adquirir concentrações 

significativas de ftalatos devido à libertação destes compostos de recipientes e 

tampas plásticas. Em investigação recente, da Silva Costa et al. (2021) relataram 

que a maior concentração de DEP em águas engarrafadas em alguns países foi 

de 64,0 µg.L−1, respectivamente (DA SILVA COSTA et al., 2021). 

Os ftalatos e o BPA têm sido regulamentados e restringidos em vários países 

devido à sua ocorrência frequente em diferentes fontes e à sua elevada 

toxicidade. De acordo com a EPA dos EUA e as diretrizes da UE, vários ftalatos 

(incluindo DMP, DEP, DnBP, BBP, DnOP e DEHP) foram confirmados 

como poluentes perigosos prioritários (TUAN TRAN et al., 2022). 

A exposição humana aos ftalatos pode acontecer por várias vias sendo que 

a principal fonte é por meio da ingestão de alimentos que foram contaminados 

durante a produção, processamento e embalagem. Outras fontes incluem a 

inalação de ar contaminado e aplicação de cosméticos e outros produtos de 

higiene pessoal. A autoridade Europeia para a segurança dos alimentos (EFSA) 

estabeleceu uma ingestão diária tolerável (TDI) de 800 µg/kg de peso corporal 

(HE et al., 2015). 

(LIU et al., 2020) investigaram a contaminação por ftalatos na água do mar 

localizada na baía de Jiaozhou bay na China, a qual forma um ecossistema 

complexo e também é uma importante região pesqueira, uma base de produção 

de sal marinho e uma zona econômica de navegação e turismo no norte da 

China. O DEP foi detectado com uma frequência de 100% e apresentou uma 

concentração variando de 4,63 ng.L-1 a 85,87 ng.L-1 em todas as amostras de 

água do mar analisadas. O estudo revelou ainda que a presença de DEP na 

água do mar é oriunda da contaminação por plásticos, da indústria química e do 

lixo doméstico.  

No estudo realizado por (HUANG et al., 2021) sobre a exposição humana aos 

ftalatos, foi realizada a determinação da concentração de metabólitos de DEP 
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em matrizes humanas como urina, sangue, leite materno, cabelo e unhas. Em 

países asiáticos os metabólitos do DEP foram encontrados principalmente na 

urina e apresentaram o valor de 391 µg.L-1. Nos Estados Unidos, Austrália e na 

Índia, a concentração de metabólitos de DEP variou de 130 a 131 µg.L-1. Na 

Alemanha foram coletadas 2.256 amostras de urina em crianças e adolescentes 

de 3 a 17 anos durante 2015 a 2017 e a concentração média do metabólito de 

DEP apresentou uma concentração de 23,1 µg.L-1. A concentração do metabólito 

de DEP no sangue em amostras coletadas na Dinamarca apresentou uma 

variação de 13,5 a 11,6 µg.L-1. As concentrações de metabólito de DEP no leite 

materno são geralmente baixas e amostras de leite materno apresentaram uma 

concentração de 0,17 µg.L-1. Em amostras de cabelo a concentração encontrada 

foi de 17,3 pg/mg. Já em amostras de unha a concentração do metabólito do 

DEP foi de 74 pg/mg. 

 

3.3.2. TOXICIDADE 

A poluição por ftalatos no ambiente aquático tem se tornado uma 

preocupação pública cada vez maior nos últimos anos devido aos efeitos tóxicos 

potenciais sobre os organismos aquáticos. (GAO et al., 2021) avaliaram a 

resposta ao estresse oxidativo causado por DEP na diatomácea marinha 

Phaeodactylum tricornutum. O estudo revelou que o DEP inibiu o crescimento 

da diatomácea em um tempo de exposição de 96h e concentração de efeito de 

DEP (EC50) levando a uma inibição de 50% do crescimento das microalgas. A 

toxicidade foi causada pela geração excessiva de espécies reativas de oxigênio 

(ROS).  

Estudos recentes têm mostrado que o DEP possui efeitos tóxicos agudos e 

crônicos em animais aquáticos. A exposição de embriões de peixes ao DEP 

provoca sintomas típicos de toxicidade que incluem morte, caudas tortas, 

necrose, edema cardíaco e falta de resposta tátil. Em peixes adultos a exposição 

ao DEP provoca efeitos adversos na reprodução e em órgão como fígado e rim. 

(ZHANG et al., 2021b) .  

Embriões de peixe zebra (danio rerio) foram expostos a uma concentração 

de DEP variando de 5,50 a 500 µg.L-1, o que causou um aumento na 

concentração de espécies reativas de oxigênio contribuindo para um aumento 
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do estresse oxidativo nesses embriões. Em peixe zebra (danio rerio) adulto a 

concentração de DEP na faixa de 0,08 a 0,4 mg.L-1 causou a interrupção do 

equilíbrio dos hormônios sexuais induzindo toxicidade endócrina (SOHN et al., 

2016; XU et al., 2013a).   

3.4. LEGISLAÇÃO BRASILEIRA NO CONTEXTO INTERNACIOINAL  

Uma quantidade crescente de legislação refere-se à limitação ou proibição 

abrangente dos plastificantes BPA e DEP, que são considerados compostos de 

preocupação emergente e desreguladores do sistema endócrino com atividade 

estrogênica. No brasil, ainda não há legislação nacional específica que imponha 

a remoção de contaminantes emergentes nas estações de tratamento de água 

a fim de evitar a contaminação de águas superficiais no Brasil. Isso representa 

um risco tanto para o meio ambiente quanto para a saúde humana. 

Na união europeia, considera-se que é necessária a utilização segura de BPA 

e DEP em aplicações como materiais que entram em contato com alimentos, 

assim como em brinquedos. Nesse contexto, as primeiras restrições nacionais 

na Bélgica, Dinamarca e Suécia que se centravam no BPA e no DEP em 

materiais de embalagem para alimentos consumidos por bebês e crianças 

pequenas são abordadas por regulamentos harmonizados da UE desde 2018 

(“bisphenol-a-Europe”, 2023).  

 

3.5. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE RESÍDUOS PLÁSTICOS  

A poluição global por resíduos plásticos tornou-se uma séria ameaça 

ambiental devido às múltiplas fontes de contaminação, ocorrência generalizada, 

alta persistência e efeitos adversos ao ecossistema e à saúde humana. Diante 

desse cenário, torna-se necessário a utilização de processos eficientes para 

realizar a quantificação dessas substâncias em água, assim como a remoção 

e/ou a degradação das mesmas. Os processos convencionais de tratamento de 

água e esgoto, tais como coagulação, floculação, sedimentação ou filtração e 

tratamento biológico, não são eficientes para remoção de BPA e DEP. Sendo 

assim, o uso de tratamentos alternativos como adsorção, processos oxidativos 

avançados (POAs) e biodegradação, por possuírem alta eficiência de tratamento 

são atualmente utilizados para o tratamento desses compostos.  
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3.5.1. BISFENOL A 

O uso de adsorção para o tratamento de BPA usando biochar à base de U. 

prolifera dopado com nitrogênio (teor de 2,6%) foi investigado por (LU et al., 

2017). Nesse estudo foi utilizada uma massa de 10 mg do biochar e a 

concentração de BPA nas amostras foi de 10 mg.L-1. Mais de 90% do BPA foi 

removido em 4h. Esse estudo mostrou ser uma forma promissora de baixo custo 

para o tratamento do excesso de biomassa U. prolifera e controlar a poluição de 

BPA.  

(MOUSSAVI; ABBASZADEH HADDAD, 2019) avaliaram a  biodegradação e 

mineralização de BPA mediada por peroxidase bacteriana em um biorreator com 

H2O2. A concentração de BPA foi de 100 mg.L-1 e a razão molar de H2O2 foi de 

10. O estudo revelou que as concentrações de H2O2, BPA e biomassa afetaram 

a biodegradação e a mineralização do BPA e que a estimulação de bactérias na 

biomassa com H2O2 poderia induzir a formação da enzima peroxidase resultando 

na aceleração da biodegradação e mineralização do BPA.  

(RANI; RACHNA; SHANKER, 2020) estudaram a degradação via fotólise de 

bisfenol A por nanopartículas de ferritas metálicas de cobalto (CoFe2O4) e de 

zinco (ZnF2O4) fabricadas a partir do extrato de folha de Azarachita indica sob 

luz solar. Nesse estudo foram analisados parâmetros como concentração de 

BPA (50 a 250 mg.L-1), massa de catalisador (5 a 25 mg), tempo (0 a 24h), pH 

(5 – 9) e fonte de irradiação da luz. As melhores condições para a degradação 

foram observadas em concentração de 50 mg.L-1 de BPA, 20 mg de catalisador 

em pH = 7,0 sob luz solar direta. Em condições otimizadas, verificou-se que 

ZnFe2O4 apresentou eficiência máxima na degradação de BPA, alcançando 92% 

em 24h sob luz solar.  

Em outro estudo, (LI et al., 2020d) investigaram a degradação fotocatalítica 

de BPA aumentada por radicais peroxidissulfato sobre ferrita de zinco (ZnFe2O4) 

sob luz visível. Nesse estudo, ZnFe2O4 foi fabricado a partir de baterias usadas 

e usado como catalisador de luz visível. Os experimentos foram realizados 

utilizando as condições [BPA]i = 0,1 mM, [ZnFe2O4] = 0,5 g.L-1, pH = 6,0, [PDS] 

= 5,0 mM e lâmpada de Xe com comprimento de onda > 400 nm. Verificou-se 

que o catalisador sozinho não foi capaz de degradar o BPA, indicando uma fraca 

capacidade de adsorção. Remoção insignificante de BPA foi verificada com PDS 
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sozinho devido à sua capacidade de oxidação limitada (E0 = 2,01 V). Sem a 

radiação luminosa, o ZnFe2O4 e o PDS juntos também não foram capazes de 

degradar o BPA, revelando a importância da fonte de luz no sistema. O estudo 

revelou que existe um efeito sinérgico entre o PDS e o ZnFe2O4 sob luz visível, 

pois o PDS gerou radicais com alta capacidade oxidante como sulfato e hidroxila, 

resultado em uma remoção de 96,5% de remoção de BPA em 120 min.  

(MU et al., 2021) estudaram a ozonização catalítica de bisfenol A por SBA-

16 carregado por CeO mesoporoso tridimensional. As reações de ozonização 

foram conduzidas em um reator de vidro e o ozônio foi produzido a partir do 

oxigênio puro por um gerador de ozônio. Para a realização dos experimentos 

foram usados 0,2 g de CeOx / SBA-16, solução aquosa de BPA 10 mg.L-1 e o pH 

inicial de 6,2. Nesse trabalho, o catalisador SBA-16 carregado com óxido de cério 

foi utilizado para aumentar a decomposição do ozônio e aumentar a 

concentração de espécies reativas de oxigênio, como os radicais hidroxila. O 

efeito da ozonização única e pelo sistema CeOx / SBA-16/O3 foram avaliados e 

ambos demonstraram ser eficientes na degradação do BPA, mas a presença do 

sistema CeOx / SBA-16/O3 melhorou significativamente a mineralização do BPA 

pelo aumento da decomposição do ozônio e aumento da produção de radicais 

hidroxila. O pH da inicial da solução teve um impacto importante na 

decomposição do ozônio, na produção de radical hidroxila e nas propriedades 

de superfícies do catalisador. O efeito da temperatura também foi investigado e 

conforme a temperatura aumentou, a mineralização do BPA também aumentou. 

Nesse estudo, o BPA foi removido com uma taxa de mineralização de 60,9% 

com o sistema CeOx / SBA-16/O3.  

(GUO et al., 2020a) investigaram a remoção de bisfenol A em solução aquosa 

em um sistema Fenton heterogêneo com nanopartículas de ferro de extratos de 

sementes de uva (GS-Fe-NPs). Nesse estudo foram avaliados o efeito dos 

parâmetros concentração inicial de BPA, pH inicial, dosagem do catalisador e de 

H2O2 e temperatura para determinar as condições ótimas da reação. Foi 

verificado que as condições ótimas para a degradação do bisfenol A nesse 

estudo foram pH= 3,0, dose do catalisador na faixa de 0,2 a 0,3 g.L-1, 

concentração de H2O2 de 1,0 mol/L, concentração inicial de BPA de 50 mg.L-1 e 

temperatura de 40°C. O estudo revelou ainda que o processo alcançou uma 
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remoção de 96% de BPA em 120 minutos e confirmou que os radicais hidroxila 

foram as principais espécies reativas de oxigênio responsáveis pela degradação 

pelo processo de degradação. Na tabela 12 são apresentados alguns processos 

utilizados na remoção de bisfenol A em água.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 12 - processos utilizados no tratamento de BPA. 

Autor Processo Tempo(min) 
[BPA]i 

(mg.L-1) 
% Remoção 

Lu et al., 

2017 

Adsorção 240 10 99,2 

Moussavi 

e Haddad 

2019 

Biodegradação 330 100 100 

Ranni; 2020 Fotólise 24 h 50 92 

LI et al., 2020 Fotocatálise 120 2,2x10-5 96 

UM et al.; 

2021 
Ozonólise 120 10 60,9 

GUO, B. et 

al., 2020 
Fenton 120 50 96 
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3.5.2. DIETIL FTALATO 

(SHAIDA; DUTTA; SEN, 2018) investigaram a remoção de dietil ftalato via 

carvão modificado com quitosana. Nesse estudo, a superfície do carvão foi 

modificada com quitosana para introduzir um sítio ativo com carga positiva com 

pH controlado para interação favorável com o DEP. Os experimentos foram 

realizados em batelada em agitador de banho-maria com temperatura controlada 

e velocidade constante. As doses do composto de carvão-quitosana usadas para 

avaliar o efeito do adosrvente variou de 5 a 80 mg e a concentração do DEP foi 

de 10 mg.L-1. Para essa concentração a eficiência de adsorção aumentou de 

23% para 91% conforme a dose do adsorvente foi aumentada de 0,5 mg/mL para 

4 mg/mL resultando assim nessa eficiência de remoção em 4h.  

(KHADKA et al., 2020) investigaram a biodegradação de DEP por três cepas 

isoladas de bactérias Pseudomonas. Nesse estudo foram usadas Pseudomonas 

juntendi cepa CCNU-SK1, P.putida cepa CCNU-SK2 e P. nitritireducens cepa 

CCNU-K3. As cepas foram isoladas por métodos morfológicos, bioquímicos, 

fisiológicos e molecular. O crescimento de microorganismos é influenciando por 

parâmetros como pH, temperatura, concentração do substrato e NaCl. A cepa 

CCNU-SK2 apresentou crescimento favorável na concentração de DEP de 400 

mg.L-1 e as cepas CCNU-SK3 e CCNU-SK1 mostraram crescimento máximo na 

concentração de DEP de 500 mg.L-1. As cepas CCNU-SK2 e CCNU-SK1 

apresentaram crescimento máximo na concentração de NaCl de 1,5% e a cepa 

CCNU-SK3 apresentou crescimento ótimo na concentração de NaCl de 1,75%. 

Em relação aos efeitos de temperatura e pH, a cepa CCNU-SK1 apresentou 

crescimento ótimo em 28°C e as cepas CCNU-SK2 e CCNU-SK3 em 33°C. As 

cepas CCNU-SK1, CCNU-SK2 e CCNU-SK3 apresentaram crescimento ótimo 

em pH 8,7 e 7,0 respectivamente. O estudo revelou que mais de 99% das 

amostras de DEP (50 – 500 mg.L-1) foram biodegradados em 4 dias de 

incubação. 

(PENG; FENG; LI, 2013) estudaram a degradação de DEP via fotólise em 

água do mar. Nesse estudo, os experimentos de irradiação foram realizados em 

um cilindro de aço inoxidável com uma lâmpada de mercúrio de baixa pressão 

emitindo luz monocromática de 254 nm e na temperatura ambiente. A 

investigação revelou que o DEP, na concentração de 60 mg.L-1, foi degradado 
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com 30% de remoção nas primeiras 12h de irradiação. A taxa de remoção de 

DEP diminuiu com o aumento do tempo de irradiação de 12h para 84 h, 

principalmente o estágio de 36 – 84h, o que pode estar relacionado à baixa 

concentração de DEP no estágio final da fotólise, uma vez que essa é 

dependente da concentração de reagentes. Outro fator que pode ter contribuído 

para a menor degradação é a absorção competitiva da luz ultravioleta entre as 

moléculas de DEP e de produtos intermediários.   

(YE et al., 2020) estudaram a degradação de DEP com um material 

fotocatalítico heterogêneo combinando hidrocarvão com hidróxido duplo em 

camadas de FeAl(FeAl-LDH). Nesse estudo foram investigadas as propriedades 

de fotodegradação dos três compostos hidrocarvão-LDH, HCM-LDH e DOM-

LDH. O hidróxido duplo em camadas é um tipo de argila aniônica composta por 

camadas de hidróxido de metal e camadas intermediárias de ânions. O 

hidrocarbono foi separado em matriz de carbono hidrocarbônico (HCM) e matéria 

orgânica dissolvida (DOM).  Os experimentos foram realizados em recipiente de 

vidro de 100 mL com agitação magnética e temperatura ambiente. 100 mg de 

amostra foi misturada a 100 mL de solução de DEP com concentração de 20 

mg.L-1 e a mistura foi agitada por 2h. A solução foi irradiada por uma lâmpada 

de xenônio de 500 W. O estudo revelou que 20% e 13,6% do DEP foi degradado 

por DOM-LDH e hidrocarvão em 180 min respectivamente e que 68,9% e 573% 

das eficiências de degradação de DEP foram alcançadas por hidricarvão-LDH e 

HCM-LDH, respectivamente. A melhor degradação do DEP pelo hidrocarvão-

LDH ocorreu em função da maior capacidade desse material em formar espécies 

reativas de oxigênio como radicais hidroxila e peróxido. 

(LIU et al., 2018) investigaram a ozonização catalítica de DEP em solução 

aquosa usando óxido de zinco suportado por grafite. Nesse estudo, o catalisador 

de ZnO/grafite foi preparado através da impregnação por umidade utilizando 

Zn(NO3)2 como precursor. No experimento de ozonização catalítica, o ozônio foi 

purgado na solução imediatamente após a adição do catalisador. A temperatura 

da reação foi mantida em 20°C e a concentração do DEP, a dose de ozônio e a 

dose de catalisador foi de 0,648 mg.L-1, 0,38 mg.min-1 e 100 mg.L-1, 

respectivamente. O estudo revelou que a eficiência na degradação de DEP 

aumentou de 68% para 94% com o aumento da carga de zinco de 1,0% para 
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3,5% e que a eficiência da degradação diminuiu de 94% para 82% com o 

aumento adicional da carga de zinco para 5,0%. Em relação à concentração 

inicial de DEP, a eficiência da degradação na ozonização sozinha aumentou 

ligeiramente com a concentração inicial de DEP na faixa de 1 a 5 µM e em 

seguida diminuiu com o aumento da concentração inicial de DEP. Na ozonização 

catalítica com ZnO/grafite a eficiência da degradação diminuiu com o aumento 

da concentração inicial de DEP. O pH inicial teve um efeito importante na 

degradação de DEP, devido à sua influência significativa na decomposição do 

ozônio em radicais reativos de oxigênio. Na ozonização catalítica de ZnO/grafite 

31% da degradação do DEP foi obtido após 10 min de reação no pH inicial 3,0 e 

a eficiência de degradação do DEP foi de até 94% quando o pH inicial aumentou 

para 5,8. Quando o pH inicial foi aumentado para 9,0, apenas uma pequena 

melhora na degradação foi observada.  

(CHEN et al., 2016) estudaram a degradação de DEP pelo processo Fenton 

na presença de minerais de argila. As reações de Fenton foram conduzidas em 

garrafas de vidro marrom de 50 mL com agitação contínua e foi feita uma purga 

com nitrogênio para criar uma condição livre de oxigênio. A condição ótima de 

reação ocorreu com [Fe2+]0= 300 µM, [H2O2]0= 2,2 mM e [DEP]0= 100 µM e pH= 

3,0. Os minerais de argila usados foram caulinita (K-Kaolin), esmectita (K-SMF), 

montmorilonita (K-FZ-10) e não tronita (K-NAu-2). Nesse estudo, a eficiência de 

degradação do DEP foi de 84,4% em 3 min de reação. O estudo revelou ainda 

que o processo de adsorção da argila inibiu a degradação do DEP e o teor de 

Fe na amostra desempenhou um papel importante na degradação do DEP em 

solução e adosrvido em argilominerais. Minerais com menor teor de ferro (<3%) 

extinguiram a produção de radicias hidroxila, enquanto a não treonita com teor 

de ferro de 19,2% melhorou a geração dos radicias hidroxila e acelerou a 

degradação do DEP em solução. Na tabela 13 são apresentados alguns 

processos utilizados no tratamento do dietil ftalato.  
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Tabela 13 - Processos utilizados no tratamento de dietil ftalato. 

Autor Processo 
Tempo 

(min) 

[DEP]i  

(mg.L-1) 

% 

Remoção 

Shaida; 

Dutta 2018 
Adsorção 240 10 91 

KHADKA et 

al., 2020 

Biodegradação 4 dias (50 – 500)  99 

PENG, 

FENG, LI 

2013 

Fotólise 12 h 60 30 

YE et al., 

2020 
Fotocatalise 180 20 68,9 

LIU, Z. Q et 

al., 2018 
Ozonólise 10 0,684 94 

CHEN et al., 

2016 
Fenton 3 22,8 88,4 

 

 

3.6. PROCESSO DE OXIDAÇÃO EM ÁGUA SUPERCRÍTICA 

3.6.1. PROPRIEDADES DA ÁGUA EM CONDIÇÕES SUPERCRÍTICA

 

A água, sendo um importante solvente na natureza, em condições normais 

possui a propriedade de dissolver a maioria dos compostos inorgânicos, embora 

seja insolúvel ou parcialmente solúvel para gases e compostos orgânicos. As 

propriedades físico-químicas da água como sua densidade, constante dielétrica,  

produto iônico, viscosidade, condutividade térmica, coeficiente de difusão e 

desempenho de dissolução mudam no estado supercrítico (T> 374°C, P> 22,1 

MPa) como mostra a figura 4 (SELVI GÖKKAYA et al., 2015)
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            Figura 11 - Principais propriedades da água supercrítica 
   

Conforme mostra a figura 11, a água em condição supercrítica possui 

pequenas quantidades de ligações de hidrogênio, baixa constante dielétrica 

semelhante a um solvente orgânico polar, um alto coeficiente de difusão e uma 

baixa viscosidade. Devido a essas propriedades, a água supercrítica possui boa 

capacidade para solubilizar a matéria orgânica, oxigênio e gases formando 

assim uma mistura entre si reduzindo a resistência à transferência de massa e 

se tornando um meio de reação ideal (CHAKINALA et al., 2013). 

Diferentemente das substâncias orgânicas, que possuem alta solubilidade 

em água supercrítica, as substâncias inorgânicas, especialmente os sais, 

possuem baixa solubilidade podendo ser facilmente separados por precipitação. 

Outro aspecto importante é que em temperaturas de ponto quase crítico e 

supercrítico, ambos os íons H3O+ e –OH são formados através do processo de 

auto-dissociação da água podendo ser considerada ácida e alcalina se 

comportando como um precursor catalítico para reações ácidas ou básicas. Em 

relação às aplicações da água supercrítica destacam-se a gaseificação em água 

supercrítica (GASC) e a oxidação em água supercrítica (OASC) (KIPÇAK; 

SÖǦÜT; AKGÜN, 2011).    

A oxidação em água supercrítica é um processo hidrotérmico utilizado no 

tratamento de resíduos orgânicos (materiais oxidáveis) que ocorre à base de 

calor, presença de um agente oxidante que pode ser H2O2, O2 ou ar e utiliza 

como meio reacional a água em temperaturas e pressões acima do ponto crítico 
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(T> 374°C, P> 22,1 Mpa) conforme mostra a figura 12. Em água supercrítica, os 

compostos orgânicos e oxidantes são dissolvidos em uma única fase resultando 

em uma maior reatividade devido à alta frequência de colisões moleculares entre 

os oxidantes e os compostos orgânicos. Quando o peróxido de hidrogênio (H2O2) 

é escolhido como oxidante em aplicações OASC, por ser de fácil utilização e pelo 

baixo custo, o mesmo é rapidamente convertido em radicais hidroxila (•OH) e 

promove a reação de decomposição de compostos orgânicos. No processo 

GASC, a água não atua apenas como um meio reacional para acelerar os 

processos de reação, mas também como reagente para fornecer uma grande 

quantidade de radicais •H para formar uma mistura de gases formada por 

hidrogênio, dióxido de carbono, monóxido de carbono e metano. No estado 

supercrítico da água, líquido e vapor coexistem, e a água se torna um excelente 

solvente para moléculas orgânicas e oxidantes. Assim, a tecnologia OASC utiliza 

essas propriedades exclusivas da água supercrítica para gerar principalmente 

CO2 e H2O através da reação dos compostos orgânicas com oxidantes e água 

(WANG et al., 2017c; ZHANG et al., 2017b).  

 

Figura 12 - Diagrama de fases da água com opções de conversão     hidrotérmica 
(a) e propriedades da água em condições subcríticas, próximas do ponto crítico 
e supercríticas a 25,3 MPa (b) 
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Desde a sua primeira patente ocorrida na década de 1980, a tecnologia de 

oxidação em água supercrítica (OASC) tem sido amplamente utilizada e 

demonstrado ser uma forma eficiente para o tratamento de vários tipos de 

resíduos orgânicos (LI et al., 2020a).  

Essa tecnologia apresenta importantes vantagens ambientais para o 

tratamento de resíduos industriais, como a reação homogênea que ocorre entre 

os materiais oxidáveis e o oxigênio em temperaturas e pressões acima do ponto 

crítico. Nesse ponto, as densidades das duas fases se tornam idênticas não 

havendo distinção entre líquido e gás, portanto o sistema nessa condição é 

descrito como um fluido supercrítico. A polaridade da água muda com a pressão 

e a temperatura e em condições supercríticas comporta-se como um solvente 

apolar completamente miscível com produtos orgânicos. Esse processo consiste 

na oxidação de compostos orgânicos com a utilização de oxigênio ou peróxido 

de hidrogênio como agente oxidante em temperaturas e pressões acima do 

ponto crítico e sua principal aplicação é promover a destruição de compostos 

poluentes recalcitrantes, xenobióticos e não biodegradáveis presentes em águas 

residuais.   

Do ponto de vista ambiental, o processo de OASC atinge a eliminação 

completa de material oxidável com temperaturas de reação, pressões e tempos 

de residência apropriados causando assim a destruição de qualquer poluente. 

Essa tecnologia apresenta taxas de reação simples e rápidas além de ser uma 

reação homogênea sem as limitações de transferência de massa. No entanto, a 

OASC possui limitações relacionadas às condições operacionais, como a 

corrosão e a deposição de sal, que podem ser superadas por meio de soluções 

técnicas na construção de reatores (COCERO et al., 2002; KRITZER; DINJUS, 

2001; SVANSTRÖM et al., 2004).  

O processo de oxidação em água supercrítica possui quatro etapas principais 

que incluem: (1) pressurização dos reagentes, (2) reação, (3) separação de sais 

e (4) despressurização e recuperação de calor, sendo que na etapa de 

pressurização e pré-aquecimento dos reagentes o processo OASC consome 

uma grande quantidade de energia, mas a integração do processo permite que 

a energia seja recuperada tornado assim o processo viável do ponto de vista 

energético (COCERO et al., 2002).  
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Os processos que utilizam a tecnologia de água supercrítica envolvem a 

gaseificação em água supercrítica (GASC) e a oxidação em água supercrítica 

(OASC). No processo de GASC a degradação da matéria orgânica pode ser 

resumida pela equação 1.  

Compostos orgânicos + H2O → H2 + CO2 + CO + CH4 + intermediários     (1) 

CHxOy + (2 – y) H2O → (2 – y + x/2) H2 + CO2                                             (2) 

CxOy + (1 – y) H2O → (1 – y + x/2) H2 + CO                                                 (3) 

H2O + CO → CO2 + H2                                                                                 (4) 

4H2 + CO2 → CH4 + 2H2O                                                                             (5) 

3H2 + CO → CH4 + H2O                                                                                (6) 

2CO → C+ CO2                                                                                            (7) 

 

As reações de formação de intermediários nesse processo são complexas e 

podem envolver etapas como hidrólise, craqueamento e polimerização. Em 

relação às reações que afetam de maneira significativa a formação e distribuição 

dos produtos gasosos inclui-se principalmente a reforma a vapor, deslocamento 

água – gás e reações de metanação (2 a 6) e uma reação de hidrogenação (7) 

(BOGDAN et al., 2017; NANDA et al., 2019a).   

Na condição supercrítica, as variações de pressão e temperatura causam 

mudanças na densidade da água, a qual exerce um papel decisivo no processo, 

uma vez que o mecanismo da reação ocorre por via iônica em densidades mais 

altas e temperaturas mais baixas e por via de radical livre em densidades mais 

baixas e temperaturas mais elevadas que são condições supercríticas (HE et al., 

2014).  

No processo OASC a sequência de reações que representa a ação do 

peróxido de hidrogênio no sistema reacional é resumida nas etapas que 

compõem o mecanismo abaixo. As etapas do processo de oxidação são 

baseadas em reações em cadeia de radicais livres. A iniciação da cadeia de 

radicais livres começa pela decomposição do peróxido de hidrogênio em 

oxigênio e água (1). Na sequência, o oxigênio que é formado na decomposição 

de H2O2 em condições supercríticas, forma facilmente radicais através do ataque 

de oxigênio às ligações fracas do tipo C – H e os radicais formados podem gerar 

mais peróxido de hidrogênio (2 – 3). Por sua vez, o H2O2 reage com (M) que 
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pode ser uma molécula de água, formando radicais hidroxila, que são as 

espécies mais reativas e mais importantes para o processo OASC (4).      

 

 H2O2 → 2H2O + O2                                                                                     (8) 

 RH + O2 → R• + HOO•                                                                               (9) 

 RH + HOO• → RH + H2O2                                                                         (10) 

 H2O2 + M → 2HO• + M                                                                              (11) 

 RH + HO• → R• + H2O                                                                              (12) 

 R• + O2 → ROO•                                                                                       (13) 

 ROO• + RH → ROOH + R•                                                                       (14) 

 

Em seguida ocorre a etapa de propagação, onde os radicais hidroxila atacam 

os átomos de hidrogênio (5) tornando essa etapa determinante para a cinética 

do processo. Os radicais formados reagem com oxigênio para formar 

superóxido, que em seguida, na etapa de terminação, reagem por acoplamento 

para decompor compostos orgânicos como por exemplo, ácido acético e ácido 

fórmico, e esses são oxidados em CO2 e H2O (DING et al., 1996; HENRIKSON; 

CHEN; SAVAGE, 2003; VOGEL et al., 2005).   

3.6.2. TRATAMENTO DE RESÍDUOS PLÁSTICOS EM ÁGUA 

SUPERCRÍTICA 

Em relação à questão ambiental, a tecnologia de oxidação em água 

supercrítica (OACS) tem se destacado nos últimos anos pela sua capacidade de 

oxidar a matéria orgânica. Esse processo é utilizado no tratamento de lodo de 

esgoto e águas residuais a fim de eliminar compostos refratários que são difíceis 

de serem removidos pelos métodos convencionais. Contudo, o uso dessa 

tecnologia aplicada ao tratamento de resíduos plásticos é recente e necessita de 

mais investigações.  

Yang e colaboradores (2019) investigaram a oxidação do bisfenol A em água 

supercrítica utilizando um reator batelada. Os experimentos foram realizados a 

uma pressão constante de 24 Mpa, a faixa de temperatura variou de 350°C a 

550°C e o intervalo de tempo foi de 0,5 a 6 min, com 300% de oxigênio em 

excesso em relação ao BPA. Os resultados mostraram que a eficiência de 

remoção de TOC apresentou um crescimento quando o tempo de reação 
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aumentou de 0,5 para 1,5 min, estabilizando após 3 min de reação. No final, a 

eficiência de remoção de TOC alcançou 80% em 6 min. O estudo revelou que o 

sistema OASC foi capaz de mineralizar com sucesso o BPA.  

Em outro estudo, Yang e colaboradores investigaram a oxidação catalítica do 

bisfenol A em água supercrítica em reator batelada. Os experimentos foram 

realizados sob uma pressão constante de 24 Mpa, a temperatura e o tempo de 

reação foram de 325 a 525°C e 0,5 a 6 min respectivamente. Os resultados 

mostraram que o catalisador de Cu(II) obteve a melhor eficiência de remoção de 

TOC durante o processo OASC apresentando 90% de remoção em 6 min de 

reação. Esse estudo revelou que os dados para a oxidação de BPA pelo 

processo OACS ainda são escassos e que o mesmo foi bastante eficaz para a 

remoção de compostos classificados como disruptores endócrinos (EDCs).  

Lin e colaboradores (2016) estudaram o efeito do coeficiente de oxidação no 

tratamento de produtos de lodo de esgoto em água supercrítica utilizando reator 

em batelada. Os experimentos foram realizados sob pressão constante de 24 

Mpa, temperaturas de 450 e 500°C e oxigênio de alta pureza como oxidante. Os 

resultados mostraram que o rendimento de CO2 aumentou com o aumento do 

coeficiente de oxidação e com o aumento da temperatura. A maioria dos 

compostos orgânicos foi completamente eliminada quando o coeficiente de 

oxidação foi igual a 1,0 e a temperatura aumentou de 450 para 500°C. O estudo 

revelou ainda que o dietil ftalato foi a principal substância recalcitrante em 

solução aquosa que não foi degradada pelo tratamento proposto.   

Assim sendo, o processo de oxidação em água na condição supercrítica para 

o bisfenol A e para o dietil ftalato se mostrou promissor. Estudos que 

demonstram a aplicação dessa técnica para a oxidação desses compostos 

orgânicos resistentes são escassos, tornando necessárias investigações mais 

detalhadas que possibilitem uma maior compreensão do processo OASC. Entre 

os pontos de investigação destacam-se a identificação dos produtos de 

degradação (intermediários), a determinação da toxicidade do efluente tratado e 

o uso de agentes oxidantes e/ou catalisadores que visam melhorar a eficiência 

do processo. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  

4.1. PREPARO DAS AMOSTRAS  

Os materiais e reagentes utilizados foram: Bisfenol A (C15H16O2) adquirido 

da Sigma-Aldrich; Dietil ftalato (C12H14O4) adquirido da Sigma-Aldrich; Agitador 

mecânico Fisatom 711S; Fio de cobre; Nitrato de cobre (II) Cu(NO3)2 Chapa 

aquecedora; Peróxido de hidrogênio (H2O2) adquirido da Êxodo Científica; As 

soluções de bisfenol A e dietil ftalato foram preparadas com a água ultrapura, 

com resistividade de 18,0 ± 0,2 MΩ/cm a 25°C, purificada por sistema Millipore 

Milli-Q (Burlington, MA, EUA). 

4.1.1. AMOSTRAS DE BPA E DEP 

As soluções saturadas de BPA e DEP foram preparadas através das 

seguintes etapas. Primeiramente a amostra de BPA foi preparada com 

concentração inicial de 1,3 mM e a amostra de DEP com concentração inicial de 

5,0 mM. Em seguida, a solução de cada composto alvo foi deixada sob agitação 

magnética por 12 h a uma temperatura de 60°C e em seguida transferida para 

um recipiente apropriado.  

 

4.2. UNIDADE REACIONAL  

O tratamento das soluções de bisfenol A e dietilftalato em água supercrítica 

foi realizado em um reator de fluxo contínuo com pressão de trabalho de 25 Mpa. 

Os componentes da unidade reacional são mostrados na figura 13.  

No início do tratamento, a solução de cada amostra foi transportada a partir 

de um frasco estoque para o sistema reacional através de uma bomba isocrática 

de alta pressão (Agilent Technologies 1263). Em seguida, a amostra é conduzida 

sob alta pressão para o sistema pré-aquecedor o qual possui um forno bipartido 

e ajustado à temperatura de 350°C para garantir que a amostra esteja em 

condições adequadas ao entrar no reator. A amostra chega ao reator que 

consiste em um tubo de Inconel (VRC-625) com 30 cm de comprimento e 1,1 cm 

de diâmetro interno, instalado em um segundo aquecedor com forno bipartido 

com ajuste/controle de temperatura realizado por indicador/controlador Novus 

1200 e termopar tipo “k”. Após o reator encontra-se um trocador de calor tipo 

serpentina com água de recirculação à temperatura de 5°C refrigerado por banho 
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termostatizado (Cole-Parmer Polystat). Após ser resfriada, a amostra tratada 

segue para uma válvula tipo “back-pressure” fornecida pela Swagelok, a qual 

permite ajustar e controlar a pressão do sistema. Em seguida, a amostra passa 

por um separador de fases onde são aferidas as vazões e posterior coleta das 

fases para análise. Os produtos gasosos foram coletados em ampolas de vidro 

próprias para gases e os produtos líquidos foram coletados em frasco âmbar e 

mantidos sob refrigeração. Os componentes do sistema reacional (pré-

aquecedor, condensador, separador de fases e demais conexões) são 

constituídos de aço inoxidável 316 da Autoclave E.     

 

         Figura 13 - Representação da unidade reacional 
 

4.3. CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS 

A vazão de trabalho para todos os testes realizados foi de 10 mL.min-1 e as 

temperaturas usadas em cada teste foram de 400, 500, 600 e 700°C. A 

quantidade do oxidante peróxido de hidrogênio foi calculada em relação à 

quantidade de amostra presente em cada solução e a concentração utilizada nos 

testes foi de 60 mM para BPA e 23 mM para DEP.  

 O composto nitrato de cobre (II) (CuNO3)2 foi utilizado como catalisador 

em testes preliminares. A massa do catalisador utilizada foi de 40 mg para cada 

solução do composto alvo. O fio de cobre também foi utilizado em testes 

preliminares e a massa inicial do fio foi de 5,01 g em testes com BPA e 5,02 g 

em testes com DEP.  
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Para desenvolver os experimentos na unidade experimental, foi necessário 

realizar um teste preliminar a fim de verificar a estabilidade do reator em relação 

aos parâmetros utilizados no trabalho. A pressão de trabalho foi estabelecida em 

240 Mpa, a vazão em 10 mL.min-1, e as temperaturas para cada experimento 

foram de 400, 500, 600 e 700°C respectivamente. Como as moléculas alvo são 

resistentes ao processo de degradação, o teste se mostrou necessário e revelou 

que desde o início do experimento com a estabilização da pressão de trabalho e 

da temperatura de interesse até a coleta de gases e da fração líquida o intervalo 

de tempo para cada teste foi de 50 min, assim obtendo o melhor resultado dos 

parâmetros de TOC e gases formados em cada teste. A tabela 5 mostra os testes 

que foram realizados para cada um dos compostos-alvo.  

 

Tabela 14 - Testes de oxidação para BPA e DEP. 

Solução Concentração 

(mM) 

Teste 

Bisfenol A 1,3 Processo de oxidação em água supercrítica 

Bisfenol A 1,3 Com peróxido de hidrogênio 

Bisfenol A 1,3 Nitrato de Cobre II 

Bisfenol A 1,3 Fio de cobre + peróxido de hidrogênio 

Dietil ftalato 5,0 Processo de oxidação em água supercrítica 

Dietil ftalato 5,0 Com peróxido de hidrogênio 

Dietil ftalato 5,0 Nitrato de Cobre II 

Dietil ftalato 5,0 Fio de cobre + peróxido de hidrogênio 

 

4.4. CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

A caracterização das amostras foi conduzida em duas etapas distintas: antes 

do tratamento (fase líquida) e após o tratamento (fases líquida e gasosa). Os 

métodos utilizados para essa caracterização são apresentados detalhadamente 

nos próximos tópicos. 

4.4.1. CARACTERIZAÇÃO DA FASE LÍQUIDA 

4.4.2. CARBONO ORGÂNICO TOTAL – COT E POTENCIAL 

HIDROGENIÔNICO 

As análises de COT das amostras foram realizadas antes e depois do 

tratamento via SCWO. Para isso, foi utilizado um analisador de carbono orgânico 
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total (Shimadzu, modelo CSH/CSN), instalado na central analítica do Instituto de 

Química da Universidade Federal de Goiás. O cálculo da eficiência da remoção 

de COT (ECOT) foi realizado conforme a equação 15, onde COTi e COTf 

correspondem ao carbono orgânico total determinado na amostra padrão e no 

efluente após o tratamento, respectivamente.  

 

A análise de COT é importante, pois se trata de um procedimento rápido e 

que possibilita a determinação direta da concentração de matéria orgânica, 

assim como revelar o grau de mineralização das amostras de interesse (CAO et 

al., 2023; SÁNCHEZ-MONTES et al., 2020).  

No analisador de COT, a amostra é submetida a uma série de etapas para 

sua análise. Primeiramente, são removidos compostos purgeáveis, como CO2 e 

outras substâncias voláteis. Em seguida, a amostra é conduzida para um forno, 

onde sofre oxidação a 680 °C, na presença de um catalisador de platina e em 

um ambiente rico em O2 puro, resultando em sua completa combustão. O dióxido 

de carbono gerado é então encaminhado para o NDIR (Detector de 

Infravermelho Não Dispersivo), onde sua concentração é medida através da 

absorção do composto em questão e comparada com uma curva de calibração 

interna. Dessa forma, é possível determinar o teor de carbono orgânico não 

purgeável (Método NPOC) (ORGANIC; ANALYZER, [s.d.]). 

As análises de potencial hidrogeniônico foram realizadas a temperatura de 

25 °C em pHmetro modelo Q400MA fornecido pela Quimis. 

 

4.4.3. PARÂMETROS FÍSICO-QUÍMICOS  

Os parâmetros físico-químicos DQO, DBO e determinação de metais foram 

realizados em conformidade com os métodos reportados na 23ª edição do 

manual Standard Methods for the Examination of Water and Wastewate (BAIRD, 

R. B.; EATON, A. D.; RICE, 2017). 

A análise de metais foi realizada por espectrometria de emissão ótica com 

plasma acoplado indutivamente (ICP-OES, do inglês inductively coupled plasma 

optical emission spectrometry) em equipamento de modelo 7300 DV, produzido 

pela Perkin Elmer. Para calibração, utilizou-se uma solução padrão 
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multielementar (1000 mg/L) certificada, produzida pela SpecSol, e os 

procedimentos foram executados conforme método 3120B. 

As análises de DBO foram realizadas utilizando um oxímetro óptico acoplado 

à um medidor multiparâmetros (modelo HQ40D, Hach) em uma incubadora DBO 

(Tecnal), em conformidade com o método 5210B. As análises de DQO foram 

realizadas por digestão em refluxo fechado com detecção colorimétrica (método 

5220D). Para tal, utilizou-se um colorímetro, modelo DR-900 produzido pela 

Hach. 

As análises de metais, DBO, DQO e pH foram realizadas no Laboratório 

Aqualit Tecnologia em Saneamento Ltda. 

4.4.4. CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ALTA EFICIÊNCIA 

Análise de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) foi realizada em 

amostras antes e após o tratamento em água supercrítica, utilizando 

cromatógrafo Shimadzu, equipado com um detector ultra violeta (UV) SPD-20A, 

disponível na central analítica da Universidade de São Paulo (USP). Para a 

realização das análises, foi utilizada uma coluna C18 (250 x 4,6 mm; 5 μm) 

fornecida pela Shimadzu mantida a 35°C. A fase móvel foi uma mistura de água 

e NH4OH 0,2% (A) com acetonitrila (B) com uma vazão de 1 mL/min. O gradiente 

de eluição foi: 0 – 20 min 70% de B; 21 – 25 min 100% de B; 26 – 30 min voltou 

à condição inicial de 70% de B. O volume de amostra injetado foi de 25 μL, a 

análise foi feita em uma temperatura de 35°C e a detecção ocorreu no 

comprimento de onda de 214 nm. Para a construção da curva analítica, soluções 

aquosas foram preparadas com padrão de BPA nas concentrações de 75, 150, 

225 e 300 mg/mL.        

4.4.5. ESPECTROMETRIA DE MASSAS  

As análises de espectrometria de massa foram realizadas com auxílio de um 

cromatógrafo a gás (Agilent, modelo 7890A) acoplado à um espectrômetro de 

massas triplo quadrupolo (Agilent, modelo 5975C), equipado com uma coluna UI 

HP-5ms (30 m x 250 μm, 0,25 μm). As amostras foram injetadas no cromatógrafo 

por injetor automático de carrossel. O modo split foi usado com uma proporção 

de 20:1.  

O forno foi programado para uma temperatura inicial de 75 °C, assim mantida 

por 1 minuto, seguida de aquecimento até 280 °C à uma taxa de 7 °C min-1. O 
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tempo total de análise foi de 34 minutos. O gás hélio 5.0 foi utilizado como gás 

de arraste na pressão de 8,43 psi e vazão de 22,85 mL.min-1. As temperaturas 

do injetor, interface e fonte de íons foram mantidas em 250 °C. O espectrômetro 

de massas operou no modo de varredura registrando íons na faixa de 40 a 500 

m/z com um tempo de varredura de 150 ms. 

4.4.6. CROMATOGRAFIA A GÁS 

As amostras da fase gasosa foram analisadas em um cromatógrafo a gás 

(CG) modelo Clarus 580 GC Perkin Elmer equipado com detector de 

condutividade térmica (TCD) e detector de ionização em chama (DIC) em linha. 

As amostras foram injetadas em coluna empacotada molsieve 13X 60/80 mesh 

(1,83 m x 2 mm) e coluna HaySep 60/80 mesh (1,83 m x 2 mm x 3,18 mm). Foi 

utilizada uma mistura de gases fornecida e certificada pela White Martins, a qual 

possui a seguinte composição em volume: H2 (50,01%), CO2 (2,04%), C2H4 

(9,95%), C2H6 (10,02%), N2 (21,11%), CH4 (4,86%) e CO (2,01%). O gás argônio 

foi utilizado como gás de arraste à vazão constante e com temperatura de 60 °C.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1. PLASTIFICANTE BISFENOL A 

5.1.1. TRATAMENTO DE BISFENOL A  

5.1.2. ANÁLISE DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL  

Os resultados da redução de COT para o bisfenol A no sistema OASC, sem 

a presença de catalisador ou agente oxidante, são mostrados na figura 14A. 

Como esperado, o processo de degradação de BPA foi mais eficiente em 

temperaturas mais elevadas. Na faixa de temperatura entre 300°C e 600°C, a 

remoção de COT foi constante e desprezível (≅ 1%). Entretanto, à temperatura 

de 700 °C, a remoção máxima alcançada foi de 14%. A tendência de redução de 

COT com o aumento da temperatura foi observada da mesma forma que a 

relatada na literatura (SÖǦÜT; KIPÇAK; AKGÜN, 2011; YANG et al., 2019a). 

Isso indica que o BPA possui resistência química significativa à degradação, 

devido às suas características estáveis associadas à presença de anéis 

aromáticos em sua estrutura. Portanto é necessário o uso de catalisadores e/ou 

agentes oxidantes para alcançar alta eficiência na degradação do BPA (OGUZIE 

et. al., 2020). 
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Figura 14 - Efeitos da temperatura na (A) remoção de COT; e (B) composição 
e vazão volumétrica total da fase gasosa no tratamento de BPA. 
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5.1.3. ANÁLISE DO PRODUTO GASOSO 

A análise da fração gasosa revelou a presença dos gases H2, CO2, CO, CH4 

e menores quantidades do composto etileno (C2H4). O efeito de diferentes 

temperaturas de gaseificação (400°C a 700°C) nos produtos de degradação do 

BPA são mostrados na figura 14B. Como é geralmente conhecido, a 

temperatura tem um efeito crucial na determinação da composição do gás e da 

eficiência do processo SCWG. A figura 14B mostra que à medida que a 

temperatura aumentou de 400°C para 500°C a fração molar de H2 diminuiu de 

26,27% para 4,05%, enquanto a fração molar de CO2 aumentou de 10,00% para 

77,16%. Gong et.al. (2022) relataram que o rendimento de CO2 obtido na 

gaseificação de lodo de esgoto foi elevado sem a adição de catalisador. A fração 

molar elevada do CO2 também pode ser causada pela baixa temperatura de 

reação. Dentro da faixa de temperatura (400°C a 700°C), sob condições de 

temperatura mais amena a reação de descarboxilação se intensifica e é mais 

propensa à formação de CO2. A reação de radicais livres será mais condutora 

para a formação de H2 quando a temperatura exceder 600°C.  No entanto, 

quando a temperatura aumentou de 600°C para 700°C, a fração molar de H2 

aumentou de 12,87% para 37,65%, enquanto a fração molar de CO2 diminuiu de 

54,38% para 18,81%. A reação endotérmica de reforma a vapor é intensificada 

à medida que a temperatura aumenta e mais hidrogênio é gerado. A reação de 

radicais livres é favorecida quando a temperatura exceder 600°C, favorecendo 

assim a geração de hidrogênio, como é mostrado a figura 14B. Resultado 

semelhante foi relatado em  estudos conduzidos por (CHEN et al., 2022c; 

ZHANG et al., 2017a), onde a maior produção de hidrogênio foi alcançada em 

altas temperaturas. Além disso, estudos também mostram que temperaturas 

relativamente baixas (< 500°C) não favorecem a produção de H2, pois as reações 

de hidrogenação e metanação envolvendo o consumo de CO e H2 são 

favorecidas, resultando em rendimentos reduzidos de CO e H2 (BORGES et al., 

2019; NANDA et al., 2019b). 

Ao analisar os resultados obtidos para o teor de CO, observa-se que houve 

uma redução na fração molar de CO de 53,65% para 17,61% quando a 
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temperatura aumentou de 400°C para 500°C. Uma tendência comparável foi 

observada para o rendimento de CO conduzido por (NANOCATALYST et al., 

2023) onde as reações de mudança água – gás e reforma são menos favoráveis 

em temperaturas mais amenas levando à uma diminuição no rendimento de CO. 

Além disso, a reação de metanação favorecida nessa faixa de temperatura 

contribui para a diminuição do rendimento do CO. No entanto, a fração molar do 

CO aumentou de 25,90% para 27,87% quando a temperatura aumentou de 

600°C para 700°C. Nessa faixa de temperatura, as reações de despolimerização 

e o craqueamento térmico competem significativamente com a reação de 

reforma a vapor aumentando o rendimento do CO.  Resultados semelhantes 

foram relatados na literatura (ACELAS et al., 2014; FAN et al., 2016; JAVAD; 

ALMASSI; EBRAHIMI-NIK, 2015).  

A figura 14B mostra que a fração molar de CH4 diminuiu de 9,61% para 1,13% 

quando a temperatura aumentou de 400°C para 500°C. Esse resultado sugere 

que nessa faixa de temperatura foram promovidas as reações de reforma do 

metano e a metanação reversa, causando o efeito observado. Nessa faixa de 

temperatura, observa-se que o rendimento de CO2 foi maior que o rendimento 

de H2 e CH4, indicando que a molécula de BPA iniciou gradativamente a 

decomposição térmica na fase inicial sofrendo uma reação de cisão em cadeia 

sendo decomposta em pequenas moléculas. O carbono foi utilizado para gerar 

principalmente CO2, que é o principal produto gasoso nesta fase. Os 

rendimentos de H2 e CH4 foram menores. Resultados semelhantes também 

foram relatados em outros estudos (GUO et al., 2010a; QIU et al., 2024; YAN et 

al., 2020).  

No entanto, a fração molar de CH4 aumentou de 6,74% para 14,85% quando 

a temperatura aumentou de 600 para 700°C, como mostrado na figura 14B. Em 

altas temperaturas, as reações de reforma a vapor, metanação e hidrogenação 

competem significativamente com as reações de decomposição, melhorando 

assim o rendimento de CH4. Nessa faixa de temperatura as reações de 

metanação e hidrogenação são favorecidas com o consumo de CO2 e evolução 

de CH4, assim como a promoção de H2 através da reação de reforma a vapor. 
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Esses resultados estão em consistência com muitos estudos encontrados na 

literatura (BAI et al., 2019a, 2019b; CAO et al., 2016; YIN et al., 2017). 

 

5.2. TRATAMENTO DO BISFENOL A COM PERÓXIDO DE 

HIDROGÊNIO 

5.2.1. ANÁLISE DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL 

Os resultados da remoção de COT para o tratamento de BPA com peróxido 

de hidrogênio no sistema OASC estão disponíveis na figura 15A.  Nos 

experimentos realizados, observa-se que foi alcançada uma maior remoção de 

COT quando a temperatura aumentou de 400°C para 700°C e 

consequentemente, resultando em uma maior degradação do BPA quando a 

temperatura alcançou 700°C. Em comparação com o teste anterior, o uso do 

peróxido de hidrogênio como agente oxidante promoveu de forma significativa a 

redução de COT, alcançando 91% na eficiência de remoção. No processo 

OASC, o uso de oxidante como requisito causa principalmente a degradação da 

matéria orgânica por reações de radicais livres, que tendem a desempenhar um 

papel dominante em condições supercríticas em vez de reações iônicas. Alguns 

estudos corroboram esse efeito do uso de oxidantes na degradação de 

compostos orgânicos.  A taxa de conversão da hidrólise do ácido acético é 

inferior a 30%. No entanto, durante o processo de oxidação realizado a 575 °C, 

246 bar e tempo de residência de 8 s, ácido acético é completamente degradado 

conforme demonstrado no  experimento de (MEYER; MARRONE; TESTER, 

1995). (SCHANZENBÄCHER; TAYLOR; TESTER, 2002) investigaram a 

hidrólise e oxidação do etanol no OASC e descobriram que a taxa de conversão 

do etanol durante a oxidação era muito maior do que durante a hidrólise. Além 

disso, a temperatura também afetou bastante a formação de radicais livres. No 

estudo sobre a degradação de compostos orgânicos como metanol, acetato de 

etila e quinazolina, alguns autores descobriram que o aumento da temperatura 

efetivamente encurtou o tempo de indução (GONG et al., 2017; KRAMMER; 

VOGEL, 2000; SAVAGE et al., 1998).  Quando o peróxido de hidrogênio é usado 

como oxidante, ele pode se decompor em dois radicais hidroxila. Para o efeito 

do O2 e do H2O2 na degradação da matéria orgânica, foi proposto que o 
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H2O2 possui propriedades de oxidação mais ativas e é mais eficiente na remoção 

da matéria orgânica do que o O2. Isso ocorre porque o H2O2 pode ser 

decomposto mais eficientemente para gerar (•OH), consumindo menos energia 

em comparação ao O2. Além disso, durante o pré-aquecimento, há uma 

resistência à transferência de massa entre o O2 e os compostos orgânicos, 

enquanto a solução de H2O2 é mais facilmente misturada com os reagentes de 

maneira homogênea no estado inicial do que o oxigênio gasoso (LI; CHEN; 

GLOYNA, 1991; REN et al., 2019). O radical hidroperoxila (HOO•) é tão 

importante quanto o radical livre hidroxila (HO•) no processo de oxidação em 

água supercrítica. Alguns estudos mostraram que a concentração de HO2• é 

várias ordens de grandeza maior que a de HO• no processo OASC (REN et al., 

2017; ZHANG et al., 2015). Ren et al. estudaram as principais reações 

elementares no processo de combustão térmica de metanol em OASC por meio 

de análise de sensibilidade. Na fase de desenvolvimento da cadeia, as reações 

do metanol e dos radicais orgânicos correspondentes com HO2• e HO• 

dominaram, e as reações com HO2• foram mais críticas. Embora alguns estudos 

tenham demonstrado através de experimentos macroscópicos que a diferença 

entre o efeito de H2O2 e O 2 se deve a diferentes produtos efetivos em diferentes 

temperaturas de aquecimento, os mecanismos de conversão de H2O2 e O2 em 

ACS ainda são limitados e necessitam de mais estudos. 
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(A)                                                      (B)     

Figura 15 - Efeitos da temperatura na (A) remoção de COT; e (B) composição 
e vazão volumétrica total da fase gasosa no tratamento de BPA com peróxido 
de hidrogênio 
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5.2.2. ANÁLISE DO PRODUTO GASOSO 

Após análise, a mistura gasosa do produto revelou como componentes H2, 

CO2, CO, CH4, C2H4 e pequenas quantidades de C2H6. A figura 15B representa 

a variação nas frações molares dos gases durante o tratamento OASC para BPA 

e H2O2 com a mudança nas temperaturas (400°C a 700°C) da faixa supercrítica. 

De acordo com a figura 15B, observa-se que a temperatura tem um efeito 

significativo na fração molar dos gases. O uso da técnica OASC é um processo 

complexo que inclui inúmeras reações competitivas que se desenvolvem em 

diferentes extensões com base nas condições de reação. Com o aumento da 

temperatura de 400°C para 600°C, observa-se que houve redução na fração 

molar dos componentes H2, CO e CH4. A fração molar de H2 diminuiu de 23,26% 

para 12,06%, enquanto a fração molar de CO foi reduzida de 26,47% para 

18,94%.  A diminuição da fração molar de H2 e CO é atribuída à reação de 

hidrogenação de CO na presença do oxidante peróxido de hidrogênio (H2O2), 

resultando na formação de carbono sólido (C(s)) e H2O. Essa reação proporciona 

o consumo de hidrogênio para formar produtos diferentes, resultando na 

diminuição da fração molar do hidrogênio e do monóxido de carbono. Nesse 

intervalo de temperatura, percebe-se que ocorre uma redução na fração molar 

do CH4 de 18,95% para 7,78%. Essa redução pode ser atribuída ao aumento da 

taxa de reação de oxidação parcial dos hidrocarbonetos. Nessa reação, os 

hidrocarbonetos reagem com o oxigênio do peróxido de hidrogênio para produzir 

dióxido de carbono (CO2) e (H2O), em vez de serem convertidos em metano. 

Assim, o aumento da temperatura promove a oxidação parcial dos 

hidrocarbonetos, causando a redução na fração molar do metano e um aumento 

na fração molar do CO2. A fração molar do CO2 aumentou de 29,68% para 

56,50% quando a temperatura aumentou de 400°C para 600°C. Esses 

resultados experimentais foram consistentes com outros estudos que constam 

na literatura (BAI et al., 2019b; GADHE; GUPTA, 2007; HONG; SPRITZER, 

2002; KHANDELWAL et al., 2023; KLADISIOS; SAGIA, 2022).  No entanto, a 

fração molar do CO2 diminuiu de 56,50% para 14,92% quando a temperatura 

aumentou de 600°C para 700°C. Esse resultado é atribuído às reações que 

competem nessa faixa de temperatura e favorecem a formação dos outros 
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gases, causando a diminuição da fração molar do CO2. Entre as reações que 

podem ocorrer e contribuir para a diminuição da fração molar do CO2 com o 

aumento da temperatura de 600°C para 700°C, incluem as reações de reforma 

a vapor onde a molécula de BPA reage com água para formar CO e H2, a reação 

de decomposição de intermediários em CO e CH4 e a reação de mudança água-

gás que pode favorecer a formação de CO e CH4 em detrimento de CO2, 

conforme mostra a figura 15B. Em consonância com os resultados obtidos, 

(RESENDE; SAVAGE, 2010a) observaram que, durante a oxidação de celulose 

e lignina em água supercrítica, a fração molar do CO2 diminuiu quando a 

temperatura alcançou 700°C na presença de H2O2 e as frações molares de H2, 

CO e CH4 aumentaram. Esses resultados também são consistentes com outros 

estudos que mostram essa tendência (DUTZI; STOLL; BOUKIS, 2024; GUAN; 

SAVAGE, 2012; WALDNER; KRUMEICH, 2007). Em relação aos compostos do 

tipo C2, pode-se verificar na figura 15B que houve a formação de C2H4 e 

pequenas quantidades de C2H6. A fração molar de C2H4 aumentou de 5,68% 

para 48,05% quando a temperatura aumentou de 400°C para 500°C. O aumento 

da fração molar de C2H4 nessa faixa de temperatura pode ocorrer por meio da 

reação de craqueamento térmico ou de intermediários formados durante a 

decomposição do BPA. Reações de recombinação de radicais e espécies 

intermediárias também podem levar à formação de C2H4. À medida que a 

temperatura aumentou de 600°C para 700°C, as reações de decomposição 

térmica dos hidrocarbonetos podem se tornar mais favorecidas em relação às 

reações de formação resultando na diminuição da fração molar de C2H4 e no 

aumento de outros produtos gasosos. Esses resultados são consistentes com a 

literatura. Durante um estudo conduzido por Wang et al. Sobre a produção de 

hidrogênio por oxidação parcial em água supercrítica da mistura de fenol, ácido 

acético e naftaleno, foi observado um aumento na fração molar de C2H4 com o 

aumento da temperatura de 400°C para 500°C. Esse aumento foi atribuído à 

atividade de desidratação e decomposição de compostos intermediários. No 

entanto, entre 600°C e 700°C houve uma diminuição na fração molar de C2H4. 

Esse declínio pode ser explicado pelo aumento da formação de outros produtos 

gasosos em detrimento do C2H4, devido às reações competitivas de 
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decomposição e rearranjo molecular que ocorrem em temperaturas mais altas 

dentro da faixa de estudo. Assim, a variação na fração molar de C2H4 com o 

aumento na temperatura reflete a complexidade das reações envolvidas no 

processo OASC. De acordo com Sanchez – Hernandes et al., em um estudo 

realizado por meio de experimentos de gaseificação em um reator de fluxo 

contínuo com amostras de óleos lubrificantes usados, observou-se um aumento 

na fração molar de C2H4 ao aumentar a temperatura de 400°C para 500°C, 

indicando uma maior formação desse composto em condições mais elevadas de 

temperatura. Esses resultados estão em concordância com estudos anteriores 

que também relataram um aumento na produção de C2H4 em temperaturas mais 

altas (LI et al., 2020e; ZHANG et al., 2019a). Por outro lado, a diminuição da 

fração molar de C2H4 foi notada com o aumento da temperatura de 600°C para 

700°C, sugerindo uma mudança na distribuição dos produtos gasosos conforme 

a temperatura é aumentada. Essa tendência de redução em temperaturas mais 

altas contrasta com algumas descobertas na literatura, onde o aumento da 

temperatura resultou em uma maior presença de C2H4. Essas variações 

destacam a complexidade das reações envolvidas e a influência significativa que 

a temperatura exerce sobre a composição dos produtos gasosos (GONG et al., 

2018a; SANCHEZ-HERNANDEZ et al., 2018).  

  

5.3. TRATAMENTO DO BISFENOL A COM NITRATO DE COBRE II  

5.3.1. ANÁLISE DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL 

Os resultados para a redução de COT do tratamento de BPA no sistema 

OASC utilizando Cu(NO3)2 como catalisador é mostrado na figura 16A. O 

Cu(NO3)2 é frequentemente utilizado como catalisador homogêneo em 

processos de oxidação em água supercrítica devido às suas propriedades 

catalíticas e à sua capacidade de reagir eficientemente com os compostos 

orgânicos. 

Como mostrado na figura 16A, é evidente que em comparação com a reação 

não catalítica, o uso do catalisador catiônico Cu(NO3)2 melhorou a eficiência na 

redução de COT. Quando a temperatura aumentou de 400°C para 700°C, a 

redução de COT aumentou de 3,0% para 30%. Os resultados estão em 
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concordância com um estudo prévio realizado por Park et al. Eles investigaram 

o processo OASC de águas residuais contendo ácido tereftálico e observaram 

que a adição do catalisador CuO melhorou significativamente a redução de COT 

(PARK et al., 2003).  
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(A)                                                        (B) 

Figura 16 - Efeitos da temperatura na (A) remoção de COT; e (B) composição 
e vazão volumétrica total da fase gasosa no tratamento de BPA com nitrato de 
cobre (II). 

 

Como esperado, a eficiência na redução de COT para BPA teve um aumento 

significativo com o aumento da temperatura, alcançando uma eficiência máxima 

de 30% na temperatura de 700°C. A observação da redução limitada do carbono 

orgânico total ao aumentar a temperatura de 400°C para 700°C usando 

Cu(NO3)2 em água supercrítica pode ser explicada considerando o ciclo do cobre 

nesse ambiente. Em água supercrítica, o cobre pode passar por diferentes 

estados de oxidação e reações que afetam a eficiência da oxidação (ZHOU et 

al., 2015).   

A diminuição da redução do carbono orgânico total (COT) ao se usar cobre 

em água supercrítica pode ser atribuída à seletividade do catalisador, onde o 

cobre pode ter uma seletividade diferente em relação aos produtos gasosos 

formados durante a gaseificação em água supercrítica, o que pode resultar em 

uma menor conversão do carbono orgânico em gases desejados, como 

hidrogênio e metano. Esses resultados estão de acordo com outros estudos na 

literatura (BOUKIS et al., 2006; COZIER, 2014; PETERSON et al., 2008).  
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Alguns aspectos importantes do ciclo do cobre em água supercrítica e como 

isso pode influenciar a redução do carbono orgânico total devem ser levados em 

consideração na explicação dos resultados experimentais. Em água supercrítica, 

o cobre pode existir em diferentes estados de oxidação, como Cu(II) e Cu(I), 

dependendo das condições reacionais, como temperatura e pressão. A presença 

de diferentes estados de oxidação do cobre pode afetar sua capacidade de atuar 

como agente oxidante na oxidação dos compostos orgânicos.  

Em temperaturas mais elevadas, a formação de complexos de cobre com a 

molécula de BPA pode resultar em compostos mais estáveis, dificultando o 

processo de oxidação. Isso pode resultar em uma menor redução do carbono 

orgânico total, mesmo na presença de Cu(NO3)2. Além disso, o Cu(NO3)2 pode 

se decompor mais facilmente, levando à formação de subprodutos que podem 

interferir na oxidação do BPA ou na medição do carbono orgânico total. 

 Outro fator que leva a uma menor redução de COT com o uso do cobre como 

catalisador em água supercrítica é a possível precipitação de sais. No sistema 

OASC, a presença de certos metais, como o cobre, pode levar à formação de 

sais ou compostos insolúveis devido a reações químicas indesejadas. Essa 

precipitação de sais pode afetar a eficiência do catalisador de cobre na 

gaseificação, reduzindo a disponibilidade do metal ativo para promover as 

reações desejadas de conversão de biomassa em gases. Esse resultado está 

de acordo com estudos anteriores que relataram sobre a precipitação de sais no 

sistema OASC (LI et al., 2020b, 2024; NGUYEN; HUANG; DOONG, 2019). 

Outro aspecto importante a ser considerado é o efeito do íon nitrato no 

processo de oxidação do BPA em água supercrítica. O íon nitrato desempenha 

um papel crucial, atuando como agente oxidante eficaz. Quando presente no 

meio reacional, o íon nitrato pode reagir com BPA, promovendo a oxidação 

desse composto em condições supercríticas. Esse resultado é consistente com 

os trabalhos de (ARSLAN-ALATON; FERRY, 2002; STUTZENSTEIN et al., 

2018a).   

A presença do nitrato induz a formação de radicais hidroxila (•OH), que são 

altamente reativos e capazes de oxidar a molécula de BPA, assim como, uma 

ampla gama de compostos orgânicos. Além disso, o nitrato participa de várias 
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reações, incluindo a quebra de ligações de compostos orgânicos complexos em 

produtos mais simples e menos tóxicos, conforme relatado nos trabalhos de  

(NADJIBA; NAWEL; ABDESSLAM HASSEN, 2017; POTAKIS et al., 2017; YANG 

et al., 2019a).  

No entanto, os resultados experimentais mostraram que tanto os íons Cu2+ 

quanto os íons NO3
- tiveram um baixo desempenho na redução de COT em 

comparação com o tratamento de BPA não catalítico e na presença de H2O2. 

Esses resultados podem ser atribuídos a alguns fatores operacionais que devem 

ser otimizados a fim de se obter uma redução eficiente do COT para BPA.  

 

5.3.2. ANÁLISE DO PRODUTO GASOSO 

No tratamento de BPA com nitrato de cobre II os principais gases formados 

foram H2, CO, CO2, CH4 e uma pequena quantidade de eteno (C2H4). Os 

resultados da análise da fração gasosa para o tratamento de BPA com Cu(NO3)2 

são mostrados na figura 16B. No processo OASC, os compostos orgânicos 

contendo apenas carbono, hidrogênio e oxigênio, tem um caminho relativamente 

simples, pelo qual podem gerar radicais orgânicos e ácidos carboxílicos 

correspondentes os quais são eventualmente convertidos em CO2, H2O e outros 

gases (LI; CHEN; GLOYNA, 1991).  

 

A fração molar do H2 teve uma pequena redução de 23,96% para 22,78% 

quando a temperatura aumentou de 400°C para 500°C. Na temperatura de 

400°C, o mecanismo de dissolução-precipitação pode favorecer a formação de 

produtos como o H2. Por outro lado, quando a temperatura aumenta para 500°C, 

o mecanismo de crescimento sólido pode levar à maior formação de outros 

produtos em detrimento do H2, resultando na diminuição da sua fração molar, 

conforme relatado por (QIAO et al., 2012; WANG et al., 2024).  

 

No entanto, com o aumento da temperatura de 600°C para 700°C, a fração 

molar de H2 aumentou de 25,52% para 53,26%. A principal reação no sistema 

SCWG é a reação de reforma a vapor. Essa reação é endotérmica e favorece a 

produção de H2 nessa faixa de temperatura. Esse resultado é consistente com 
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um estudo de simulação do processo de gaseificação em água supercrítica de 

resíduos de biomassa realizado por (CHEN et al., 2022a).  

Além disso, a presença de íons cobre (II) como catalisador, resultou em um 

efeito sinérgico, aumentando a produção de H2. A atividade catalítica do Cu2+ é 

potencializada pelo aumento da temperatura, o que resultou no aumento da 

fração molar do H2, através da promoção de reações mais eficientes que 

aumentam a geração de H2 a partir da biomassa. Esse resultado está de acordo 

com estudos anteriores na literatura (ELLIOTT; NATIONAL, 2008; OSADA et al., 

2006; YOSHIDA et al., 2003).  

 

A produção de CO2 e CO aumentou gradualmente, enquanto a produção de 

CH4 diminuiu quando a temperatura aumentou de 400°C para 600°C. O aumento 

da temperatura promoveu as reações de reforma a vapor e deslocamento água-

gás no reator, aumentando assim os rendimentos de CO2 e CO. No entanto, o 

aumento da temperatura inibiu a reação de metanação, reduzindo assim a 

produção de metano. Os resultados experimentais foram consistentes com 

estudos realizados por (MACRÌ et al., 2020; WANG et al., 2015, 2019b).  

 

Quando a temperatura alcançou 700°C, a fração molar do H2 atingiu 53,26%, 

resultando na maior seletividade para o hidrogênio. Com base no princípio de Le 

Chatelier, temperaturas mais altas favorecem o aumento do rendimento de H2 

devido à reação de reforma a vapor que é um processo endotérmico e é 

favorecida com o aumento da temperatura, resultando na maior seletividade e 

maior rendimento de hidrogênio. Além disso, a presença de íons Cu2+ catalisam 

a reação e levam a maiores rendimentos de H2, conforme consta em estudos 

anteriores realizados por (AMRULLAH; MATSUMURA, 2018; LI et al., 2011; LIU 

et al., 2022). Nesses estudos, foi revelado que a presença do cobre no reator 

catalisou a reação de reforma a vapor e favoreceu a produção de hidrogênio.  

            

A concentração de CH4 foi sempre inferior à de CO para todas as 

temperaturas. Como relatado na literatura, a seletividade para CH4 pode ser 

explicada através de reações radicalares, favorecidas pelo aumento da 
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temperatura ou reações de hidrogenação do monóxido de carbono, devido à 

presença de níquel nas paredes do reator (RIBEIRO et al., 2021).  

 

Com o aumento da temperatura para 700°C, observa-se que a fração molar 

do CO2 diminuiu para 10,66%. A diminuição da fração molar do CO2 em 700°C 

durante a gasificação em água supercrítica pode ser explicada pelos diferentes 

equilíbrios das reações químicas que ocorrem nesse ambiente de alta 

temperatura. Em temperaturas mais elevadas, como 700°C, são favorecidas às 

reações de reforma a vapor e reações de deslocamento água-gás que favorecem 

a produção de hidrogênio (H2) em detrimento do dióxido de carbono (CO2). 

  

A reforma a vapor é uma reação endotérmica em que compostos orgânicos 

reagem com vapor de água para produzir CO e H2. Por outro lado, a reação de 

deslocamento água-gás é uma reação em que o monóxido de carbono (CO) 

reage com vapor de água para produzir H2 e CO2. Em temperaturas mais altas, 

a reforma a vapor é favorecida, levando a uma maior produção de H2 em relação 

ao CO2, o que resulta na diminuição da fração molar de CO2.  

 

Os resultados experimentais corroboram com estudos realizados por (LEE; 

CONRADIE; LESTER, 2021; SHAN et al., 2021; SHEN, 2020; SU; YAN; WANG, 

2022), onde também  destacam que em temperaturas mais altas, as reações de 

reforma a vapor e deslocamento de água-gás são favorecidas, resultando em 

uma maior produção de H2 em relação ao CO2 durante a gasificação em água 

supercrítica. Além disso, eles mencionam que as reações de metanação também 

são promovidas em 700°C, contribuindo para a redução da fração molar de CO2, 

favorecendo produtos mais ricos em hidrogênio. 

 

 A figura 16B mostra que a fração molar do eteno(C2H4) diminuiu de 1,20% 

para 0,44% quando a temperatura aumentou de 400°C para 700°C. Esse gás foi 

considerado escasso no produto em comparação aos outros componentes da do 

produto gasoso, sendo a sua geração negligenciada no processo de 

gaseificação (GONG et al., 2018b).  
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5.4. TRATAMENTO DO BISFENOL A COM FIO DE COBRE E 

PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

5.4.1. ANÁLISE DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL 

 

Neste estudo, o BPA foi gaseificado em temperatura variando de 400°C a 

700°C na presença de peróxido de hidrogênio e fio de cobre. Os efeitos da 

temperatura na redução de COT são mostrados na figura 17A. Com o aumento 

da temperatura de 400°C para 700°C, a redução de COT aumentou de 50% para 

78%. A redução do carbono orgânico total em função do aumento da temperatura 

durante o processo de gasificação em água supercrítica é discutida com base 

nos resultados experimentais. A análise dos dados mostra que a concentração 

de COT diminui à medida que a temperatura de reação aumenta, indicando uma 

maior eficiência na remoção de compostos orgânicos durante a gasificação em 

temperaturas mais elevadas.  
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(A)                                                         (B) 

Figura 17 - Efeitos da temperatura na (A) remoção de COT; e (B) composição e 
vazão volumétrica total da fase gasosa no tratamento de BPA com fio de cobre 
e peróxido de hidrogênio. 

 

A redução de COT em função do aumento da temperatura está relacionada 

às reações químicas que ocorrem em ambientes de alta temperatura, como a 

gasificação em condições supercríticas. A elevação da temperatura favorece a 

quebra de ligações químicas nos compostos orgânicos presentes na amostra, 
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resultando na decomposição e conversão desses compostos em gases mais 

simples, como H2 e CO. Além disso, a maior temperatura pode promover reações 

de oxidação e reforma dos compostos orgânicos, levando à sua conversão em 

produtos gasosos e líquidos mais leves (HANTOKO et al., 2019; MATSUMURA 

et al., 2005). 

Em relação aos testes anteriores, observa-se que em comparação aos 

tratamentos de BPA não catalítico e com nitrato de cobre (II), o uso do fio de 

cobre com peróxido de hidrogênio melhorou significativamente a redução de 

COT. A ação do fio de cobre e do peróxido de hidrogênio na redução de Carbono 

orgânico total com o aumento da temperatura pode ser explicada pela 

combinação de propriedades catalíticas do cobre e do efeito oxidante do 

peróxido de hidrogênio (CHEN et al., 2022d; WANG et al., 2021a).  

O cobre pode atuar como um catalisador na decomposição de compostos 

orgânicos presentes na amostra. À medida que a temperatura aumenta, a 

atividade catalítica do cobre pode ser intensificada, promovendo a quebra de 

ligações nas moléculas de BPA e facilitando a conversão desse composto em 

produtos gasosos, como dióxido de carbono (CO2) e água (H2O). No sistema 

OASC, o peróxido de hidrogênio pode se decompor em água e radicais hidroxila 

altamente reativos (•OH) na presença de um catalisador, como fio de cobre. Os 

radicais hidroxila gerados são extremamente reativos e têm a capacidade de 

oxidar os compostos orgânicos presentes no meio reacional (OGUZIE et al., 

2020; WANG et al., 2021b).  

A menor redução COT (78%) ao utilizar o fio de cobre com H2O2 em 

comparação com o H2O2 sozinho (91%) em água supercrítica pode ser atribuída 

a diferentes mecanismos de reação e interações entre os componentes no 

reator. Ao adicionar o fio de cobre juntamente com o H2O2, podem ocorrer 

reações competitivas entre o cobre, o peróxido de hidrogênio e as moléculas de 

BPA presentes na amostra. O cobre pode interagir com o peróxido de hidrogênio, 

reduzindo a quantidade de radicais hidroxila gerados a partir da decomposição 

do H2O2, reduzindo a  eficiência do processo de oxidação de BPA (CAO et al., 

2021a; KUMAR; REDDY, 2019; RESENDE; SAVAGE, 2010b). 
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5.4.2. ANÁLISE DO PRODUTO GASOSO 

 

A figura 17b mostra os resultados da gaseificação dos produtos de BPA com 

a temperatura de reação na presença do fio de cobre e peróxido de hidrogênio. 

A análise do produto gasoso revelou a presença dos gases H2, CO, CO2, CH4 e 

pequenas quantidades de C2H4.  

Conforme mostra a figura 17B, para todas as temperaturas estudadas, o CO2 

apresentou a maior fração molar e a também a maior seletividade. Quando a 

temperatura aumentou de 400°C para 500°C, a fração molar do CO2 aumentou 

de 75,62% para 76,26%, a fração molar de H2 aumentou de 12,28% para 15,90% 

e a fração molar do CO diminuiu de 7,43% para 6,38%.  

Em geral, com o aumento da temperatura, o processo de gaseificação em 

água supercrítica é promovido. O aumento da temperatura favorece o processo 

direto da reação de reforma a vapor endotérmica e da reação de deslocamento 

água-gás, promovendo um aumento na fração molar de H2 e CO2 e a diminuição 

da fração molar do CO. Esses resultados são consistentes com um estudo 

realizado por (GÖKKAYA et al., 2021), no qual  foi feita conversão de resíduos 

da indústria vinícola em água supercrítica.  

Com o aumento da temperatura de 400°C para 500°C, a fração molar do CH4 

diminuiu de 4,34% para 1,42%. Como a reação de metanação é exotérmica, o 

aumento da temperatura promoveu seu processo reverso, causando a 

diminuição da fração molar do CH4. Esse resultado é consistente com outros 

trabalhos na literatura (PANICHKITTIKUL et al., 2024a; RAMPRAKASH et al., 

2022; YOUNAS et al., 2022). Quando a temperatura aumentou de 600°C para 

700°C, as descobertas indicam que ocorreu uma redução na fração molar de 

CO2 e CO. Isso sugere uma mudança dependente da temperatura na 

composição dos gases produzidos, favorecendo um aumento nas frações 

molares de H2 e CH4.  

A fração molar do CO2 teve uma pequena diminuição de 70,85% para 

67,85%, enquanto a fração molar do CO diminuiu de 9,99% para 6,99%. Esse 

resultado surge devido às condições de temperatura mais alta que promove 
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reações endotérmicas, como é o caso da reação de reforma a vapor que 

favorece a produção de H2, reduzindo as frações molares de CO2 e CO.  

A fração molar do CH4 aumentou de 3,76% para 7,96% quando a temperatura 

aumentou de 600°C para 700°C. Esses resultados sugerem que nessa faixa de 

temperatura as reações de radicais livres predominam e favorecem o aumento 

da fração molar de CH4, assim como a reação de metanação. Os achados 

indicam que a temperatura possui um efeito determinante no processo OASC 

para BPA, limitando o tipo de mecanismo e influenciando a formação dos 

produtos gasosos. Esses resultados corroboram com estudos anteriores, nos 

quais o efeito da temperatura é crucial no sistema OASC (CORREA; KRUSE, 

2018; REN et al., 2022a, 2022b).   

A gaseificação em água supercrítica é uma tecnologia usada para quebrar a 

estrutura orgânica da molécula em gases leves como H2, CH4, CO2 e CO. O uso 

de catalisadores é uma estratégia comum para atingir altos rendimentos de 

gaseificação sem aumentar substancialmente a severidade das condições 

(temperatura, pressão). Catalisadores são usados não apenas para aumentar a 

taxa de uma reação química desejada (atividade), mas também para direcionar 

a reação em direção ao(s) produto(s) desejado(s) (seletividade). 

Os metais são catalisadores típicos para gaseificação em água supercrítica, 

porque promovem um alto nível de conversão de carbono em gás em 

temperatura relativamente baixa. Apenas alguns pesquisadores mencionam o 

uso de metais baratos, como o cobre. Além de serem potenciais catalisadores 

de SCWG, os metais também são tipicamente componentes das paredes do 

reator usadas em experimentos de SCWG, onde sua presença pode interferir 

nas taxas de reação mesmo quando nenhum catalisador é adicionado ao 

sistema.  

Usar um catalisador em forma de fio é apropriado para a geometria do reator, 

porque a distância máxima entre qualquer partícula reagindo e o catalisador é o 

diâmetro interno. O metal testado em forma de fio nesse experimento foi o cobre 

(Cu). O uso do fio de cobre como catalisador para a gaseificação do BPA em 

água supercrítica favoreceu a formação do CO2 como principal produto gasoso 

em todas as temperaturas.  
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Os resultados mostram que o fio de cobre pode favorecer reações específicas 

durante a gasificação de BPA em água supercrítica. Uma das reações que o fio 

de cobre favoreceu nesse experimento é a reação de reforma a vapor, que é 

uma etapa importante na produção de hidrogênio (H2) a partir da BPA. Durante 

a reforma a vapor, o BPA é decomposto em presença de vapor d'água (H2O) e 

do fio de cobre, para produzir uma mistura de gases, incluindo hidrogênio (H2) e 

dióxido de carbono (CO2). O fio de cobre atua como um catalisador para facilitar 

essa reação de decomposição do BPA em gases, favorecendo a formação de 

H2 e CO2.  

Esses resultados corroboram com os obtidos por (RESENDE; SAVAGE, 

2010b). Nesse estudo foram avaliados os efeitos de vários metais na 

gaseificação da celulose e lignina em água supercrítica. Foram usados os fios 

dos metais níquel, ferro, cobre, zinco e zircônio. Para todas as condições 

avaliadas no experimento, o cobre foi o metal usado como catalisador que gerou 

o CO2 como principal produto gasoso. Portanto, o uso do fio de cobre contribuiu 

para melhorar a eficiência da gaseificação de BPA em água supercrítica.  

Além do fio de cobre, o uso do peróxido de hidrogênio contribuiu para a 

seletividade do CO2 nesse experimento. A literatura tem mostrado que 

compostos fenólicos, como o BPA, podem ser efetivamente decompostos em 

água supercrítica, resultando na produção de gases H2, CH4, CO e CO2 na 

presença de H2O2. O uso de H2O2 promove a oxidação completa da matéria 

orgânica em CO2 e H2O(GUAN et al., 2011; GUO et al., 2011; WANG et al., 

2017a).  

O peróxido de hidrogênio (H2O2) desempenha um papel importante no 

processo de oxidação em água supercrítica devido às suas propriedades 

oxidantes e reativas. A decomposição do H2O2 em água supercrítica produz 

radicais hidroxila (HO∙), que são altamente reativos e capazes de oxidar uma 

ampla gama de compostos orgânicos. Os radicais hidroxila desempenham um 

papel crucial na oxidação de compostos complexos em CO2 e H2O.  

O efeito sinérgico da combinação do fio de cobre e H2O2 em água supercrítica 

durante a gasificação de BPA é observado principalmente na alta seletividade 

de CO2. Quando utilizados em conjunto, o Cu e o H2O2 atuam de maneira 
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complementar para promover a reação de mudança de água-gás e a gasificação 

de matéria orgânica de alto peso molecular, que de outra forma seriam difíceis 

de gaseificar (GUO et al., 2010b; SINGH, 2016; XU et al., 2012). 

A presença do Cu e do H2O2 em conjunto durante a gasificação em água 

supercrítica resultou em uma maior produção de CO2 como gás formado. O Cu 

atua promovendo a reação de mudança de água-gás, o que pode levar a uma 

maior formação de CO2. Além disso, o H2O2 promoveu a abertura dos anéis 

aromáticos do BPA, levando à formação de intermediários de baixo peso 

molecular que são mais facilmente gaseificados, resultando em uma maior 

eficiência na produção de CO2. Resultados semelhantes foram alcançados em 

vários outros estudos (GONG et al., 2016; GUO et al., 2013; SU et al., 2015).  

Portanto, a combinação sinérgica do Cu e do H2O2 durante processos 

catalíticos em água supercrítica apresenta um potencial promissor para a 

otimização da produção de compostos de interesse e a redução de subprodutos 

indesejados. A produção do CO2 é um aspecto relevante a considerar. A captura 

e armazenamento de CO2 é uma estratégia importante para mitigar as emissões 

de gases de efeito estufa e reduzir o impacto ambiental. 
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4USEPA 3CONAMA 2CODEGO 1Pós-reator Pré-reator 

5.5. PARÂMETROS FÍSICO-QUÍMICOS  

Tabela 15 - Parâmetros físico-químicos das amostras de bisfenol A (continua). 
 

Parâmetro                          Amostra                                                          Legislações ambientais 

 

pH 4,24 6,23 - 6 ̶ 9   5 – 9    6 ̶ 9 

COT 543,0 116,6 mg.L-1 - - - 

DQO 260,13 159,75 mg.L-1 1000,0 - 

DBO 95 62,4 mg.L-1 500 >60% 

Ag < < mg.L-1  - 0,03 

Al 0,042106 0,042106 mg.L-1  - - 

B 0,005348 < mg.L-1 5,0 5,0 - 

Ba < < mg.L-1 5,0 5,0 - 

Ca 0,344243 0,31445 mg.L-1  - - 

Cd < < mg.L-1 0,2 0,2 0,01 

Cu 0,167793 0,146705 mg.L-1 1,0 1,0 0,24 

Fe < < mg.L-1 15,0 15,0 - 

K 0,033283 < mg.L-1 - - - 

Li < < mg.L-1 - - - 

Mg 0,102703 0,0813934 mg.L-1 - - - 

Mn < < mg.L-1 1,0 1,0 - 

Mo 0,0022147 0,0381387 mg.L-1 - - - 

Na 0,451689 0,27016 mg.L-1 - - - 

Unidade 

- 

53 
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Tabela 15 - Parâmetros físico-químicos das amostras de bisfenol A (conclusão).  

Ni 0,010009 0,0084854 mg.L-1 2,0 - 1,45 

P < < mg.L-1 - - - 

Pb < 0,027 mg.L-1 0,5 0,5 0,16 

S 0,366187 0,804973 mg.L-1 - - - 

Se 0,0887283 0,0083326 mg.L-1 0,3 0,3 - 

Sr < < mg.L-1 - - - 

Ti < < mg.L-1 - - 0,06 

V < < mg.L-1 - - 0,06 

Zn 0,0417151 0,0537453 mg.L-1 5,0 5,0 0,42 

(1) Condições Operacionais:10 mL min-1
-, 700 °C, 260 bar. 

(2) Companhia de Desenvolvimento Econômico de Goiás – CODEGO (CODEGO, 2016). 

(3) Conselho Nacional do Meio Ambiente – CONAMA (CONAMA; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA); 

CONAMA, 2011). 
(4) U.S.E.P.A. EPA, Centralized Waste Treatment Effluent Guidelines, (2020) (EPA, 2020b). Reference values given as Maximum Monthly Average. In: Subpart D —Multiple Wastestreams: 

Wastewater limitations attainable by the application of the best conventional pollutant control technology (BCT). 
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Parâmetros físico-químicos das amostras de BPA (padrão e tratado via 

OASC) foram determinados. A amostra de BPA tratada foi escolhida nas 

condições operacionais de maior redução de COT (vazão de alimentação 10 

mL.min-1, 700°, 260 bar e H2O2). Esses parâmetros foram utilizados para 

determinar a qualidade da amostra em relação aos valores padronizados por 

diferentes normas, conforme mostrado na tabela 15.  

A Demanda Química de Oxigênio (DQO) é uma medida da quantidade de 

oxigênio necessária para oxidar a matéria orgânica presente em uma amostra 

de água. É um parâmetro importante para avaliar a carga orgânica de efluentes 

e a eficiência dos processos de tratamento de águas residuais (LI et al., 2021).  

A matéria orgânica é o principal impacto da poluição das águas residuais. A 

análise da demanda química de oxigênio (DQO) ou da demanda bioquímica de 

oxigênio (DBO), que estimam a extensão da oxidação química e biológica, 

respectivamente, fornece uma previsão aproximada do nível de poluição da 

matéria orgânica em corpos de água (VIANA; BETTENCOURT; CAMÕES, 

2011). 

A DQO é uma medida mais adequada da matéria orgânica em comparação 

com a DBO, pois a DBO é difícil de padronizar e requer um tempo prolongado 

(cinco dias). Além disso, a DBO não fornece informações sobre o estado de 

oxidação das substâncias orgânicas (PHAN; LEU; NGUYEN, 2024).  

Por outro lado, a DQO pode superar as limitações da DBO. Assim, a DQO é 

um parâmetro crucial para avaliar a qualidade da água e representar os níveis 

de poluição orgânica, sendo rigorosamente monitorada por agências 

reguladoras ambientais (GETAHUN et al., 2024).  

A redução na Demanda Química de Oxigênio (DQO) em água supercrítica 

ocorre devido ao eficiente processo avançado de oxidação, que proporciona um 

ambiente extremo de alta pressão e temperatura. A água supercrítica possui 

propriedades únicas que a tornam um solvente altamente eficaz para a oxidação 

de compostos orgânicos (MYLAPILLI; REDDY, 2019). 

Quando os resíduos orgânicos são submetidos ao processo OASC, ocorre a 

quebra das moléculas orgânicas complexas presentes nesses resíduos. A alta 

temperatura e pressão da água em condições supercríticas promovem reações 
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de oxidação mais rápidas e completas, resultando na decomposição dos 

compostos orgânicos em produtos mais simples, como dióxido de carbono e 

água (SATHASIVAM et al., 2021).  

Os resultados de DQO e DBO para as mostras de BPA tratadas foram 159,75 

mg/L e 62,4 mg/L, respectivamente. Os resultados obtidos indicaram uma 

redução de DQO de apenas 38,6% durante o processo de oxidação em água 

supercrítica (OASC) do Bisfenol A (BPA). Essa redução, embora positiva, é 

relativamente baixa quando comparada a outros estudos que reportaram taxas 

de remoção significativamente mais altas (YANG et al., 2019b). 

Vários fatores podem ter contribuído para esse resultado, e sua análise é 

fundamental para entender a eficiência do processo. Primeiramente, as 

condições experimentais, incluindo temperatura, pressão e tempo de reação, 

desempenham um papel crucial na eficiência do processo de oxidação. Neste 

estudo, as condições de reação podem não ter sido otimizadas para a 

degradação do BPA. A literatura sugere que temperaturas mais elevadas e 

tempos de reação prolongados geralmente resultam em uma maior 

mineralização de compostos orgânicos. Portanto, a possibilidade de que as 

condições experimentais não tenham atingido o ponto ideal para a degradação 

do BPA deve ser considerada (ANGELES-HERNA; LEEKE; SANTOS, 2009; 

DONG et al., 2015a).   

Além disso, a estrutura química do BPA, que inclui um anel benzênico, é 

conhecida por sua resistência à degradação. Essa complexidade estrutural pode 

dificultar a oxidação completa, resultando em uma menor redução de DQO. 

Estudos anteriores indicam que compostos com estruturas semelhantes podem 

apresentar desafios significativos durante processos de oxidação, o que reforça 

a necessidade de uma abordagem mais direcionada para a degradação desse 

tipo de composto (ASIA, 2018; JOHNSON et al., 2018). 

Outro fator relevante é a concentração de catalisador utilizada no 

experimento. A quantidade de Cu2+ pode não ter sido suficiente para promover 

uma oxidação eficaz, resultando em uma formação limitada de radicais livres, 

que são essenciais para a degradação do BPA. A literatura sugere que a 

otimização da concentração de catalisadores é fundamental para maximizar a 
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eficiência do processo, e essa otimização deve ser uma prioridade em 

investigações futuras (COCERO, 2018; QIAN et al., 2016).  

Adicionalmente, a presença de outros compostos orgânicos ou inorgânicos 

na matriz de reação pode ter interferido na eficiência do processo. Esses 

compostos podem competir pelos radicais oxidantes ou formar produtos 

intermediários que não são facilmente mineralizados. Portanto, a análise da 

composição da matriz de reação é uma área que merece atenção em estudos 

futuros, pois pode fornecer insights valiosos sobre a dinâmica do processo de 

degradação (PENG et al., 2017; XIE et al., 2018).  

Durante o processo de oxidação, o BPA pode ser convertido em produtos 

intermediários que são mais estáveis e mais difíceis de oxidar. Isso pode resultar 

em uma redução de DQO que não reflete a degradação total do BPA, mas sim 

a formação de compostos que permanecem no sistema. A identificação e 

caracterização desses produtos intermediários são essenciais para entender 

melhor o mecanismo de degradação do BPA e para desenvolver estratégias 

mais eficazes de remoção (DU et al., 2016).  

Por fim, é importante considerar as limitações do método de análise utilizado 

para medir a DQO. Se a DQO não capturar todos os compostos orgânicos 

presentes, a redução observada pode não refletir a degradação real do BPA. A 

utilização de métodos complementares de análise, como a cromatografia, 

poderia fornecer uma visão mais abrangente da eficiência do processo. 

A razão DBO/DQO é uma medida importante no tratamento de águas 

residuais, incluindo processos que utilizam água supercrítica. Essa razão 

fornece informações sobre a biodegradabilidade dos compostos presentes na 

água e a eficiência dos processos de tratamento. Conforme mencionado 

anteriormente na literatura, as águas residuais podem ser classificadas como 

não prontamente biodegradáveis devido a uma baixa razão DBO/DQO (∼0,38) 

(PISHARODY et al., 2022; TENG et al., 2021; WDOWCZYK; SZYMAŃSKA-

PULIKOWSKA, 2021).  

Os resultados do parâmetro razão DBO/DQO para as amostras de BPA pré- 

tratamento e pós-tratamento foram de 0,36 mg.L-1 e 0,39 mg.L-1 

respectivamente. Os resultados revelaram que o processo OASC pode ser 
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usado para alterar as características de águas residuais aumentando a sua 

biodegradabilidade de modo que a amostra tratada se torne adequada para 

descarte seguro. Apesar da razão DBO/DQO ter aumentado por um fator de 0,3, 

ouve uma melhora na biodegradabilidade da amostra de BPA após o tratamento. 

Portanto,  os parâmetros analisados para a amostra de BPA tratada está dentro 

dos principais limites para a disposição de águas residuais em redes de coleta 

(CODEGO, 2016; CONAMA; CONSELHO NACIOANAL DO MEIO AMBIENTE 

(CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE; COMANA, 

2011; EPA, 2020a). 

O aumento no valor de alguns parâmetros foi observado após o tratamento 

com OASC das amostras de BPA. Dentre eles, a concentração de metais como 

Ni (0,008 mg.L-1) e Mo (0,03 mg.L-1) aumentou aproximadamente 8 e 15 vezes, 

respectivamente. O aumento é explicado pelo poder corrosivo apresentado pela 

água em condição supercrítica quando entra em contato com alguns tipos de 

compostos. O molibdênio é proveniente da liga metálica (Aço inoxidável 316) 

utilizada na construção do sistema do reator utilizado nesse trabalho. Esses 

resultados estão em conformidade com estudos anteriores na literatura (JIANG 

et al., 2024; MITTON et al., 2000; SARRADE et al., 2017a; SOUZA et al., 2021).  

A análise de HPLC do padrão de BPA (em destaque no cromatograma) e das 

amostras tratadas foi realizada a fim de avaliar a presença do BPA após o 

tratamento via OASC, informação importante para garantir a eficiência do 

tratamento. O resultado obtido é mostrado na figura 18. 

Figura 18 – Cromatograma de HPLC da amostra padrão de BPA 
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Muitos métodos analíticos para a detecção de BPA em materiais ambientais 

foram desenvolvidos, incluindo métodos baseados em cromatografia e 

espectrometria de massa. A técnica de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

(HPLC) é amplamente utilizada para a determinação de compostos como o 

bisfenol A (BPA) em amostras aquosas (WIDHIASTUTI et al., 2022).  

A análise por HPLC separa os componentes de uma mistura com base em 

suas interações com a fase estacionária (coluna) e a fase móvel (solvente). Os 

compostos são injetados em uma coluna preenchida com material adsorvente, 

onde se separam ao longo do tempo, permitindo a quantificação de cada 

componente. Antes da análise, as amostras de água contendo BPA geralmente 

passam por um processo de extração em fase sólida (SPE) para concentrar o 

analito e remover interferentes. Isso melhora a sensibilidade e a precisão da 

análise (REDDY et al., 2016). 

Para a determinação de BPA, utiliza-se frequentemente uma coluna C18, que 

é uma fase estacionária hidrofóbica. A fase móvel pode ser uma mistura de água 

e acetonitrila, ajustada para otimizar a separação do BPA. O BPA é detectado 

usando um detector UV, que mede a absorbância em um comprimento de onda 

específico (geralmente em torno de 232 nm). A intensidade do sinal detectado é 

proporcional à concentração de BPA na amostra (GAO; LI; XIANG, 2018).  

Conforme o cromatograma em destaque na figura 18, verifica-se que o BPA 

foi identificado na amostra padrão. O cromatograma da amostra analisada 

apresentou um pico significativo no tempo de retenção de 4,5 minutos, 

correspondente ao BPA. O cromatograma revela também que não existem picos 

referentes a outros compostos. Os resultados obtidos neste estudo corroboram 

com os achados de (ABBAS et al., 2018), onde foi observado o uso de HPLC 

para identificação de BPA em água.  

As amostras de BPA tratadas foram analisadas na vazão de alimentação 10 

mL.min-1, 260 bar e H2O2. As temperaturas foram de (400°) e (700°) a fim de 

avaliar a presença de BPA nas amostras e a eficiência do processo de 

tratamento OASC. Como mostra o cromatograma na figura 19, foi observado 

um pico em 3,8 min, indicando a presença de um composto de degradação do 

BPA na amostra tratada à temperatura de 400°. Esse resultado mostra que 
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nessa temperatura, o pico referente ao BPA não foi identificado. Essa análise 

está de acordo com a redução observada no valor de COT (65%) para essa 

temperatura indicando a eficiência no processo de tratamento para a degradação 

do plastificante BPA, assim como a existência de sub produtos presentes na fase 

líquida, os quais serão analisados em trabalhos futuros.   

 

Figura 19 – Cromatograma de HPLC da amostra de BPA tratada a 400°C.  

 

O cromatograma de HPLC para a amostra tratada na temperatura de 700°C 

é mostrado na figura 20. O cromatograma obtido da amostra tratada com água 

supercrítica não apresentou o pico correspondente ao bisfenol A (BPA), que era 

esperado em um tempo de retenção de aproximadamente 4,5 minutos. O 

cromatograma obtido da amostra tratada nessa condição não apresentou o pico 

correspondente ao bisfenol A (BPA), nem outros picos que poderiam indicar a  
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       Figura 18 - Cromatograma da amostra de BPA tratada a 700°C. 
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presença de compostos relacionados. O cromatograma revelou uma linha base 

limpa, sem a presença de picos significativos, indicando a ausência de BPA e de 

outros compostos detectáveis no intervalo de retenção analisado.  

Isso indica que o tratamento no sistema OASC pode ter promovido a 

degradação completa do BPA, resultando na ausência do pico. Condições de 

alta temperatura e pressão são conhecidas por causar a quebra de ligações 

químicas em compostos orgânicos. A ausência de picos no cromatograma 

sugere que o tratamento foi eficiente na remoção de BPA e de outros 

contaminantes, sugerindo que o processo OASC representa uma tecnologia 

promissora para o tratamento de contaminantes emergentes em amostras de 

água.  

O resultado apresentado para esse tratamento está de acordo com o 

abatimento de COT (92%), o que mostra a eficiência do processo de oxidação 

em água supercrítica. Este resultado é evidenciado pela análise comparativa dos 

cromatogramas antes e após o tratamento, onde se observa uma redução 

acentuada nas concentrações dos compostos orgânicos presentes na amostra. 
A eficiência do processo foi corroborada por dados experimentais que indicam 

que a temperatura e o tempo de reação desempenham papéis cruciais na 

mineralização dos poluentes, resultando em uma remoção quase total de BPA 

(YANG et al., 2018).  

A temperatura de 700°C foi crucial para alcançar essa eficiência, 

corroborando os achados de (YANG et al., 2019b), os quais relataram que o 

aumento da temperatura melhorou substancialmente a mineralização de BPA 

em água supercrítica. Além disso, a comparação dos resultados com estudos 

anteriores sugere que o processo OASC não apenas promove a degradação dos 

poluentes, mas também minimiza a formação de subprodutos tóxicos, o que é 

um avanço significativo em relação a métodos tradicionais de tratamento de 

águas residuais (BOGDAN et al., 2024; NADJIBA; NAWEL; HASSEN, 2017; 

RAFIZAN et al., 2021).  

Em conclusão, os resultados obtidos demonstram que o tratamento com água 

supercrítica foi eficaz na degradação do BPA, evidenciado pela ausência de seu 

pico no cromatograma, bem como pela ausência de outros picos que poderiam 
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indicar a presença de compostos relacionados. Essa ausência sugere não 

apenas a completa remoção do BPA, mas também a possibilidade de que o 

tratamento tenha promovido a mineralização de compostos intermediários, 

resultando em produtos finais inócuos.  

Esses achados ressaltam o potencial da água condições supercríticas como 

uma tecnologia promissora para o tratamento de águas contaminadas por 

substâncias emergentes, como o BPA, contribuindo para a proteção ambiental e 

a saúde pública. Futuras investigações devem focar na caracterização dos 

produtos de degradação gerados durante o processo, bem como na avaliação 

da eficiência do tratamento em diferentes condições operacionais e com outras 

substâncias químicas. 

 

5.6. Avaliação de atividade tóxica frente à Artemia salina  

Os efeitos de BPA em solução aquosa, antes e após o tratamento por OASC, 

foram avaliados frente à Artemia salina. Ensaios toxicológicos têm sido 

explorados para investigar os efeitos de curto e longo prazo do BPA e seus 

produtos de degradação no ambiente. Bioensaios baseados em artêmias 

oferecem vantagens atraentes, incluindo materiais de baixo custo e fácil 

manipulação e manutenção em condições de laboratório (SANTOS et al., 2021). 

Ensaios de toxicidade com artêmia são comumente usados para estimar os 

efeitos tóxicos de uma ampla gama de produtos comerciais e resíduos 

industriais, incluindo águas residuais, nanomateriais, pesticidas, antibióticos e 

resíduos plásticos (LAGARES et al., 2024).  

Esses ensaios com artêmia salina tem se tornado uma prática bem 

estabelecida na pesquisa científica, devido sensibilidade, facilidade de cultivo e 

métodos padronizados que a tornam uma ferramenta valiosa para a avaliação 

dos efeitos de poluentes em ambientes aquáticos, contribuindo para a proteção 

da saúde ambiental e humana. (ALBARANO et al., 2022; SILVA-NETO et al., 

2023).  
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Desse modo, considerando esses relatos, foram usados microcrustáceos 

artêmia salina para avaliar a toxicidade das amostras de BPA tratadas pelo 

SCWG. Os resultados são apresentados na tabela 16. 

 

Tabela 16 - Avaliação de solução aquosa de BPA utilizando o teste de 
letalidade para Artemias salinas. 

Concentração  Artemias vivas Média LC50 

     % (v/v) #1    #2    #3  % (v/v) 

        - 10    7      7 8,0 ± 1,3  

        25 5      0     12 5,6 ± 4,2  

        50 0      2     0 0,6 ± 0,8 20,8 

        75 0      0     0 0,0 ± 0,0  

       100 0      0     0 0,0 ± 0,0  

       - 8      9     7 8,0 ± 0,6   

       25  7      8     7 7,3 ± 0,4  

       50 5      6     4 5,0 ± 0,6 54,7 

       75 2      4     4  3,3 ± 0,8  

      100 0      4     2 2,0 ± 1,3  

 

O cálculo de LC50 foi realizado a partir dos dados experimentais e as artêmias 

foram expostas à solução aquosa de BPA por 24h. Os resultados revelaram que 

a amostra de BPA não tratada apresentou uma alta letalidade para as artêmias, 

uma vez que, quando expostas a uma concentração de 20,8% (v/v) dessa 

amostra, apresentou 50% de mortalidade, o que representa um efeito de 

toxicidade elevada, conforme apresentado na tabela 16. O cálculo foi realizado 

com um intervalo de confiança de 95%, dez graus de liberdade, a qualidade de 

ajuste foi qui-quadrado (χ2) de 31,26 e p-valor de 4,61 x 10-21. 

Os resultados obtidos na avaliação da toxicidade do efluente tratado com a 

Artemia salina revelaram um aumento significativo na concentração letal média 

(LC50) após o tratamento. A LC50 do efluente não tratado foi calculada em 20,8% 

(v/v), indicando uma toxicidade considerável, uma vez que essa concentração 

resultou na morte de 50% da população exposta em 24 horas.  
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Após o tratamento, a LC50 aumentou para 54,7% (v/v), representando um 

aumento de 263% na concentração letal. Este resultado sugere uma redução 

significativa na toxicidade de BPA, corroborando a eficiência do processo de 

tratamento. Assim, a relação inversa entre a LC50 e a toxicidade observada indica 

que o tratamento foi bem-sucedido em reduzir a toxicidade da amostra contendo 

BPA, tornando-o menos prejudicial ao ambiente aquático. O LC50 para a amostra 

tratada foi calculado com um intervalo de confiança de 95%, dez graus de 

liberdade, χ2 de 10,82 e p-valor de 3,78 x 10-9.   

 

A mortalidade foi calculada de acordo com a equação 16. 

 

 

Os resultados obtidos em relação à mortalidade revelaram que na presença 

do BPA, a mortalidade aumentou com o aumento da concentração para a 

solução não tratada e diminuiu para a solução tratada, conforme mostra a figura 

21.  

 

Figura 19 - Taxa de mortalidade de Artemia salina expostas à solução de BPA: 
(a) antes e (b) após tratamento. 

       

Os resultados da avaliação da toxicidade do Bisfenol A (BPA) utilizando o 

teste com Artemia salina revelaram um valor de LC50 de 20,8%, indicando uma 

toxicidade significativa. Este valor sugere que uma concentração relativamente 

baixa de BPA é suficiente para causar a morte de 50% da população exposta 

em 24 horas. 
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Comparando com a literatura, estudos anteriores indicam que o BPA 

apresenta uma toxicidade variada, com valores de LC50 que geralmente variam 

entre 10% e 50% (v/v) em diferentes organismos aquáticos, como peixes e 

crustáceos. Por exemplo, (CASTRITSI-CATHARIOS et al., 2013), avaliaram as 

respostas de toxicidade de Artemia salina ao plastificante bisfenol A (BPA).  

Nesse estudo, a exposição de náuplios de Artemia salina ao BPA por 24 horas 

demonstrou um valor de LC50 de 44,8% (v/v), o que é consistente com os nossos 

achados e reforça a preocupação com a toxicidade do BPA em ambientes 

aquáticos. 

Os resultados dos testes de mortalidade no presente estudo são consistentes 

com outros estudos semelhantes e apresentou um valor de LC50 maior em 

comparação aos estudos na literatura. Por exemplo, (EKONOMOU et al., 2019) 

avaliaram a mortalidade e o efeito no crescimento de Artemia salina exposta ao 

BPA. O valor encontrado nesse estudo para o LC50 de BPA foi de 45,51% (v/v), 

um valor abaixo do encontrado nesse trabalho.  

Em resumo, os resultados obtidos neste estudo demonstraram que o 

tratamento do efluente contendo BPA por meio do SCWG resultou em uma 

redução significativa da toxicidade, conforme evidenciado pelo aumento da LC50 

de 20,8% (v/v) para 54,7% (v/v). Esses dados corroboram a eficiência do 

processo de tratamento em mitigar os efeitos tóxicos do BPA, tornando o efluente 

menos prejudicial ao ambiente aquático. 

Além disso, a comparação com a literatura revela que os valores de LC50 

encontrados estão alinhados com os reportados em estudos anteriores, 

reforçando a preocupação com a toxicidade do BPA para o meio ambiente e a 

saúde humana. 
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5.7. PLASTIFICANTE DIETIL FTALATO 

5.7.1. TRATAMENTO DO DIETIL FTALATO 

5.7.2. ANÁLISE DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL 

A figura 22A ilustra a mudança da remoção de COT em relação à temperatura 

para o tratamento de DEP sem a presença de catalisador ou agente oxidante no 

sistema OASC. Os resultados revelaram que as remoções de COT para as 

temperaturas do tratamento de DEP foram 13% (400°C), 16% (500°C), 37% 

(600°C) e 71% (700°C).  

De modo geral, a eficiência na remoção de TOC aumenta com o aumento da 

temperatura. Um aumento acentuado na remoção de COT foi alcançado na faixa 

de temperatura de 600 – 700°C. Assim, a temperatura de 700°C é a temperatura 

ótima para a oxidação de DEP em meio supercrítico (RAHIMOV; AKGÜN, 2022). 

Estudos anteriores corroboram essa tendencia.    

Resultados semelhantes foram encontrados por (YANG et al., 2019b), no 

desenvolvimento do estudo de impacto da temperatura na eficiência da oxidação 

de vários compostos aromáticos por OASC catalítico e não catalítico.  

Além disso, (ANGELES-HERNA; LEEKE; SANTOS, 2009) investigaram a 

destruição da quinolina sobre o catalisador MnO2/CuO por SCWO e determinou 

que a remoção de TOC aumentou com o aumento da temperatura e na 

temperatura de 700°C quase 99% da remoção de TOC é alcançada. 

A remoção de COT durante o tratamento de efluentes, contendo DEP, em 

condições de água supercrítica é fortemente influenciada pelas propriedades 

únicas da água nessa fase e pela formação de radicais hidroxila (•OH). Em 

condições supercríticas, a água apresenta características que a tornam um 

solvente altamente eficaz para a degradação de compostos orgânicos (MA et al., 

2024). 

A temperatura e a pressão elevadas alteram a densidade e a viscosidade da 

água. Isso resulta em uma maior solubilidade de compostos orgânicos, 

facilitando a interação entre a água e os poluentes, como o DEP. Além disso, a 

água supercrítica possui uma capacidade oxidante superior, o que é crucial para 

a degradação de substâncias refratárias (LI et al., 2020c).  
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  No caso do DEP, a presença de radicais •OH pode levar à quebra das 

ligações éster e à formação de produtos intermediários menos complexos, que 

podem ser mais facilmente mineralizados em compostos inorgânicos, como CO2 

e água. A eficiência da remoção do COT está, portanto, diretamente relacionada 

à concentração de radicais hidroxila gerados durante o processo, que é 

favorecida por condições de temperatura e pressão elevadas (BISINOTTO et al., 

2023). 

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram que a oxidação de DEP 

em água supercrítica, realizada sem a adição de catalisadores ou oxidantes, é 

um processo viável para a degradação deste poluente emergente. As condições 

de temperatura e pressão utilizadas foram eficazes para promover a quebra das 

ligações químicas do DEP, resultando em produtos de degradação que indicam 

a mineralização parcial do composto.  

Estudos adicionais são necessários para explorar a combinação da 

tecnologia OASC com métodos de tratamento complementares, como a 

utilização de catalisadores ou oxidantes, para avaliar sinergias que possam 

aumentar a eficiência do processo. 
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(A)                                                        (B) 

Figura 20 - Efeitos da temperatura na (A) remoção de COT; e (B) composição 
e vazão volumétrica total da fase gasosa no tratamento de DEP. 

  

 

5.7.3. ANÁLISE DO PRODUTO GASOSO 

Nesse tópico, são apresentados os resultados da análise do produto gasoso 

gerados durante o tratamento das amostras de dietil ftalato (DEP). O objetivo 

principal desta análise foi identificar e quantificar os diferentes gases produzidos, 

bem como discutir as reações químicas que favorecem a formação de cada um 

deles. A compreensão da composição dos gases é fundamental para avaliar a 

eficiência do processo de tratamento e suas implicações ambientais. 

A figura 22B mostra o efeito das temperaturas de reação na faixa de 400°C 

a 700°C na fração molar de gás a uma pressão de 25 MPa, vazão 10 mL.min-1, 

e uma concentração de DEP de 5,0 mM.  A análise da fração gasosa revelou a 

presença dos gases H2, CO, CO2, CH4 além de compostos C2 como etileno 

(C2H4) e etano (C2H6). A composição do produto gasoso obtida nas condições 

de reação é mostrada na figura 22B.  

Durante a gaseificação de DEP em água supercrítica, a fração molar de 

hidrogênio (H2) aumentou significativamente com o aumento da temperatura de 

400°C para 500°C. Nesse intervalo de temperatura, o aumento da fração molar 

de H2 foi de 1,69% para 17,11%. Esse fenômeno é explicado pelo favorecimento 

da reação de reforma do vapor, onde a água reage com o carbono (C) presente 

na molécula de DEP para produzir H2.  
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À medida que a temperatura se eleva, a energia térmica disponível favorece 

essa reação endotérmica, deslocando o equilíbrio químico em direção à 

formação de H2, conforme descrito pelo princípio de Le Chatelier. O aumento da 

temperatura não apenas acelera a cinética da reação, mas também reduz a 

formação de subprodutos indesejados, como o metano (CH4), resultando em 

uma maior fração molar de H2 no produto gasoso.  

Em comparação com a literatura, (KANG et al., 2016) descobriram que a 

produção de hidrogênio de vários tipos de biomassa aumentou conforme a 

temperatura aumentou de 400°C para 500°C. Houve uma diminuição 

significativa no rendimento de CH4 no processo de gaseificação e um aumento 

no rendimento de H2 quando a temperatura foi aumentada de 400 para 500°C. 

Essa mudança na composição do gás pode ser explicada pelas propriedades 

das reações realizadas na gaseificação de água supercrítica. 

A reação de metanação foi inibida quando a temperatura aumentou de 400°C 

para 500°C porque é uma reação exotérmica. Por outro lado, a reforma do 

metano foi aumentada porque é uma reação de absorção de calor. Ambos os 

processos resultam em uma diminuição na produção de CH4 e um aumento na 

produção de H2 (LU et al., 2011).  

A diminuição da fração molar de dióxido de carbono (CO2) durante a 

gaseificação de DEP em água supercrítica, ao aumentar a temperatura de 400°C 

para 500°C, pode ser atribuída à inibição da reação de deslocamento de gás-

água, que é uma reação exotérmica. Com o aumento da temperatura, a reação 

exotérmica tende a ser favorecida em direções que absorvem calor, ou seja, a 

formação de CO e H2. Assim, a elevação da temperatura resulta em uma 

diminuição da conversão de CO em CO2, levando a uma redução na fração molar 

de CO2 no produto gasoso. Esses resultados corroboram com os achados de 

(SUPERCRITICAL; GASIFICATION, 2024) que também relataram essa 

tendência durante a gaseificação de biomassa em água supercrítica.  

A pequena produção de monóxido de carbono (CO) durante a gaseificação 

de DEP em água supercrítica, que resulta em uma fração molar de apenas 

0,53% ao aumentar a temperatura de 400°C para 500°C, pode ser considerada 

negligenciável em termos de impacto geral na composição do gás produzido.  
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Embora a produção de CO seja um indicativo da eficiência do processo de 

reforma do vapor, sua fração molar baixa sugere que a maior parte dos produtos 

gasosos gerados é composta por hidrogênio (H2) e outros componentes, como 

dióxido de carbono (CO2) e metano (CH4) (KHOSHTINAT; SAMRAND; ALI, 

2015). 

O aumento na fração molar de eteno (C2H4) de 9,14% para 18,17% ao elevar 

a temperatura de 400°C para 500°C durante a gaseificação de DEP em água 

supercrítica pode ser atribuído a reações de pirólise e desidratação que ocorrem 

em temperaturas mais altas. Além disso, o aumento da temperatura favorece 

reações endotérmicas que promovem a quebra de ligações químicas, resultando 

em uma maior produção de hidrocarbonetos leves, como o eteno (ZHANG et al., 

2019b).  

No estudo, a figura 22B ilustra a composição do gás que abrange a faixa de 

temperatura de 600 – 700°C. A fração molar do CO2 diminui de 34,63% para 

23,55%, enquanto a fração molar do CO aumenta de 4,04% para 12,21%. Esse 

resultado pode ser explicado pela reação de Boudouard, que é uma reação 

endotérmica. Quando a temperatura do sistema aumenta, o equilíbrio da reação 

se desloca para o lado dos produtos (CO e C) para absorver o calor adicional. 

 À medida que a temperatura aumenta, a quantidade de CO₂ diminui porque 

parte dele é convertida em CO e carbono sólido (C). Isso resulta na diminuição 

da fração molar de CO2 no sistema. Simultaneamente, a fração molar de CO 

aumenta porque mais CO₂ está sendo convertido em CO. O aumento da 

temperatura favorece a formação de CO, resultando em um aumento 

significativo na sua fração molar. Esses resultados estão de acordo com achados 

de (REDDY et al., 2014), onde foi observada a mesma tendência durante a 

produção de H2 de biomassa em água supercrítica. 

A fração molar do H2 teve um leve decréscimo de 38,74% para 35,97%, 

enquanto a fração molar do CH4 aumentou de 4,49% para 18,20% quando a 

temperatura aumentou de 600 para 700°C. Esses resultados podem ser 

explicados através da reação de metanação do CO2.  
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À medida que a temperatura aumenta, a fração molar de H₂ pode inicialmente 

ser alta, mas a reação de metanação do CO2 consome H2 para produzir CH4 e 

H2O. Assim, com o aumento da temperatura, a quantidade de H2 disponível 

diminui, resultando em uma diminuição da fração molar de H2.  

Simultaneamente, a fração molar de CH4 aumenta porque o H2 está sendo 

convertido em metano (CH4) na presença de CO2. O aumento da temperatura 

pode favorecer a formação de CH4, especialmente se houver uma quantidade 

suficiente de CO2 disponível para a reação.  

Ao comparar esses resultados com os de (SHAYAN; ZARE; MIRZAEE, 

2018), observa-se uma semelhança nas tendências de produção de hidrogênio 

e metano durante o processo de gasificação. Eles relataram que, em condições 

de temperatura elevadas, a fração molar de H2 tende a diminuir enquanto a de 

CH4 aumenta, corroborando a dinâmica observada na reação de metanação do 

CO2. 

A fração molar do etileno diminuiu de 17,22% para 8,33% quando a 

temperatura aumentou de 600 para 700°C. Embora alguns estudos na literatura 

tenham encontrado resultados diferentes (QIAN et al., 2015; RIBEIRO et al., 

2021; SOUZA et al., 2021), onde ocorreu um aumento da fração molar de C2H4 

através do mecanismo radicalar nessa faixa de temperatura, a abordagem 

encontrada nessa metodologia de tratamento para DEP pode justificar esses 

resultados.  

A diminuição da fração molar de C2H4 pode ser atribuída à reação de reforma. 

Aumentar a temperatura favorece reações endotérmicas, como a reforma do 

etileno, onde C2H4 pode ser convertido em monóxido de carbono e hidrogênio. 

Essas reações são favorecidas em temperaturas mais altas, resultando em uma 

diminuição da fração molar de C2H4 (ORTIZ et al., 2013; SANCHEZ-

HERNANDEZ et al., 2018). 
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5.8. TRATAMENTO DO DIETIL FTALATO COM PERÓXIDO DE 

HIDROGÊNIO 

5.8.1. ANÁLISE DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL 

Os resultados obtidos na remoção de carbono orgânico total (COT) para o 

tratamento de DEP no sistema OASC utilizando peróxido de hidrogênio (H2O2) 

como oxidante são mostrados na figura 23A.  

As condições utilizadas para o tratamento no sistema OASC foram, 

concentração de DEP e H2O2 de 5,0 mM e 23 mM respectivamente, vazão de 10 

mL.min-1 e a temperatura variando na faixa de 400 – 700°C. Os resultados 

revelaram que a remoção de COT para DEP usando H2O2 como oxidante 

aumentou com o aumento da temperatura, alcançando os valores de 37% 

(400°C), 55% (500°C), 76% (600°C) e 85% (700°C).  

A elevação da temperatura aumenta a energia cinética das moléculas, 

promovendo uma maior taxa de reações químicas. Esse aumento promove a 

oxidação dos compostos orgânicos complexos presentes no efluente, resultando 

em uma maior degradação dos poluentes (AVIEZER; LAHAV, 2022).  

A temperatura elevada também promove a decomposição de compostos 

orgânicos em produtos mais simples, que podem ser mais facilmente oxidados. 

Isso é especialmente relevante para compostos como os ésteres de ftalato, que 

podem ser transformados em subprodutos menos complexos que são mais 

suscetíveis à oxidação (MATO et al., 2021).  

Mesmo na ausência de H2O2, o processo de oxidação em água supercrítica 

(OASC) promoveu a degradação de DEP através de altas temperaturas e 

pressões, alcançando 71% de remoção de COT. A adição de H2O2 como agente 

oxidante aumentou significativamente a reatividade do sistema. O H2O2 é um 

oxidante poderoso que gera radicais hidroxila (•OH) em condições adequadas, 

que são altamente reativos e podem atacar uma ampla gama de compostos 

orgânicos, incluindo o DEP (ATEŞ; ARGUN, 2021). 

O uso de H2O2 permite a implementação de processos de oxidação 

avançada, onde a presença de radicais livres promove a degradação mais 

completa dos compostos orgânicos. Isso resulta em uma maior eficiência na 
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remoção de COT, como evidenciado pela remoção de 85% do DEP (MATO et 

al., 2021). 

O processo OASC pode ser definido como uma tecnologia promissora que 

fornece remoções muito altas de compostos recalcitrantes e macro-orgânicos 

em comparação a outros processos de oxidação. Estudos anteriores relataram 

maiores eficiências de remoção de COT (79%) empregando a tecnologia OASC 

para o tratamento de chorume utilizando H2O2 (SCANDELAI et al., 2021). 

 (GONG et al., 2015) afirmaram que a redução de COT atingiu 94% para o 

tratamento de DEP em aterro sanitário usando a tecnologia OASC com H2O2. 

(CHANG et al., 2011) encontraram resultados de COT entre 80 – 90% de 

remoção de DEP no solo usando a tecnologia OASC. Assim, estudos anteriores 

na literatura corroboram com os achados nesse trabalho e revelam que o 

processo OASC possui um alto potencial para degradar o DEP.  
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(A)                                                         (B) 

Figura 21 - Efeitos da temperatura na (A) remoção de COT; e (B) composição 
e vazão volumétrica total da fase gasosa no tratamento de DEP com peróxido 
de hidrogênio. 

  

5.8.2. ANÁLISE DO PRODUTO GASOSO 

A análise dos gases produzidos durante o tratamento OASC de DEP foi 

realizada por cromatografia gasosa, permitindo a determinação dos gases H2, 

CO2, CO, CH4 e C2H4, conforme ilustrado na figura 23B. Em todas as 

temperaturas avaliadas, observou-se que, entre os gases identificados, a 

produção de dióxido de carbono (CO2) foi predominante.  



Resultados e discussões                                                                                                         101 
 
 

 

_____________________________________________________________ 
Júlio Cézar Vieira Viana 

A predominância da formação de dióxido de carbono (CO2) durante o 

tratamento de DEP com peróxido de hidrogênio (H2O2) em água supercrítica 

pode ser explicada por alguns fatores relacionados à química da oxidação e às 

condições operacionais do processo.  

Primeiramente, o H2O2 atua como um agente oxidante poderoso, que, em 

condições supercríticas, se decompõe e gera radicais livres, incluindo radicais 

hidroxila (•OH).  Esses radicais são altamente reativos e promovem a oxidação 

de compostos orgânicos, como o DEP. Durante essa oxidação, as ligações 

químicas do DEP são quebradas, resultando na formação de intermediários que, 

em última análise, são convertidos em produtos finais mais simples (HANTOKO 

et al., 2018). 

A oxidação completa do DEP, que é um composto orgânico complexo, leva 

à mineralização, onde os átomos de carbono do DEP são convertidos em CO2. 

Esse processo é favorecido em condições supercríticas, onde a água atua como 

um solvente eficiente, aumentando a solubilidade dos reagentes e a taxa de 

reação. Além disso, a temperatura e a pressão elevadas no sistema aumentam 

a energia cinética das moléculas, facilitando as reações de oxidação 

(FERREIRA-PINTO et al., 2017). 

Outro fator que contribui para a formação predominante de CO2 é a natureza 

dos produtos intermediários gerados durante a degradação do DEP. Esses 

intermediários, que podem incluir ácidos carboxílicos e outros compostos 

oxigenados, são frequentemente mais suscetíveis à oxidação completa em CO2 

e água. A presença de H2O2 não apenas acelera a degradação desses 

intermediários, mas também favorece a formação de CO2 em vez de outros 

produtos gasosos, como monóxido de carbono (CO) ou hidrocarbonetos 

(SÖǦÜT; AKGÜN, 2010).  

A fração molar de CO aumentou de 9,12% para 16,99%, enquanto a fração 

molar de CH4 diminuiu de 5,35% para 0,59%, quando a temperatura aumentou 

de 400 para 500°C. Como a reação de metanação é exotérmica, o aumento da 

temperatura promove seu processo reverso e o rendimento da gaseificação de 

CH4 diminui gradualmente com o aumento da temperatura. Ao mesmo tempo, o 
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CO atua como um produto na reação reversa, o que leva a uma tendência 

ascendente no rendimento de CO.  

Esses resultados estão de acordo com os achados de (CHEN et al., 2022b), 

onde eles desenvolveram uma análise  termodinâmica e ambiental da 

gaseificação de resíduos de fermentação de biomassa em água supercrítica e 

observaram o mesmo comportamento para as frações molares de CO e CH4 com 

o aumento da temperatura de 400 para 500°C.   

A fração molar de H2 diminui de 28,23% para 7,95% com o aumento da 

temperatura de 400 para 500°C. A diminuição da fração molar de H2 quando a 

temperatura aumenta de 400 para 500°C no sistema de gasificação em água 

supercrítica pode ser explicada pela dinâmica das reações químicas que 

ocorrem nesse ambiente. 

Na temperatura de 400°C as reações de reforma a vapor e deslocamento 

água – gás favorecem a produção de H2.  Á medida que a temperatura aumenta 

para 500°C, a reação de reforma a vapor é favorecida, e a formação de CO é 

mais significativa em comparação com H2, devido à reação de deslocamento de 

água-gás, que é exotérmica, não ocorrer de forma eficiente (CHEN et al., 2021a). 

Além da temperatura, outro fator importante que pode afetar a fração molar 

do H2 e do CO é concentração alta de DEP no sistema de gaseificação. Estudos 

anteriores na literatura mostram que em temperaturas mais altas (500°C), a 

produção de CO pode aumentar, enquanto a produção de H2 pode ser afetada 

negativamente, especialmente em altas concentrações de DEP (WEI et al., 

2024; YAN et al., 2016).  

A fração molar do etileno (C2H4) foi baixa na faixa de temperatura de 400 – 

500°C (2,99% - 2,52%) e apresentou um pequeno aumento na faixa de 

temperatura de 600 – 700°C (5,5% - 5,49%). (VOGEL et al., 2005) realizaram 

um estudo de revisão de dados cinéticos para a oxidação de metanol em água 

supercrítica e relataram que para temperaturas mais baixas o mecanismo iônico 

é favorecido, resultando na baixa fração molar de C2H4. No entanto, para 

temperaturas mais elevadas, a fração molar de C2H4 aumentou, devido às 

reações radicalares, o que corrobora com os achados nesse tratamento para 

DEP.  
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O pequeno aumento da fração molar de H2 de 17,33% para 17,82% com o 

aumento a temperatura de 600°C para 700°C durante a gasificação em água 

supercrítica de DEP pode ser explicado pela dinâmica das reações químicas que 

ocorrem nesse processo. A reforma a vapor é uma reação endotérmica que 

converte biomassa ou hidrocarbonetos em H2 e CO. À medida que a temperatura 

aumenta, a taxa de reforma a vapor também aumenta, favorecendo a produção 

de H2.  

Esse resultado está de acordo com os achado de (CHEN et al., 2021b). Eles 

investigaram o processo de gaseificação em água supercrítica de carvão e 

verificaram que a fração molar de H2 aumenta na mesma faixa de temperatura 

devido à reação de reforma a vapor endotérmica que favorece a produção de 

hidrogênio.  

O aumento na fração molar de metano CH4 de 2,32% para 9,09% pode ser 

atribuído à reação de metanação, que é uma reação exotérmica. À medida que 

a temperatura aumenta, a reação de metanação pode ser favorecida em certas 

condições, especialmente se houver uma quantidade suficiente de H₂ disponível. 

O aumento da temperatura pode promover a formação de CH4 a partir do CO e 

H2, resultando em um aumento na fração molar de metano.  

A pequena diminuição na fração molar do CO de 11,82% para 

11,12% quando a temperatura aumenta de 600 para 700°C está relacionada à 

reação de metanação. À medida que o H2 é formado, ele reage com o CO 

causando a diminuição da sua fração molar. Isso explica também o fato de nessa 

faixa de temperatura a produção de H2 não ser mais elevada.  

Esse comportamento é consistente com os resultados obtidos por (CHEN et 

al., 2022b). Nesse estudo eles estabeleceram um modelo de gaseificação com 

resíduo de fermentação como matéria prima e quantificaram seu desempenho 

termodinâmico e ambiental. Os resultados obtidos foram semelhantes aos 

encontrados nesse estudo para gaseificação de DEP em água supercrítica 

usando H2O2 como oxidante.  

 

 

 



Resultados e discussões                                                                                                         104 
 
 

 

_____________________________________________________________ 
Júlio Cézar Vieira Viana 

5.9. TRATAMENTO DO DIETIL FTALATO COM NITRATO DE COBRE II 

5.9.1. ANÁLISE DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL 

Nesta seção, são apresentamos os resultados obtidos no tratamento de DEP 

utilizando Cu(NO3)2 (40 mg) como catalisador, no  sistema OASC de fluxo 

contínuo com vazão de 10 mL.min-1. As reações foram conduzidas em diferentes 

temperaturas (400, 500, 600 e 700 °C) para avaliar a influência da temperatura 

na eficiência do processo de degradação e redução de COT das amostras de 

DEP. Os resultados são apresentados na figura 24A. 
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(A)                                                     (B) 

Figura 22 - Efeitos da temperatura na (A) remoção de COT; e (B) composição 
e vazão volumétrica total da fase gasosa no tratamento de DEP com nitrato de 
cobre (II). 

 

Como esperado, a temperatura exerceu um efeito marcadamente positivo 

aumentando a eficiência de redução à medida que a temperatura aumentou. O 

resultado revelou que a eficiência de redução de COT para DEP foi de 10% 

(400°C), 13% (500°C), 31% (600°C) e 62% (700°C).  

O uso do nitrato de cobre II (Cu(NO3)2) como catalisador em processos de 

oxidação em água supercrítica é crucial para a redução do Carbono Orgânico 

Total (COT) em compostos como o dietil ftalato (DEP). Este catalisador não 

apenas aumenta a eficiência da oxidação, mas também facilita a geração de 

radicais livres, como os radicais hidroxila (•OH), que são altamente reativos e 

eficazes na degradação de compostos orgânicos complexos (DONG et al., 

2015b; ZHANG et al., 2017c). 
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 Durante o processo, o nitrato de cobre II se dissocia em íons Cu2+ e NO3⁻, 

onde o íon Cu2+ teve um impacto catalítico no processo OASC e facilitou a 

formação de •OH a partir da H2O. Por outro lado, NO3⁻ poderia reagir com H2O 

para produzir HNO3 e então gerar •OH e •NO2, via hidrólise. Esses radicais 

atacam a molécula de DEP, resultando em sua degradação.  

O HNO3, como um ácido forte pode corroer as paredes do reator e então íons 

de metais de transição, como Ni3+, Fe3+, Mn2+ e Cu2+, seriam produzidos, o que 

pode desempenhar um papel positivo na remoção de COT. Resultados 

semelhantes foram encontrados no estudo anterior, onde (HATAKEDA et al., 

2014) investigaram a corrosão no sistema OASC de fluxo contínuo para bifenilas 

policloradas. O resultado mostrou que houve corrosão da liga que forma o reator.  

 

 

O uso do Cu(NO3)2 no tratamento de DEP no sistema OASC apresentou uma 

boa redução de COT, alcançando 62% na temperatura de 700°C. No entanto, 

em comparação com os tratamentos sem catalisador e usando o H2O2, houve 

uma diminuição na eficiência de remoção de COT.  

A redução da eficiência na remoção de COT durante a oxidação em água 

supercrítica pode ser influenciada por diversos fatores, incluindo a presença de 

precipitados e a diminuição de espécies de cobre.  

A formação de precipitados, como sais de cobre, pode reduzir a quantidade 

de espécies de cobre disponíveis para atuar como catalisador. Quando o Cu2+ 

se precipita, a quantidade de íons metálicos ativos que podem participar das 

reações de oxidação diminui, resultando em uma menor eficiência na geração 

de radicais livres, como os radicais hidroxila (•OH), que são cruciais para a 

degradação de DEP (STUTZENSTEIN et al., 2018b; XU et al., 2013b).  

Os sais precipitados podem também interferir nas reações químicas, criando 

uma barreira física que impede a interação entre os reagentes (como o DEP e 

os radicais •OH). Isso pode levar a uma diminuição na taxa de reação e, 

consequentemente, na eficiência da remoção de COT (STAVBAR et al., 2017). 

A presença de sais e outros subprodutos pode levar a reações competitivas 

que consomem radicais livres ou outros intermediários reativos, reduzindo a 
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quantidade disponível para a oxidação do DEP. Isso pode resultar em uma 

eficiência de remoção de COT inferior àquela esperada (FANNING, 2000).  

Esses resultados divergem de um estudo relatado na literatura. (YANG et al., 

2019b) estudaram a oxidação catalítica de vários compostos aromáticos em 

água supercrítica em um reator batelada e encontraram que entre os 

catalisadores Cu(NO3)2, Fe(NO3)2, Mn(NO3)2, Zn(NO3)2, AgNO3, Ni(NO3)2, 

Zr(NO3)4 e Ce(NO3)2, o Cu(NO3)2 obteve a melhor remoção de COT, alcançando 

90% de remoção.  

Essa divergência pode estar relacionada ao tipo de reator, à diminuição da 

concentração de íons cobre, devido à precipitação de sal e também à 

concentração alta de DEP na amostra.   

Assim, embora o Cu(NO3)2 tenha mostrado potencial como catalisador na 

redução de COT no sistema OASC, a sua eficiência foi limitada sob certas 

condições para o tratamento de DEP. Portanto, é crucial considerar não apenas 

a escolha do catalisador, mas também as condições operacionais e a natureza 

dos contaminantes para otimizar a redução de COT.  

Pesquisas futuras devem focar em entender melhor esses fatores e explorar 

combinações de catalisadores que possam mitigar essas limitações, visando 

melhorar a eficiência do processo de tratamento de águas residuais 

contaminadas com DEP. 

       

5.9.2. ANÁLISE DO PRODUTO GASOSO 

A figura 24B mostra a composição do produto gasoso para o tratamento de 

DEP sob as condições de temperatura variando de 400°C a 700°C, Cu(NO3)2 

como catalisador, vazão de 10 mL.min-1 e pressão de 25 MPa. Nesse estudo, a 

influência da temperatura e do catalisador foram avaliados a fim de elucidar a 

formação dos gases formados.  

A análise do produto gasoso foi realizada por cromatografia gasosa e 

identificou a presença dos gases H2, CO, CO2, CH4, C2H4 e pequenas 

quantidades de C2H6. O efeito da temperatura na composição do gás é mostrado 

na figura 24B.  
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Pode-se observar que o CO2 foi o produto dominante a 400°C, com uma 

fração molar de 39,88%. À medida que a temperatura aumentou para 500°C, a 

fração molar do CO2 teve um aumento significativo atingindo 53,75%. Além 

disso, o C2H4, embora produzido em quantidades menores, também aumentou 

a fração molar gradualmente com o aumento da temperatura, de 4,83% (400°C) 

para 22,62% (500°C), atingindo 38,37% em 600°C.   

As tendências observadas nesses resultados estão em conformidade em 

estudos relatados na literatura. (WANG et al., 2021b) relataram uma tendência 

semelhante para o CO2 e C2H4 com o aumento da temperatura de 400°C para 

500°C durante o estudo sobre a gaseificação de palha de trigo em água 

supercrítica. O aumento nas frações molares de CO2 e C2H4 ocorre devido à 

reação de reforma a vapor, endotérmica, e à reação de craqueamento térmico 

que conduz à formação de hidrocarbonetos.   

Em outro estudo, os achados de (ZHANG et al., 2024) corroboram com os 

resultados encontrados nesse estudo para o CO2 e C2H4. Eles investigaram a 

gaseificação da palha de milho em água supercrítica para a obtenção de gás de 

síntese rico em hidrogênio e encontraram que o aumento da fração molar do CO2 

ocorreu através do favorecimento da reação endotérmica de reforma a vapor e 

que o aumento da fração molar de C2H4 foi devido às reações de craqueamento 

térmico.  

Considerando os gases H2 e CO no intervalo de temperatura de 400 – 500°C, 

observa-se que a fração molar de H2 diminuiu de 25,40% (400°C) para 19,26% 

(500°C) e a fração molar do CO diminuiu significativamente de 15,61% (400°C) 

para 2,54% (500°C). Isso pode ser atribuído ao fato de que o aumento da 

temperatura favorece a reação de deslocamento água – gás reversa.  

 A redução da fração molar do CO, com o aumento da temperatura de 400°C 

para 500°C, leva à diminuição da fração molar de H2. Isso ocorre porque a reação 

de deslocamento água – gás depende da quantidade de CO. A reação de 

deslocamento água – gás é exotérmica, o que significa que, em temperaturas 

mais altas, o equilíbrio da reação tende a se deslocar para o lado dos reagentes 

(CO e H2O), reduzindo a produção de H2.  
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Essa tendência foi observada no estudo realizado por (CAO et al., 2020) na 

produção de hidrogênio biorrenovável por meio da gaseificação de biomassa em 

água supercrítica. Eles estudaram a formação do produto gasoso e observaram 

o mesmo comportamento na fração molar para H2 e CO com o aumento da 

temperatura de 400°C para 500°C. Foi observado que a diminuição na fração 

molar desses gases é devido ao favorecimento da reação de deslocamento água 

– gás reversa.  

A fração molar do CH4 diminuiu de 13,84% (400°C) para 1,81% (500°C). No 

estudo realizado por (CAO et al., 2021a) foi relatado que CuO formado no 

sistema pode ser reduzido a Cu(s) e liberar espécies ativas de oxigênio. Essas 

espécies ativas podem facilitar a decomposição da matéria orgânica, e o Cu 

gerado foi relatado como eficaz para melhorar a reação de gaseificação.  

No entanto, as espécies de oxigênio geradas pelo catalisador também podem 

consumir o CH4 por oxidação o que explica a diminuição da sua fração molar 

nessa faixa de temperatura. Resultado semelhante foi relatado por (CAO et al., 

2024) na produção de hidrogênio a partir da gaseificação de lignossulfonato em 

água supercrítica usando CuO – ZnO como catalisador. A mesma tendência de 

redução da fração molar de CH4 foi observada nessa faixa de temperatura (400 

– 500°C).   

O aumento da temperatura (600 – 700°C) afeta a composição do produto 

gasoso, conforme ilustrado na figura 24B. A fração molar de H2 aumenta de 

20,12% (600°C) para 22,21% (700°C) e a fração molar do CO amenta de 1,69% 

(600°C) para 10,23% (700°C). Esse resultado implica que nessa faixa de 

temperatura a reação de reforma a vapor é favorecida, elevando as frações 

molares de H2 e CO.   

Esses resultados estão em concordância com a literatura. (NANDA et al., 

2019c) investigaram o processamento catalítico hidrotérmico de óleo de cozinha 

usado para a produção de gás de síntese rico em hidrogênio e verificaram que 

o aumento da temperatura favorece a produção de H2 e CO através da reação 

endotérmica de reforma a vapor. Os resultados experimentais corroboram com 

os achados nesse estudo.  

 



Resultados e discussões                                                                                                         109 
 
 

 

_____________________________________________________________ 
Júlio Cézar Vieira Viana 

A fração molar do CO2 diminuiu de 37,24% (600°C) para 27,61% (700°C), 

enquanto a fração molar do CH4 aumentou de 2,19% (600°C) para 17,94% 

(700°C). A redução da fração molar do CO2 com o aumento da temperatura na 

faixa de estudo ocorre devido à natureza endotérmica da reação de Boudouard. 

Nessa reação o carbono presente na matéria orgânica reage com o CO2 formado 

no sistema reduzindo a sua produção.   

No entanto, o aumento na fração molar de CH4 nessa faixa de temperatura 

indica que a reação de metanação é favorecida. A metanação, apesar de ser 

favorecida a temperaturas mais baixas devido à natureza exotérrmica, ainda 

pode ocorrer significativamente a 700°C, especialmente em condições   

supercríticas e na presença de catalisadores, como o Cu(NO3)2, resultando em 

uma maior fração de metano.  

A literatura reporta achados semelhantes aos resultados encontrados nesse 

estudo. (PANICHKITTIKUL et al., 2024b) investigaram a produção de hidrogênio 

a partir de biomassa usando o sistema de gaseificação em água supercrítica e 

adsorção de CaO e verificaram o mesmo comportamento para os gases CO2 e 

CH4 em água supercrítica.  

O etileno (C2H4) alcançou a fração molar máxima (38,37%) em 600°C. 

Quando a temperatura aumentou para 700°C, a fração molar diminuiu para 

19,88%. Esse resultado sugere que nessa faixa de temperatura a reação de 

reforma de hidrocarbonetos é favorecida. O aumento da temperatura é propício 

à reação, aumentando assim a produção de gás e a fração molar de hidrogênio 

e monóxido de carbono. 

Esse resultado está de acordo com os achados de (ADNAN et al., 2019). Eles 

verificaram que durante o estudo de desempenho de gaseificação de microalgas 

Spirulina, a fração molar do etileno diminui com o aumento da temperatura 

devido à reação endotérmica de reforma de hidrocarbonetos. Portanto, os 

resultados experimentais obtidos nesse estudo corroboram com a literatura.  

 

 

 

  



Resultados e discussões                                                                                                         110 
 
 

 

_____________________________________________________________ 
Júlio Cézar Vieira Viana 

5.10. TRATAMENTO DO DIETIL FTALATO COM FIO DE COBRE E 

PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

5.10.1. ANÁLISE DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL 

As eficiências de remoção de COT para DEP em diferentes temperaturas de 

reação (400 – 700°C), H2O2 como oxidante, fio de cobre como catalisador e 

vazão de 10 mL.min-1 são mostradas na figura 25A. Os experimentos de 

degradação do DEP nessas condições revelaram que a eficiência de redução de 

COT aumenta com a elevação da temperatura, alcançando 30% (400°C), 31% 

(500°C), 41% (600°C) e 62% (700°C). 

 O peróxido de hidrogênio desempenha um papel crucial na oxidação 

completa de compostos orgânicos, resultando na formação de dióxido de 

carbono (CO2) e água (H2O) como produtos finais. O processo de oxidação 

completa com H2O2 pode ocorrer por meio de diferentes vias. 
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(A)                                                       (B) 

Figura 23 - Efeitos da temperatura na (A) remoção de COT; e (B) composição e 
vazão volumétrica total da fase gasosa no tratamento de DEP com fio de cobre 
e peróxido de hidrogênio. 

  

O H2O2 pode se decompor em água e oxigênio molecular, liberando radicais 

hidroxila (•OH) altamente reativos. Esses radicais hidroxila são agentes 

oxidantes poderosos que podem atacar os compostos orgânicos, iniciando o 

processo de oxidação. Os radicais hidroxila (•OH) atacam os átomos de carbono 

nos compostos orgânicos, promovendo reações de oxidação que levam à quebra 

das ligações carbono-carbono e carbono-hidrogênio. 
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Durante as reações de oxidação, são formados intermediários oxidados, 

como ácidos carboxílicos, cetonas, aldeídos, entre outros, à medida que os 

compostos orgânicos são progressivamente oxidados. Os intermediários 

oxidados continuam a reagir com os radicais hidroxila (•OH) e outros agentes 

oxidantes presentes, como os radicais hidroperoxila (HO2•) resultando na 

oxidação completa dos compostos orgânicos em CO2 e H2O.  

O HO2• é um radical que pode participar de reações de oxidação, contribuindo 

para a degradação de compostos orgânicos, como o DEP. Sua reatividade 

permite que ele ataque ligações químicas em moléculas orgânicas, levando à 

formação de produtos intermediários e, eventualmente, à mineralização dos 

compostos. 

 A presença de HO2• e sua interação com outros radicais podem influenciar 

a produção de hidrogênio durante a oxidação de DEP. A geração de hidrogênio 

é um dos objetivos principais desse processo, e a eficiência dessa produção 

pode ser afetada pela dinâmica dos radicais presentes. 

Esses resultados estão em consonância com a literatura existente, onde 

(WANG et al., 2017b) relataram que o H2O2, quando ativado em ambientes 

supercríticos, aumenta significativamente a eficiência de remoção de compostos 

orgânicos complexos devido à produção intensificada de radicais livres. 

Além disso, (ZOU et al., 2013) demonstraram que a presença de 

catalisadores metálicos, como o cobre, pode potencializar a decomposição do 

H2O2, aumentando a formação de radicais •OH e, consequentemente, a taxa de 

degradação de contaminantes como o DEP. 

 Assim, o comportamento observado neste estudo é consistente com as 

tendências reportadas na literatura, confirmando a eficiência do H2O2 como um 

oxidante potente no tratamento de poluentes orgânicos em sistemas de água 

supercrítica. 

Estudos anteriores realizados por (ZHANG; ZHANG; DING, 2020) também 

relataram um aumento na eficiência de degradação de compostos orgânicos em 

condições de água supercrítica com a elevação da temperatura. No entanto, 

enquanto eles observaram uma eficiência de remoção de COT de 
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aproximadamente 70% a 700 °C com catalisadores à base de óxidos de metal, 

o presente estudo obteve uma eficiência de 62% utilizando fio de cobre.  

O uso do fio de cobre combinado com H2O2 em água supercrítica levou a 

uma uma diminuição na remoção de COT em comparação ao tratamento onde 

foi usado apenas o H2O2. A explicação para esse fato, está relacionada ao 

processo de oxidação que ocorre com o fio de cobre em condições supercríticas, 

formando óxidos de cobre que podem ter uma atividade catalítica reduzida em 

comparação com o cobre metálico.   

Além disso, embora os radicais livres gerados pela decomposição do H2O2 

sejam essenciais para a oxidação, a sua concentração e reatividade podem ser 

afetadas pela presença do cobre. A interação entre o cobre e o H2O2 leva à 

formação de uma camada de óxido de cobre na superfície do fio de cobre, 

resultando na sua atividade catalítica, causando uma diminuição na geração de 

radicais livres, resultando em menor eficiência na remoção de COT. 

Os resultados obtidos nesse estudo corroboram com os achados de 

(RESENDE; SAVAGE, 2010c), onde foi realizado o estudo do efeito de metais 

na gaseificação de celulose e lignina em água supercrítica. Foi verificado que o 

uso do fio de cobre no processo de oxidação levou à formação de uma camada 

de óxidos de cobre e isso causou uma diminuição de radicais resultando na 

diminuição na redução de COT.  

Embora o fio de cobre tenha demonstrado um desempenho significativo na 

remoção de COT, a sua eficiência pode ser melhorada com a utilização de 

nanopartículas de cobre ou ligas metálicas, que possuem uma área superficial 

maior e, portanto, mais locais ativos para promover a oxidação de DEP. 
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5.10.2. ANÁLISE DO PRODUTO GASOSO 

Os produtos gasosos do tratamento de DEP com fio de cobre e peróxido de 

hidrogênio foram analisados e os resultados são apresentados na figura 25B. 

Os principais produtos gasosos detectados foram H2, CO2, CO, CH4 e C2H4. Em 

relação à concentração dos compostos do tipo C1, o CO2 foi o produto principal 

formado em todas as do tratamento. Isso mostra que as reações de 

deslocamento água-gás (4) e Boudouard (7) são favorecidas a baixas 

temperaturas, enquanto que em altas temperaturas o favorecimento seria para 

a reação de reforma com vapor d’água (2) (LI et al., 2020a).  Em temperaturas 

mais baixas a fração molar de H2 diminuiu, o que indica o favorecimento da 

reação de deslocamento água-gás. Já em temperaturas mais elevadas a fração 

molar de H2 aumentou, indicando que a reação de reforma com vapor d’água foi 

favorecida (WANG et al., 2021c).  A presença de CH4 sempre em concentrações 

inferiores às de CO e CO2 ocorreu em todas as temperaturas. Isso mostra que 

em baixas temperaturas da reação de metanação foi favorecida. Em altas 

temperaturas a seletividade de CH4 é explicada através das reações radicalares 

(OKOLIE et al., 2020).  Em relação à concentração do composto do tipo C2, o 

produto C2H4 teve sua fração molar aumentada em temperaturas abaixo de 

600°C revelando que nessas condições ocorreu o processo de craqueamento 

térmico no sistema. À medida que a temperatura aumentou para 700°C, a 

concentração de C2H4 diminuiu, o que pode ser interpretado como uma evidência 

de sua conversão em outros produtos (SANCHEZ-HERNANDEZ et al., 2021).     
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4USEP3CONAMA 2CODEGO 
1Pós-reator Pré- reator 

5.11. PARÂMETROS FÍSICO-QUÍMICOS  

Tabela 17 - Parâmetros físico-químicos das amostras de dietil ftalato (continua). 
 

Parâmetro                        Amostra                                                   Legislações ambientais  

 

pH 5,60 4,30 - 6 ̶ 9         5 -   9 6 ̶ 9 

COT 571,7 85,2 mg.L-1 - - - 

DQO 1993,43 147,8 mg.L-1 1000,00 - - 

DBO 789,15 54,1 mg.L-1 500 >60% 53 

Ag < < mg.L-1  - 0,03 

Al < 0,0067621 mg.L-1  - - 

B 0,0027598 < mg.L-1 5,0 5,0 - 

Ba < 0,0010406 mg.L-1 5,0 5,0 - 

Ca 0,277099 0,31609 mg.L-1  - - 

Cd < < mg.L-1 0,2 0,2 0,01 

Cu 0,167793 0,172078 mg.L-1 1,0 1,0 0,24 

Fe < < mg.L-1 15,0 15,0 - 

K < 0,0103163 mg.L-1 - - - 

Li < < mg.L-1 - - - 

Mg 0,0688564 0,087118 mg.L-1 - - - 

Mn < < mg.L-1 1,0 1,0 - 

Mo < 0,315239 mg.L-1 - - - 

Na 0,104374 0,96865 mg.L-1 - - - 

Unidade 
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Tabela 17 -  Parâmetros físico-químicos das amostras de dietil ftalato (conclusão).  

Ni 0,007243 0,0121173 mg.L-1 2,0 1,0 1,45 

P < < mg.L-1 - - - 

Pb < 0,001 mg.L-1 0,5 0,3 0,16 

S 2,68219 0,737129 mg.L-1 - - - 

Se < < mg.L-1 0,3 - - 

Sr < < mg.L-1 - - - 

Ti < < mg.L-1 - - 0,06 

V < < mg.L-1 - - 0,06 

Zn 0,0122972 0,000743 mg.L-1 5,0 2,0 0,42 

(1) Condições Operacionais:10 mL min-1
-, 700 °C, 260 bar. 

(2) Companhia de Desenvolvimento Econômico de Goiás – CODEGO (CODEGO, 2016). 

(3) Conselho Nacional do Meio Ambiente – CONAMA (CONAMA; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA); 

CONAMA, 2011). 
(4) U.S.E.P.A. EPA, Centralized Waste Treatment Effluent Guidelines, (2020) (EPA, 2020b). Reference values given as Maximum Monthly Average. In: Subpart D —Multiple Wastestreams: 

Wastewater limitations attainable by the application of the best conventional pollutant control technology (BCT). 
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Diversos parâmetros físico-químicos foram avaliados para verificar a 

conformidade da amostra de DEP tratada em relação às legislações pertinentes, 

conforme mostra a Tabela 17. A amostra de DEP (tratado) selecionada para a 

realização desta análise foi aquela com as condições operacionais que 

apresentaram maior percentual de abatimento de COT (98,8%), a saber: vazão 

de alimentação igual a 10 mL min-1, temperatura do sistema reator igual a 700 

°C, pressão do sistema igual a 260 bar e H2O2. A escolha por essa condição 

também se justifica pelos resultados de geração de gases.  

Os resultados mostraram que os parâmetros analisados da amostra de DEP 

tratada estão dentro dos principais limites para a disposição de águas residuais 

em redes coletoras (CODEGO, 2016; CONAMA; CONSELHO NACIOANAL DO 

MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO 

AMBIENTE; COMANA, 2011;EPA, 2020a).  

Os parâmetros pH e DBO ficaram fora dos limites legais de descarte em redes 

coletoras. O pH do efluente tratado foi diferente ao do efluente sem tratamento. 

Esse valor pode ser facilmente adequado ao exigido pelos órgãos 

regulamentadores com um ajuste antes ou após o tratamento.  

Para DBO, foi observada uma redução de 93,14% em relação à amostra de 

DEP padrão sem tratamento. Apesar do efluente tratado ter atingido o que está 

disposto na resolução CONAMA n° 430/2011 (remoção acima de 60%) e pela 

CODEGO (500,00 mg L-1), o limite imposto pela EPA (53 mg L-1) não foi atendido.  

Em relação à DQO, a redução foi de 92,6% para o efluente tratado, resultado 

que atende a legislação CONAMA n° 430/2011.  

Em relação aos metais, os resultados indicam que o processo se mostrou 

eficiente para redução da maioria das espécies avaliadas, com exceção de 

molibdênio (Mo), níquel (Ni) e cobre (Cu). O aumento na concentração de Mo e 

Ni pode ser atribuído à corrosão das paredes internas do sistema que é 

constituído por aço inox 316, o que mostra a necessidade de dar atenção à essa 

questão técnica (SARRADE et al., 2017b).  

Foi notado um aumento na concentração de cobre (Cu), no entanto, não foi 

identificada uma fonte distinta para esse material, exceto pelo efluente não 
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tratado. Isso sugere que houve uma elevação na concentração desses metais 

nas amostras após o tratamento. 

A análise por CG-MS do padrão de DEP (em destaque no cromatograma) e 

das amostras tratadas na melhor condição do tratamento (10 mL min-1, 260 bar, 

400°C ≥ temperatura ≤ 700°C≥ e H2O2) foram realizadas afim de avaliar a 

presença de DEP após o tratamento via OASC para garantir a eficiência do 

tratamento. O resultado obtido é mostrado na figura 26. 

 

 

     Figura 24 - Espectro de massas da amostra padrão de DEP. 
 

Além o pico referente ao DEP, outros compostos foram identificados na 

análise da amostra padrão, como mostra a tabela 18.  

 

Tabela 18 - Principais compostos analisados por espectrometria de massas na 
amostra de DEP padrão. 

Identificação 

do pico 

Compostos químicos Massa molar 

(g mol-1) 

1 Dietil ftalato 222 

2 Ciclooctasiloxano 592 

3 Decosano 310 

4 Heneicosano 296 

5 Octacosano 394 

 

 

 

Dietil ftalato 

 (1) 

 (2) (3) 

(4) (5) 
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A análise de massas para a amostra de DEP tratada na melhor condição (10 

mL min-1, 400°C, 260 bar e H2O2) é mostrada na figura 27. Não foi observado 

pico referente à molécula de DEP, o que sugere sua total degradação. Os 

resultados estão de acordo com a redução observada nos valores de COT e 

mostra a eficiência do processo de tratamento para a degradação do plastificante 

analisado.  

 

 

     Figura 25 - Espectro de massas da amostra de DEP a 400°C. 
 

A tabela 19 mostra os picos de outros compostos identificados na análise 

realizada para o DEP nessa condição.  

 

Tabela 19 - Principais compostos analisados por espectrometria de massas na 
amostra de DEP tradada a 400°C. 

Identificação 

do pico 

Compostos químicos Massa molar 

(g mol-1) 

1 Cicloheptaciloxano 515 

2 Ciclononasiloxano 666 

3 Decosano 310 

4 Triacontano 422 

5 Tetracosano 338 

 

A figura 28 mostra a análise de massas para a amostra de DEP tratada na 

melhor condição (10 mL min-1, 700°C, 260 bar e H2O2). Não foi observado pico 

referente à molécula de DEP, o que sugere sua total degradação. Os resultados 

estão de acordo com a redução observada nos valores de COT e mostra a 

(1) (2) 

(3) 

(4) (5) 
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eficiência do processo de tratamento para a degradação do plastificante 

analisado.  

 

 

 

     Figura 26 - Espectro de massas da amostra de DEP tratada a 700°C. 
 

A tabela 20 mostra os picos de outros compostos que foram identificados na 

análise de DEP para essas condições de tratamento. 

 

Tabela 20 - Principais compostos analisados por espectrometria de massas na 
amostra de DEP tradada a 700°C. 

Identificação 

do pico 

Compostos químicos Massa molar 

(g mol-1) 

1 Octadecametil-ciclononasiloxano 666 

2 Ciclodecasiloxano 740 

3 Decosano 310 

4 Triacontano 422 

5 Eicosano 282 

 

 

 

 

 

 

(1) (2) 
(3) 

(4) 

(5) 
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5.12. AVALIAÇÃO DE ATIVIDADE TÓXICA FRENTE À ARTEMIA 

SALINA     

Os efeitos de DEP e seus subprodutos de degradação foram avaliados frente 

ao microcrustáceo Artemia salina.  Artemias salinas estão sendo consideradas 

organismos modelo para a realização de estudos sobre toxicidade de resíduos 

plásticos. Uma atividade de alimentação de filtro não seletiva e uma poderosa 

regulação da pressão osmótica podem ser consideradas possíveis razões por 

trás dessa escolha. Mudanças nos atributos comportamentais da Artemia 

salina podem fornecer melhor compreensão sobre os impactos tóxicos dos 

resíduos plásticos (JEYAVANI et al., 2022; SUMAN et al., 2020). 

A Artemia salina é um dos microcrustáceos mais utilizados para estudos 

toxicológicos. Este zooplâncton tem papel significativo na cadeia alimentar e no 

fluxo energético de diferentes ecossistemas aquáticos. Por serem filtradores, 

esses organismos são mais suscetíveis a poluentes aquáticos. Partículas como 

resíduos plásticos da coluna de água podem facilmente acumular-se no corpo 

da Artemia através da alimentação por filtro, induzindo efeitos toxicológicos 

(ISOBE et al., 2015). 

Artemia salina é um dos melhores organismos modelo para estudos 

toxicológicos. Tem sido amplamente utilizado em estudos de 

genotoxicidade, carcinogenicidade, imunotoxicidade, toxicidade reprodutiva e de 

desenvolvimento. Devido à resiliência e ao curto ciclo de vida do organismo, A. 

salina tem sido considerada um organismo modelo de teste para estudos de 

toxicidade (RAJABI et al., 2015).  

Os resultados de letalidade para as artêmias expostas à solução aquosa de 

DEP tratada por OASC estão apresentados na tabela 21. 
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Tabela 21 - Teste de letalidade para Artemias salinas expostas ao plastificante 
dietil ftalato. 

Concentração  Artemias vivas Média LC50 

     % (v/v) #1    #2    #3  % (v/v) 

        - 6    5      9 6,6 ± 1,5  

        25 7      7    7 7,0 ± 0,0  

        50 8     5      6 6,3 ± 1,1 69,5 

        75 6      6     5 5,6 ± 0,4  

       100 1      0     7 2,6 ± 2,8  

       - 9      9     8 8,6 ± 0,4   

       25  7      5     8 6,6 ± 1,1  

       50 3      6     10 6,3 ± 2,4 71,6 

       75 5      6     6  3,3 ± 0,8  

      100 2      3     4 3,0 ± 0,6  

 

Os dados experimentais possibilitaram o cálculo de LC50 para artêmia 

exposta ao efluente por 24h. Os resultados revelaram que este efluente possui 

baixa letalidade para este tipo de organismo que, quando exposto a uma 

concentração de 69,5% (v/v) desse efluente, tem 50% de sua população morta 

(LC50), indicativo de baixa toxicidade, conforme apresentado na tabela 21. Este 

resultado foi calculado com intervalo de confiança de 95%, 1 grau de liberdade, 

a qualidade do ajuste foi qui-quadrado (χ2) de 31,93 e p-valor de 2,67 x 10-3. 

Após tratamento, o LC50 aumentou de 69,5% para 71,6%, o que representou 

uma redução da letalidade. Em outras palavras, o LC50 é inversamente 

proporcional à toxicidade. Uma substância com um LC50 mais baixo é mais tóxica 

do que uma com um LC50 mais alto.  O LC50 do efluente tratado foi calculado 

com intervalos de confiança de 95%, um grau de liberdade, o valor de χ2 foi de 

9,27 e p-valor de 6,08 x 10-5.  

Os resultados de mortalidade indicam que na presença do efluente, mesmo 

em altas concentrações, houve uma diminuição no número morte na maior parte 

dos casos avaliados, para ambos os efluentes, bruto e tratado, conforme 

mostrado na figura 23.  
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Figura 27 - Taxa de mortalidade de Artemia salina expostas à solução de DEP: 
(a) antes e (b) após tratamento. 
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5.13. ANÁLISE DE pH 

5.13.1. Análise de pH de BPA 

A tabela 1 apresenta os valores de pH da solução de entrada e das soluções 

pós tratamento de BPA no sistema OASC para cada teste realizado. Como pode 

ser visto na tabela 22, a análise de pH apresentou resultados ligeiramente ácidos 

para as amostras de BPA pós tratamento e abaixo do limite mínimo estabelecido 

pela legislação brasileira que exige para o descarte de efluente um pH entre 6,0 

e 9,0 (CONAMA N° 430, 2011).  

 

             Tabela 22 - Valores de pH para o tratamento de BPA  

Tratamento Temperatura 

(°C) 

pHinicial pHfinal 

BPA 

 

400 5,77 4,96 

500 5,77 5,91 

600 5,77 5,77 

700 5,77 5,12 

 400 5,38 3,68 

BPA 

(H2O2) 

500 5,38 3,66 

600 5,38 3,77 

 700 5,38 4,02 

 

BPA 

Cu(NO3)2 

400 5,78 4,98 

500 5,78 4,55 

600 5,78 4,76 

700 5,78 4,87 

 

BPA 

FioCu/H2O2 

400 5,55 3,79 

500 5,55 3,72 

600 5,55 3,85 

700 5,55 4,20 

 

Resultado semelhante foi encontrado durante o processo de oxidação de 

BPA, onde o pH de amostras de águas residuais tratadas foi ligeiramente ácido, 
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devido à formação de ácidos carboxílicos de cadeia curta (MIRZAEE et al., 

2018). 

5.13.2. Análise de pH de DEP 

Na tabela 23 são apresentados os valores de pH para a solução de entrada 

e para as soluções pós tratamento de DEP no sistema OASC para cada teste 

realizado. Observa-se que, assim como ocorreu para o BPA, a análise de pH 

para o DEP apresentou resultados ligeiramente ácidos para as amostras pós 

tratamento e abaixo do limite mínimo estabelecido pela legislação brasileira que 

exige para o descarte de efluente um pH entre 6,0 e 9,0 (CONAMA N° 430, 

2011).   

          

             Tabela 23 - Valores de pH para o tratamento de DEP 

Tratamento Temperatura 

(°C) 

pHinicia

l 

pHfinal 

DEP 

 

400 5,48 3,19 

500 5,48 3,21 

600 5,48 3,46 

700 5,48 4,20 

 400 5,60 3,16 

DEP 

(H2O2) 

500 5,60 3,29 

600 5,60 3,79 

 700 5,60 4,30 

 

DEP 

Cu(NO3)2 

400 5,83 3,28 

500 5,83 3,24 

600 5,83 3,54 

700 5,83 4,66 

 

DEP 

FioCu/H2O2 

400 5,56 3,27 

500 5,56 3,28 

600 5,56 3,43 

700 5,56 3,84 
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 Esses resultados indicam a presença de ácidos carboxílicos de cadeia 

curta resultantes do processo de tratamento de DEP no sistema OASC. (WEBER 

et al., 2015) encontraram resultado semelhante no processo de oxidação para 

compostos refratários em efluentes industriais de madeira.
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6. CONCLUSÕES  

O uso da tecnologia de oxidação por água supercrítica foi eficiente para a 

degradação de BPA e de DEP. Os parâmetros vazão, temperatura, 

concentração de H2O2 e de Cu(NO3)2 foram utilizados para avaliar a eficiência 

na remoção de carbono orgânico total (COT). O uso de H2O2 promoveu uma 

melhora marcadamente positiva na redução de carbono orgânico total (COT) 

tanto para o BPA quanto para o DEP. O tratamento com H2O2 alcançou uma 

remoção de COT de 91% para BPA e de 81% para DEP.  

O uso do nitrato de cobre II como catalisador para a oxidação de BPA não 

apresentou um resultado satisfatório no sistema OASC, atingindo apenas 30% 

de remoção de COT. No entanto, esse catalisador mostrou uma boa eficiência 

no tratamento realizado para o DEP, apresentando uma remoção de 62%. O uso 

do cobre metálico (fio) combinado com peróxido de hidrogênio apresentou uma 

boa eficiência na remoção de COT no tratamento para os dois compostos 

estudados, apresentando uma remoção 78% para BPA e 62% para DEP.  

Os produtos gasosos foram analisados por cromatografia a gás. Os gases 

CO2 e H2 foram os componentes formados em maior quantidade. Para o BPA a 

melhor seletividade de H2 ocorreu no teste com Cu(NO3)2 em 700°C com uma 

fração molar  de 53% enquanto que para o CO2 a melhor seletividade ocorreu 

no teste sem catalisador e/ou oxidante com a fração molar de 77% em 500°C. 

Para o DEP a melhor seletividade de H2 ocorreu no teste com fio de cobre/H2O2 

em 400°C com uma fração molar de 43%  e para CO2 a melhor seletividade foi 

verificada no teste sem catalisador e/ou oxidante alcançando uma fração molar 

de 87%. Em relação aos compostos do tipo C2, a melhor seletividade de C2H4 

para BPA foi verificada no teste com H2O2 em 500°C, enquanto que para DEP 

foi verificada no teste com Cu(NO3)2 em 600°C.  Para todos os testes realizados 

com BPA e DEP, a maior vazão volumétrica foi alcançada na temperatura de 

700°C, o que corrobora com os resultados de COT.  

Dessa forma, os resultados obtidos nesse estudo agregam informações de 

grande relevância para o tratamento desses compostos orgânicos recalcitrantes 

e que causam efeitos deletérios ao meio ambiente e a saúde humana. Além 

disso, o estudo revelou que a tecnologia de oxidação em água supercrítica é um 
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processo eficiente no tratamento e remoção de contaminantes emergentes como 

BPA e DEP.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS  

 

A partir dos testes realizados nesse trabalho, observa-se que para alcançar 

o objetivo proposto com a pesquisa é necessário realizar alguns procedimentos 

que visam complementar as informações necessárias para o aperfeiçoamento 

da técnica OASC. Sendo assim, destaca-se como perspectivas futuras: 

1. Avaliar os produtos de oxidação do bisfenol A e do dietil ftalato por 

espectrometria de massas;  

2. Caracterização do efluente sintético de BPA e DEP pré e pós-tratamento 

através dos parâmetros de carbono orgânico total (COT), demanda 

bioquímica de oxigênio (DBO), demanda química de oxigênio (DQO) e 

toxicidade. 

3. Avaliar o efeito de NaOH e/ou KOH no processo de oxidação de BPA e 

DEP.  
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