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Resumo

Este estudo investigou a contaminagao por Bisfenol A (BPA) no trecho paulista do rio
Paraiba do Sul e propos um tratamento avancado para sua remog¢ao usando a casca da
semente de Moringa oleifera como adsorvente. A contaminacdo por BPA foi quantificada
em cinco pontos de captagdo de agua para abastecimento publico nos municipios de Santa
Branca, Jacarei, Sdo Jos¢ dos Campos, Tremembé e Aparecida, além de um ponto na
cidade de Queluz, ao longo de 2022, com concentragdes variando de 11,1 a 116,9 ng L'l, e
correlacionada com parametros fisico-quimicos, microbioldgicos e bioanaliticos da
qualidade da agua. A atividade estrogénica foi confirmada em 50% das amostras
analisadas, variando de 0,12 a 1,36 ng L' de equivalente de estradiol, indicando a presenga
de multiplos compostos que contribuem para os efeitos estrogénicos. A avaliagdo do indice
de qualidade da agua (IQA) revelou qualidade comprometida nos locais estudados,
principalmente no periodo chuvoso. A correlacdo entre os parametros IQA, concentracao
de BPA e atividade estrogénica sugere que os compostos desreguladores endocrinos
impactam a qualidade da agua, condi¢do exacerbada pela infraestrutura inadequada de
tratamento de aguas residuais. O estudo também investigou a remoc¢do de BPA da agua
usando casca de semente de Moringa oleifera modificada (H-MOH300) como um
adsorvente ecoldgico. As cascas das sementes foram ativadas quimicamente com acido
fosforico e tratadas termicamente a 300°C. O processo de ativag@o resultou em um material
com area superficial especifica de BET de 380 m? g e volume total de poros de 0,282 cm®
g”'. O modelo de isoterma de Langmuir descreveu o processo de adsor¢do com maior
precisdo, mostrando capacidade maxima de adsorgdo de 27,5 mg g™ a 22°C. A anilise
termodinamica revelou que a adsor¢do foi espontinea e endotérmica, impulsionada
principalmente por interacdes eletrostaticas e m-n. Estudos de regeneragdo indicaram que a
H-MOH300 poderia ser efetivamente reutilizada, sugerindo seu potencial como adsorvente
sustentavel para remoc¢do de BPA. Este trabalho destaca a necessidade de continuo
monitoramento de contaminantes emergentes em corpos hidricos e a utilidade dos residuos
agricolas para a remediacdo ambiental, fornecendo uma solucdo econOmica para a

contaminagdo da dgua por poluentes emergentes, como o BPA.

Palavras chaves: Contaminantes Emergentes, Bisfenol A, rio Paraiba do Sul, Adsor¢ao,
Adsorvente de baixo custo, Carvao ativado, Moringa oleifera.
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Abstract

This study investigated Bisphenol A (BPA) contamination in the Sdo Paulo stretch of the
Paraiba do Sul River and proposed an advanced treatment for its removal using Moringa
oleifera seed husk as an adsorbent. BPA contamination was quantified at five water
catchment sites for public drinking water supply in the municipalities of Santa Branca,
Jacarei, Sao José dos Campos, Tremembé, and Aparecida, as well as one site in the city of
Queluz throughout 2022, with concentrations ranging from 11.1 to 116.9 ng L, and
correlated with physicochemical, microbiological, and bioanalytical water quality
parameters. Estrogenic activity was confirmed in 50% of the analyzed samples, ranging
from 0.12 to 1.36 ng L' estradiol-equivalent, indicating the presence of multiple
compounds contributing to estrogenic effects. The water quality index (WQI) evaluation
revealed compromised quality at the studied locations, particularly during the rainy season.
The correlation between WQI parameters, BPA concentration, and estrogenic activity
suggests that endocrine-disrupting compounds impact water quality, exacerbated by
inadequate wastewater treatment infrastructure. The study also investigated the removal of
BPA from water using modified Moringa oleifera seed husk (H-MOH300) as an eco-
friendly adsorbent. The seed husks were chemically activated with phosphoric acid and
thermally treated at 300°C. The activation process resulted in a material with a BET
specific surface area of 380 m? g and a total pore volume of 0.282 cm?® g”'. The Langmuir
isotherm model best described the adsorption process, showing a maximum adsorption
capacity of 27.5 mg g at 22°C. Thermodynamic analysis revealed that the adsorption was
spontaneous and endothermic, primarily driven by electrostatic and m-m interactions.
Regeneration studies indicated that H-MOH300 could be effectively reused, suggesting its
potential as a sustainable adsorbent for BPA removal. This work highlights the need for
continuous monitoring of emerging contaminants in water bodies and the utility of
agricultural residues for environmental remediation, providing an economical solution for

water contamination by emerging pollutants such as BPA.

Keywords: Emerging Contaminants, Bisphenol A, Paraiba do Sul River, Adsorption,

Low-cost adsorbent, Activated carbon, Moringa oleifera.
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1 INTRODUCAO

Um grande numero e quantidade de substancias sdo produzidos e consumidos pelo
mundo para melhorar a qualidade de vida das pessoas, e residuos dessas substancias
atingem o meio ambiente contaminando o solo, a 4gua e a atmosfera (MONTAGNER et
al., 2019). A crescente urbanizagdo e industrializagdo contribuem para um aumento
significativo da poluicdo ambiental, especialmente em recursos hidricos.

Algumas dessas substancias sdo classificadas como contaminantes emergentes, ou
seja, substancias naturais ou sintéticas que comumente ndo sao monitoradas, mas sdo
encontradas no meio ambiente ¢ podem causar conhecidos ou suspeitos efeitos adversos a
satlde humana ou animal (RICHARDSON; KIMURA, 2016). S3ao exemplos de
contaminantes emergentes: agrotoxicos, farmacos, hormonios, produtos de higiene pessoal,
plastificantes, entre outros (SILVA; COLLINS, 2011).

Entre os poluentes emergentes, o bisfenol A (BPA) tem recebido atencdo especial
devido as suas propriedades como desregulador enddcrino e ampla utilizagdo na produgao
de plasticos e resinas epoxi. O BPA pode ser encontrado em produtos do cotidiano, como
garrafas plasticas, revestimentos internos de latas de alimentos, equipamentos médicos e
papéis térmicos, o que facilita sua disseminacdo no meio ambiente através de residuos
industriais e domésticos (OHORE; ZHANG, 2019).

O impacto do BPA na saude humana e ambiental ¢ amplamente documentado.
Estudos mostram que a exposicdo ao BPA esta associada a efeitos adversos no sistema
reprodutivo, desenvolvimento embriondrio, sistema nervoso e equilibrio hormonal (ZHOU
et al, 2017; OHORE; ZHANG, 2019)

Devido a esses riscos, a presenca de BPA em corpos d'agua, especialmente aqueles
utilizados para abastecimento de agua potavel, € uma preocupagao significativa. No Brasil,
a contaminagdo por BPA ¢ particularmente preocupante em regides altamente
industrializadas e urbanizadas, especialmente nos estados de Sdo Paulo (MARTINI et al.,
2021; MADEIRA et al., 2023), Rio de Janeiro (LOPES et al., 2016; SABINO et al., 2021),
e Minas Gerais (CORREA et al., 2021; RAMOS et al., 2021).

Montagner et al. (2019) avaliaram a contamina¢do no estado de Sao Paulo de 58
contaminantes emergentes entre 2006 e 2015. Compostos como cafeina, 17p-estradiol,

17a-etinilestradiol, BPA, atrazina, carbendazina, entre outros, foram considerados de



interesse prioritario dentre os contaminantes estudados devido a frequéncia de detecgdo e
numero de amostras positivas acima do critério de qualidade da dgua.

A regido do Vale do Paraiba paulista, com 39 municipios e situada no eixo das duas
maiores metropoles brasileiras (Sao Paulo e Rio de Janeiro), ¢ considerada um dos
principais eixos de desenvolvimento do estado de Sao Paulo (OLIVEIRA; QUINTAIROS,
2011). Esta regido ¢ parte da bacia hidrografica do rio Paraiba do Sul, que se estende por
territorios pertencentes a trés estados da regido sudeste: Sao Paulo, Rio de Janeiro e Minas
Gerais (CEIVAP, 2022).

Ha diversos fatores que contribuem para a degradagdo da qualidade das aguas da
bacia do rio Paraiba do Sul, tais como: a disposi¢dao inadequada do lixo; desmatamento
indiscriminado; retirada de recursos minerais para a construgdo civil sem a devida
recuperagdo ambiental; uso indevido e ndo controlado de agrotdxicos; entre outros. Com
relacdo ao saneamento basico, a situagdo de degradacdo ¢ critica: 1 bilhdo de litros de
esgotos domésticos, praticamente sem tratamento, sdo despejados diariamente nos rios da
bacia do Paraiba do Sul, pois muitos dos municipios da bacia ndo contam com estacio de
tratamento de esgotos (CEIVAP, 2022).

Estudos recentes sobre contaminantes emergentes na bacia hidrografica do Paraiba
do Sul demonstraram contaminagao por BPA. Fernandes (2018) em seu estudo sobre o rio
Paraiba do Sul na regido metropolitana no Rio de Janeiro encontrou concentracdes para
BPA de 123 a 1581 ng L, em 58% das amostras coletadas. Chaves (2016) obteve efetiva
deteccdo de BPA em 16,7% das amostras coletadas no rio Paraiba do Sul na cidade de
Aparecida — SP, com concentragdes entre 32 e 88 ng L. Outro estudo realizado nas
cidades de Guararema, S@o Jos¢ dos Campos, Taubaté e Pindamonhangaba, apresentou
resultados positivos para BPA em 58% das amostras coletadas no rio Paraiba do Sul sendo
a maior concentracdo de 276 ng L' (SOUZA et al., 2011). Tais estudos demonstram que o
BPA ¢ um contaminante emergente de interesse também na bacia hidrografica do rio
Paraiba do Sul. Porém, nao ha estudos correlacionando esta contaminagdo com outros
parametros de qualidade da agua.

O processo convencional de tratamento de dgua de abastecimento, conhecido por
ciclo completo, ¢ composto pelas etapas de coagulagao, floculagdo, sedimentacdo e
filtracdo, o qual apresenta baixas taxas de remo¢do do BPA. No Brasil, estudos
demonstram taxas de remo¢do de BPA na faixa de 30% para o tratamento de ciclo

completo (LIMA et al., 2017; FERNANDES, 2018), e considerando que cerca de 75% do



volume de 4gua tratada no pais ¢ pelo ciclo completo (IBGE, 2017), ¢ provavel de se
encontrar este contaminante na dgua potavel onde a fonte estiver contaminada.

Para enfrentar o desafio da contaminacdo por BPA na agua, diversas abordagens
tém sido investigadas, incluindo processos degradacdo enzimatica, oxida¢do avancada,
oxidacdo com permanganato, tratamento fotocatalitico e osmose reversa (OHORE;
ZHANG, 2019). No entanto, essas tecnologias muitas vezes enfrentam limitagdes
significativas, como altos custos operacionais, consumo elevado de energia e geragdao de
subprodutos toxicos (TURSI et al., 2018; MPATANI et al., 2021).

Em contraste, a adsor¢do tem se destacado como uma técnica promissora devido a
sua eficiéncia (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2014). Entretanto, a aplicagdo em larga escala
de carvao ativado comercial também ¢ limitada pelo seu alto custo e pela alta necessidade
energética para regeneracdo (MPATANI et al., 2021). Pesquisas recentes em adsor¢do t€ém
se concentrado na busca de métodos alternativos para reduzir o custo de producdo dos
carvoes ativados comercialmente disponiveis (RECK et al., 2018) ja que o custo
operacional do tratamento de 4gua pode aumentar em até 100% adicionando um sistema de
adsorgao por carvao ativado ao ciclo completo (MIERZWA et al., 2008).

Nesse contexto, a utilizagdo de residuos agricolas como adsorventes de baixo custo
e ecologicamente favoraveis surge como uma alternativa promissora. Estudos sobre o
processo de adsor¢do para a remocao de BPA tém apresentado resultados encorajadores,
como por exemplo, a adsor¢ao com carvao ativado da Musa acuminata, com capacidade
maxima de adsor¢ao (qmsx) de 1,30 mg g'1 (RAHMAT et al., 2019); a adsor¢ao com carvao
ativado da biomassa da Tithonia diversifolia, com qmax de 15,69 mg g (SUPONG et al.,
2019); e adsor¢ao com a superficie modificada da celulose da Vassoura espanhola, com
gmax de 4,86 mg g'1 (TURSI et al., 2018). Portanto, o processo de adsor¢cdo com
adsorventes naturais de baixo custo se apresenta como uma proposta viavel de tratamento
de 4gua para a remog¢ao do BPA.

A Moringa oleifera, uma planta amplamente cultivada em regides tropicais
(MPATANI et al., 2020), ¢ conhecida por suas multiplas aplica¢des, incluindo o uso de
suas sementes como coagulante natural em tratamentos de agua e esgoto (RIBEIRO et al.,
2019; CHALES et al., 2022; BATISTA et al.; 2023). Contudo, a utilizacao das cascas das
sementes de Moringa oleifera como adsorventes ainda ¢ pouco explorada. Essas cascas,
frequentemente descartadas como residuos, possuem potencial para serem transformadas

em materiais adsorventes eficientes apos modificagdes quimicas e térmicas com o objetivo



de aumentar sua area superficial, propriedade essencial para uma efetiva adsorcao (YANG
et al., 2020).

Portanto, devido a importancia da atuagdao como desregulador endocrino do BPA e
sua identificacdo na bacia hidrografica do rio Paraiba do Sul, uma regido altamente
povoada, urbana e industrializada, este estudo fez um mapeamento da contaminagdo de
BPA e atividade estrogénica nos pontos de captacdo de agua para abastecimento publico ao
longo do trecho paulista do rio Paraiba do Sul correlacionando com outros pardmetros de
qualidade da agua e avaliou sua remogao via tratamento avangado utilizando biomassa da
casca da semente da M. oleifera modificada como adsorvente ecoldgico, tornando um
estudo impar na literatura.

Essa tese ¢ apresentada na forma de dois artigos cientificos. O primeiro avalia a
concentragdo de BPA e a atividade estrogénica em diferentes pontos do rio Paraiba do Sul
— trecho paulista, correlacionando esses dados com o indice de qualidade da 4gua e a
infraestrutura de tratamento de efluentes na regido. O segundo artigo explora o potencial da
casca de semente de Moringa oleifera modificada como um adsorvente de baixo custo para
a remocao de BPA, avaliando a eficiéncia do processo de adsor¢do, caracteristicas
termodindmicas e cinéticas, ¢ a viabilidade de reutilizagcdo do adsorvente.

Ao abordar esses dois aspectos, esta tese contribui para a compreensao dos desafios
e das solugdes na gestdo de contaminantes emergentes, em especial o bisfenol A,
promovendo abordagens sustentdveis e inovadoras para o seu monitoramento € sua
remocgao de aguas contaminadas. Esta tese se enquadra aos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel da ONU n°® 6 (Assegurar a disponibilidade e gestdo sustentdvel da dgua e
saneamento para todos) e n° 12 (Consumo e producdo responsaveis), e nas areas de
tecnologia prioritarias definidas pelo MCTIC de Tecnologias para o Desenvolvimento
Sustentéavel (setor V — Tratamento de Poluicdo) e de Tecnologias para Qualidade de Vida

(setor II — Saneamento Basico).
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5 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

5.1 Principal

Esta tese apresentou uma abordagem abrangente para entender e mitigar a
contaminagdo por bisfenol A (BPA) em corpos d'dgua, com foco em duas frentes: a
avaliacao da contaminacao no rio Paraiba do Sul ¢ o desenvolvimento de um adsorvente
ecoldgico utilizando cascas de sementes de Moringa oleifera.

Os resultados evidenciam que o BPA e outros compostos que sdo desreguladores
endocrinos € uma preocupacao significativa para a qualidade da agua, exacerbada por uma
infraestrutura de tratamento de esgoto inadequada, como € o caso do trecho paulista do rio
Paraiba do Sul.

Essa pesquisa também demonstrou a viabilidade do uso de residuos agricolas,
especificamente a biomassa de casca da semente de Moringa oleifera ativada
quimicamente com &cido fosforico e termicamente a 300°C, como um adsorvente eficaz
para a remog¢do de BPA. Este adsorvente mostrou boa capacidade de adsor¢do e potencial
para reutilizagdo, oferecendo uma solugdo sustentavel e de baixo custo para a remedia¢ao

de 4guas contaminadas.

5.2 Recomendacoes

Com base nos achados desta tese, sdo feitas as seguintes recomendagoes:

1. Melhoria da Infraestrutura de Tratamento de Efluentes: E essencial investir no
aumento da cobertura de tratamento de efluentes, diminuindo a carga organica
remanescente que chega aos corpos hidricos que sdo usados como fonte de agua
para abastecimento publico. Isso inclui a modernizagdao de estagdes de tratamento

de esgoto existentes e a constru¢dao de novas instalagoes.

2. Monitoramento Continuo: Implementar programas de monitoramento continuo da
qualidade da dgua para detectar a presenga de BPA e outros poluentes emergentes.
Este monitoramento deve ser realizado em multiplos pontos dos corpos d'agua e
incluir analises regulares para avaliar os niveis de contaminagdo e sua relagdo com

outros parametros de qualidade da agua.



79

3. Incentivo a Pesquisa e Desenvolvimento: Apoiar pesquisas que explorem novas
tecnologias e materiais para a remocdao de contaminantes emergentes. O
desenvolvimento de adsorventes de baixo custo, como a casca de sementes de
Moringa oleifera, deve ser incentivado por meio de financiamento e colaboragdes

interdisciplinares.

4. Valorizacdo de Residuos Agricolas: Promover estudos para o uso de residuos
agricolas, como a casca de sementes de Moringa oleifera, em aplicagdes
ambientais. Programas de reciclagem e reutilizacdo de residuos podem nado so
ajudar na remediacdo ambiental, mas também fornecer uma fonte adicional de

renda para comunidades agricolas.

As conclusdes e recomendacdes desta tese ressaltam a necessidade de acdes
coordenadas entre governos, industria, academia e sociedade para enfrentar os desafios da
contaminagdo por poluentes emergentes. A combinacdo de monitoramento rigoroso e
tecnologias de remediagdo ecoldgicas podem contribuir significativamente para a prote¢ao

dos recursos hidricos e da saude publica.
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