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RESUMO

Dentre os problemas ambientais a serem resolvidos na atualidade, pode-se destacar a qualidade da &gua. E
crescente 0 monitoramento dos microcontaminantes encontrados nesse recurso. Dentre 0s compostos
organicos emergentes estdo os conhecidos desruptores endécrinos (DE). O bisfenol A (BPA), um dos DE
fendlicos, tem sido amplamente utilizado na producdo de plasticos de policarbonatos, resina epdxi e
retardadores de chama como mondmero importante, com grande volume de producdo e comercializacdo, e
paralelamente, causando impactos negativos aos organismos a ele expostos. Nesse contexto, com o objetivo de
contribuir com o desenvolvimento de métodos de controle da emissdo dessa substancia, este estudo buscou a
obtencdo de dados relacionados ao tratamento de uma solucdo aquosa contaminada por bisfenol A, utilizando
carvao ativado como adsorvente e a técnica da adsorcdo na configuracdo de banho finito. Neste estudo foram
avaliados os desempenhos dos carvbes (SE -1 e SE-C) na remocdo desse composto orgénico, levando em
conta algumas caracteristicas do adsorvente e condi¢Ges de operacdo da adsor¢do na eficiéncia de remogéo do
BPA. Foram realizados ensaios de adsorcdo para a coleta de dados posteriormente utilizados para avaliar o
desempenho dos carvdes como adsorvente, através da construgdo de curvas da cinética de adsor¢do, uso de
modelos cinéticos, calculo da capacidade de adsorcao e eficiéncia de remogdo do contaminante. Os resultados
obtidos indicam que os adsorventes utilizados apresentam potencialidade para serem utilizados como
adsorvente no processo de tratamento de solu¢es contaminas com bisfenol A, apresentando alta capacidade
de adsorcdo e eficiéncias de remogao superiores a 90%. Além disso, 0s modelos cinéticos de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem ajustaram de forma adequada os dados experimentais.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, Bisfenol A, Carvdo Ativado.

INTRODUCAO

O atual sistema econémico estruturado na sociedade moderna e pds-moderna, responsavel por ditar muitas das
relacbes humanas e de consumo dos recursos naturais, caracteriza e potencializa um modelo consumista. Os
recursos naturais encontram-se no topo da alimentagdo desse sistema que, de forma insustentavel, a partir das
atividades antropicas, produz uma grave crise socioambiental.

Entre os recursos naturais, a dgua se apresenta como um bem essencial a manutencao da vida, pois faz parte
dos processos biolégicos vitais e serve de habitat natural para inimeras espécies de animais e vegetais. Além
de viabilizar a sobrevivéncia, a agua proporciona dignidade a vida do individuo, pelo atendimento das
necessidades mais basicas como higiene, saneamento e melhores condic¢des de salde

Dentre os problemas ambientais a serem resolvidos pode-se destacar a qualidade da agua. Em grande parte, a
contaminacdo deste recurso deve-se as atividades humanas como as desenvolvidas nas refinarias de petroleo,
indlstrias quimicas, téxteis, papeleiras, farmacéuticas, esgoto doméstico entre outras (Fernandes, 2005).

Um importante grupo de contaminantes dos recursos hidricos na atualidade sdo os interferentes enddcrinos,
gue atuam no sistema endécrino dos seres vivos causando diversos problemas, desde os mais simples até os
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mais graves. Em seres humanos, os principais problemas estéo relacionados com incidéncia de infertilidade e
0 aparecimento de varios tipos de cancer (Ma et al, 2009; Bhatnagar e Anastopoulos, 2016; Yu et al, 2011;
Zang et al, 2013).

A presenca de produtos quimicos fendlicos, que atuam como interferentes enddcrinos na dgua tem despertado
o interesse de muitos pesquisadores em todo o mundo. Nessa classe de produtos, o Bisfenol A (BPA), nome
comum para 2,2- (4,40-Dihidroxidifenil) propano, 4,40-isopropilidendifenol, alternativamente, 2,20-bis (4-
hidroxifenil) propano, tem chamado a atencdo por ser um disruptor enddcrino extremamente téxico para 0s
organismos e seres humanos (Bhatnagar e Anastopoulos, 2016).

O bisfenol A é amplamente utilizado na producdo de plasticos de policarbonato, resinas e retardadores de
chama e como mondémero entre outras aplicagdes. Estudos tém demonstrado que o bisfenol A lixivia de alguns
dos produtos de que faz parte em condi¢cBes normais de uso (Hayashi et al, 2002; Goodson et al ,2004). As
fontes primarias de Bisfenol A estdo relacionadas a descarga de efluentes municipais e aguas residuais
industriais (Suzuki et al, 2004; Zafra e Del Olmo, 2003). Muitos ensaios in vitro e in vivo confirmaram que o
bisfenol A aumentou a incidéncia de infertilidade, anormalidade no sistema genital e cancer de mama ( Munoz
de Toro et al, 2005; Howdeshell et al, 1999). Assim, existe uma necessidade urgente de aperfeicoar ou
desenvolver tecnologias eficazes para evitar o descarte do Bisfenol A no ambiente aquético.

Diante desse contexto, varias tecnologias estdo sendo estudadas para remocdo de poluentes da agua que
incluem precipitagdo quimica, osmose, evaporacéo, flotacdo, PSM (processos de separagdo por membranas),
troca idnica e adsor¢do (Babu e Gupta, 2008).

Muitos autores entendem que a melhor escolha de um método universal adequado para eliminar todos os
poluentes dos efluentes depende do tipo de substancia a ser removida, composi¢do, concentracdo e fluxo de
producéo do efluente. Os processos devem ser capazes de obedecerem a padrdes de natureza fisica, quimica e
bioldgica de forma a ndo acarretarem alteracGes indesejaveis a qualidade da agua, impedindo, assim, o seu
descarte ou mesmo a sua reutilizagao (Beliséario et al., 2009).

A adsorg¢do é um fendmeno fisico-quimico de adeséo de moléculas de uma substancia presente em fase gasosa
ou ligquida em uma superficie s6lida. A adsor¢do é uma atraente tecnologia utilizada para a remocdo de
diversos poluentes como metais pesados e compostos organicos, e apresenta como principal vantagem a
possibilidade de reutilizacdo do adsorvente, relativo baixo custo operacional, maior seletividade para os
poluentes e tempo de operagdo curto (Cuevas, 2011).

Adsorventes sdo particulas so6lidas porosas utilizadas no processo de adsorcdo. Para processos préaticos de
separa¢do, com alta capacidade adsortiva, é necessério escolher um adsorvente que possua poros de didmetro
variando entre poucos angstroms a poucas dezenas de angstroms (Ruthven, 1984). Os adsorventes mais
comuns incluem a silica gel, carvdo ativado, alumina, zedlitas sintéticas e diversas argilas. Entre as substancias
mais usadas em processos adsortivos destaca-se o carvéo ativado (C.A), que foi um dos primeiros materiais
utilizado para tal finalidade (Pereira, 2010).

Tendo em vista a importancia do estudo da adsorg¢do e da producéo de carvao ativado e sua possivel utilizacdo
na remocéo de poluentes organicos danosos ao meio ambiente e a sadde humana, o presente trabalho avaliou a
aplicacdo do carvéo ativado produzido a partir de precursores oriundos de residuos vegetais, como adsorvente
do Bisfenol A presente em uma solucéo aquosa usando um sistema de banho finito em uma escala de bancada.
Nesse estudo foi avaliado o desempenho do sistema de adsorcdo, em termos da quantidade do poluente
removida da solucdo aquosa, buscando determinar a melhor condicdo de remocédo através da construcdo e
avaliacdo das curvas de adsorcéo.

MATERIAIS E METODOS

Adsorvente

O carvéo ativado usado nesse trabalho como adsorvente foi produzido a partir do endocarpo do coco, sisal e
juta. O processo de producdo foi do tipo fisico com didxido de carbono (CO;) para amostras de endocarpo do
coco, sisal e juta e do tipo quimico com cloreto de zinco (ZnCl,) e &acido fosforico (HsPO.) para amostras de
endocarpo do coco.
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As amostras de carvao depois de preparadas, foram trituradas e peneiradas para selecionar uma amostra com
diametro de particula 0 mais homogéneo possivel, que foi usada em todo o estudo. Em seguida, as amostras
foram caracterizadas com a finalidade de determinar o seu pH e algumas propriedades texturais, usando
técnicas ja consolidadas e largamente apresentadas na literatura como adsor¢do de N, a 77K para a
determinacdo das propriedades texturais pelo método de BET.

Solucdo do Bisfenol A

O efluente liquido a ser tratado nos ensaios de adsor¢do, foi produzido no préprio laboratério, a partir de uma
solucéo estoque de Bisfeno A e alcool metilico com concentracdo de 1000 mg/L. A partir dessa solugdo
estoque, foram preparadas solugfes aquosas com concentracdo de 50 mg/L para a realizacdo dos ensaios de
adsorcdo. A determinagdo da concentracdo do contaminante foi feita através de espectrofotometria UV-Vis,
em um equipamento VARIAN Cary 50 com sistema de varredura.

Ensaios de Adsorcéo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados para a determinacdo das cinéticas de adsorcao, isotermas de adsorcao
(ensaios de equilibrio) e eficiéncia de remocéo do Beisfenol A.

Os ensaios cinéticos foram realizados em sistema de banho finito. Em um reator cilindrico de vidro, 1L de
solugdo com concentracéo fixa de Bisfenol A foi colocado em agitagdo e em contato com uma massa de
carvao ativado fixa. Foi contado o tempo de adsorcéo logo que o carvao entra em contato com a solucéo, e em
tempos pré-definidos foram retiradas amostras para verificar a variagdo da concentracdo remanescente do
Bisfenol A na solugdo. As amostras retiradas eram filtradas e em seguida sua concentracdo era determinada
por espectrofotometria UV-VIS no comprimento de onda de 276 nm. Os dados obtidos nestes ensaios foram
usados para a construgdo das curvas da cinética de adsorc¢do. Os ensaios transcorreram até que a concentracao
da solucdo alcangasse um valor constante, conferindo assim a saturacdo do carvdo. Os dados dos ensaios
cinéticos foram avaliados através dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
usando as Equacdes 1 a 3 respectivamente.

Gt = qe * (1 —e™") 1)
_ szezt

U= Tk qu (2)
(Co—Cp)

t = _OCC - (3)

nas quais q: é a capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo (mg/g), g é a capacidade de adsor¢do no
equilibrio (mg/g), ki e k2 as constantes de primeira ordem e segunda ordem respectivamente, t o tempo de
adsor¢do (min), Co e a concentracdo inicial (mg/L), Cs é a concentragdo final (equilibrio) (mg/L) e C. é a
concentragdo co carvao (g/L),

Os ensaios de equilibrio foram realizados colocando em contato em um frasco um volume fixo da solugéo com
concentragdo conhecida com diversas massas do C.A. previamente definidas. Os frascos foram agitados por
um periodo de 24 horas. Apoés a agitagdo, amostras da solucdo foram retiradas, filtradas, e determinadas suas
concentragdes. Os resultados dos ensaios de adsor¢do foram usados para determinar a eficiéncia de remocéo
do contaminante usando a Equacéo 4.

Eficiéncia (%) = CC;OCf 100 ()

na qual Co é a concentracao inicial (mg/L) e Cs é a concentracdo final (equilibrio) (mg/L).
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RESULTADOS E DISCUSSOES

A concentracdo de bisfenol A em solucdo foi determinada a partir dos valores fornecidos de absorbancia
medidas em um espectrofotdbmetro UV/Vis. Foram utilizadas solugbes com diferentes concentracGes
conhecidas para a construcdo de uma curva de calibracdo relacionando a concentracdo com a absorbancia
determinada no espectrofotdmetro. Esta curva foi entdo usada em todos os ensaios de adsorcdo realizados
nesse estudo. Os resultados da curva de calibracdo de concentracdo sdo apresentados nas Figuras 1 e 2.

A Figura 1 mostra que para todas as amostras analisadas, a maior absorbancia foi determinada no
comprimento de onda em torno de 276nm. Assim, este comprimento de onda passou a ser usados como
referéncia para determinar toas as concentrages de Bisfenol A nos ensaios de adsorcéo.

A curva de calibracdo apresentada na Figura 2 mostra que a variagdo concentragcdo tem um comportamento
linear com relagdo a absorbancia, para a faixa de 10 a 90 mg/L de Bisfenol A. Assim essa curva foi usada
como referéncia nos ensaios de adsorcao, utilizando a expressdo C = 70,86 * ABS, obtida do ajuste da curva
apresentada na Figura 2, com um coeficiente de ajuste R? superior & 99,99.
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Figura 1 - Relac&o entre absorbancia e comprimento de onda para diferentes concentracdes.
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Figura 2 - Relacéo entre absorbancia e concentracao

Foram realizados ensaios de adsorcdo de 24 horas com 9 (nove) amostras de carvao ativado. As condicfes de
carbonizag8o de cada amostra as diferenciam entre si e sdo apresentadas anteriormente na Tabela 1.

4 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



!g‘)
R 47

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Tabela 1 Condicfes de carbonizacdo das amostras de carvao.

Carvéo T (°C) Agente Ativante Proporcao do Agente Ativante

SE-A 450 0.4
SE-B 550 '

SE-C 450 H3PO4 10
SE-D 550 '

SE-F 550 2,5
SE-3 700 0,4
se1 | o z0cH, 10
SE-5 700 2,5

Algumas amostras apresentaram alta eficiéncia de remocdo, com valores acima de 90%. A partir desses
resultados, foram escolhidos dois carvles para serem usados na continuagdo do trabalho, ndo sendo possivel
usar todos os carvdes disponiveis por limitacdo de tempo. Os carvdes escolhidos foram o SE-1 e SE-C, que
apresentaram as maiores eficiéncias de remocgdo do bisfenol A. A Figura 3 mostra os resultados para as
eficiéncias dos carvdes escolhidos. Os resultados referentes a eficiéncia apresentaram valores semelhantes para
os dois carvdes selecionados, com uma pequena vantagem no desempenho do carvdo SE-1.

100
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Eficiéncia de remocéo de BPA (%)

V) Carvao SE-1
B carvao SE-C
0 . i i . '

0 25 50 75 100

Concentracéo Inicial de BPA (mg/L)
Figura 3 — Eficiéncias de remoc¢do do BPA, pela adsor¢do nas amostras de

A Tabela 2 apresenta algumas caracteristicas dos carvoes SE-1 e SE-C. Observa-se nessa tabela, que os
corvles apresentam caracteristicas semelhantes, a menos do pH, sendo o carvdo SE-C mais acido do que o
carvdo SE-1. Essa diferenca de pH pode ser o fator que esteja beneficiando o carvdo SE-1, porem para uma
confirmacdo desse fato mais experimentos precisam ser realizados avaliando especificamente a influéncia do
pH no desempenho dos carvdes, o que nado foi realizado nesse estudo.

Tabela 2 — Caracteristicas quimicas e texturais das amostras de carvao utilizadas.
Carvao Ager (M?/Q) Microporosidade (%) pHpzc
SE-C 1343 70 2,2
SE-1 1182 80 6,5

Os carvoes apresentam alta area superficial especifica (Aggr). A area superficial especifica em um adsorvente
€ uma caracteristica importante, pois a adsor¢cdo é um fendmeno de superficie. Esta caracteristica pode levar o
adsorvente a um melhor desempenho quando usado. Outras propriedades quimicas e texturais sdo necessarias
para melhor entender o processo de adsorcdo e definir suas influencias sobre o desempenho do carvéo.
Entretanto, essas determinagdes fardo parte de estudos futuros com a continuagéo da linha de pesquisa.

A Figura 4 mostra os resultados experimentais para os ensaios das cinéticas de adsor¢do do BPA para os dois
carvoes. Observa-se nessa figura que as cinéticas foram semelhantes nos dois carvfes, uma cinética rapida,
alcancando o equilibrio em torno de 10 min. A figura mostra ainda, que os ensaios com concentragdo inicial de
50mg/L apresentaram um resultado em termos de capacidade de adsorgdo superior aos ensaios com
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concentragdo de 25mg/L. Isto ocorre porque a concentracdo inicial fornece uma forga motriz importante para
superar a resisténcia de transferéncia de massa entre as fases aquosa e solida (TSAI et al.,2004). Assim, 0s
ensaios com concentracdo inicial de 50mg/L tendem a apresentar um desempenho melhor, proporcionando aos
carvdes usados uma maior capacidade de adsorcdo quando comparados com 0s ensaios realizados com
concentracdo inicial de 25mg/L. As capacidades de adsorcéo foram de aproximadamente 105 mg/g para o SE-
1 e 95mg/g para o carvao SE-C com concentracdo inicial de 50mg/L e de 50mg/g para os carvdes SE-1 e SE-C
com concentracgdo inicial de 25mg/L.
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Figura 4- Cinéticas de adsorc¢éo do BPA nos carvoes SE-1 e SE-C com 0,5¢/L de carvéo.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo, para a capacidade de adsorcdo, com valores em torno de
100mg/g para uma concentragdo inicial de 50mg/L e 50mg/g para uma concentracdo inicial de 25mg/L,
indicam ser resultados bem promissores, pois sdo semelhantes a resultados encontrados na literatura, que para
diversos trabalhos e condicGes de operacdo variam entre 60 mg/g e 450 mg/g.

O conhecimento da cinética de adsor¢do possibilita avaliar o desempenho do processo quanto a capacidade de
adsorc¢do e tempo de adsorcdo. Neste sentido, o uso de um modelo que represente a cinética é de grande valia
para o estudo da adsor¢do. A cinética de adsor¢do em banho finito em geral pode ser representada por dois
modelos classicos, os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

A Figura 5 e as Tabelas 3 e 4 apresentam, respectivamente, as curvas de ajuste dos dois modelos e o0s
parametros de ajuste. Observa-se nessa figura que ambos os modelos apresentaram um ajuste aceitavel, sendo
0 de pseudo-segunda ordem o que melhor representou os resultados experimentais.

Observa-se nas tabelas que os modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem obtiveram étimos
ajustes nos dados experimentais para 0s ensaios com concentracéo inicial de 25 e 50mg/L, com o modelo de
pseudo-segunda ordem ligeiramente melhor para a maioria dos ajustes.

O carvdo SE-1 apresentou uma capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge) em torno de 50,28 mg/g para a
concentragdo inicial de 25 mg/L de BPA em solugdo e 104 mg/g para a concentragdo de 50 mg/L. Ja o carvdo
SE-C apresentou 48,07 mg/g e 95,72 mg/g para as concentracdes iniciais de 25 e 50mg/L, respectivamente.
Esses valores quando comparados com os valores experimentais apresentam grande coeréncia, indicando
assim a validade desses modelos para representar de forma adequada os resultados experimentais.

6 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



l{g l

L 4
CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

125 125
100 s—e—e B 1004 _ " °
754 _ 75
° 5}
=) [}
£ E
T 50 |uwty s = = o 504 ST n o u
25 m  Carvéo SE-1 e C=25mg/LE 254 m  Carvdo SE-C e C;=25mg/L
® Carvdo SE-1 e C,=50mg/LE ® Carvéo SE-C e C;=50mg/L
] —— Modelo de Pseudo-Primeira Ordem 1 —— Modelo Pseudo-Primeira Ordem
od & Modelo de Pseudo-Segunda Ordem 04 & —— Modelo Pseudo-Segunda Ordem
T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5 — Cinéticas de adsor¢do do BPA nos carvdes SE-1 e SE-C com concentragdo do carvao de
0,5g/L e curvas dos modelos cinéticos ajustadas.

Tabela 5 - Parametros de ajuste dos modelos cinéticos aplicados aos ensaios de adsor¢do de BPA no
carvao ativado SE-1; T=25°C.

Concentracdo inicial 25mg/L

Modelo Pseudo-Primeira Ordem Modelo Pseudo-Segunda Ordem

Valor Erro Padrdo R2justado Valor Erro Padréo R2justado
Qe 50,0788 0,3392 Qe 50,4959 0,3968
K1 1,5835 0,2419 0,9963 Ko 0,1837 0,0773 0,9969

Concentracdo inicial 50mg/L

Modelo Pseudo-Primeira Ordem Modelo Pseudo-Segunda Ordem

Valor Erro Padrdo R2justado Valor Erro Padréo R2justado
Qe 102,9057 0,8206 Qe 105,6702 0,3802
K1 0,9875 0,0846 0,9950 Ko 0,0252 0,0017 0,9994

Tabela 6 Parametros de ajuste dos modelos cinéticos aplicados aos ensaios de adsor¢do de BPA no
carvdo ativado SE-C; T=25°C.

Concentracdo inicial 25mg/L

Modelo Pseudo-Primeira Ordem Modelo Pseudo-Segunda Ordem

Valor Erro Padrdo R?ajustado Valor Erro Padrdo R?ajustado
Qe 47,4395 0,2968 Qe 48,7246 0,4947
K. 08848 0,0534 0.9970 ., 00493 0,0086 0.9951

Concentracdo inicial 50mg/L

Modelo Pseudo-Primeira Ordem Modelo Pseudo-Segunda Ordem

Valor Erro Padrdo R?ajustado Valor Erro Padrdo R?ajustado
Qe 94,1935 1,1149 Qe 97,2630 0,5939
K1 0,9573 0,11789 0,9891 Ks 0,0235 0,0024 0,9982

Os ajustes encontrados para os modelos proporcionaram um coeficiente de ajuste R sempre superior a 0,98,
indicando que os modelos explicam bem a tendéncia e variacdo dos valores experimentais, levando em conta
as condicBes experimentais usadas. O alto desempenho dos carvdes na adsor¢cdo do BPA pode estar

relacionado a alta area superficial especifica, que leva a disponibilizacdo mais sitios ativos para a adsorcdo do
BPA.

A apresentacdo e discussdo dos resultados mostram, que de uma forma geral, os carvdes utilizados tém
potencialidade para serem usados como adsorvente no tratamento de solu¢bes aquosas contaminadas com
BPA, com desempenho considerado satisfatério quando comparados com estudos similares encontrados na
literatura (TSAI, 2004; L1U,2009). Vale destacar ainda, que neste estudo ndo foram abordados alguns pontos
que podem ser relevantes para a avaliagdo do desempenho dos carvdes usados, sendo importante novos
estudos de adsorcéo para a confirmacgéo desses resultados e melhor entendimento da adsor¢do do BPA.
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CONCLUSOES

As amostras de carvdo ativado (SE-1 e SE-C) apresentaram alta eficiéncia de remocdo de BPA em solugéo
aquosa. Valores superiores a 90% para os dois carvdes usados, sendo o carvdo SE-1 o que apresentou
melhores resultados quando comparado ao carvdo SE-C.

Os ensaios cinéticos de adsorcdo apresentaram um comportamento satisfatorio, permitindo assim uma
avaliacdo do desempenho do processo quanto a capacidade de adsorcdo, que indicou que os carvdes
apresentaram capacidade de adsorc¢éo no equilibrio alta, com valores entre 50 e 100mg/g.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem representaram de forma satisfatoria
os resultados experimentais obtidos, com coeficientes de ajuste (R?) para os modelos acima de 0,98 em todos
0S ensaios.

Assim, os resultados obtidos indicam que os carvfes usados tém um alto potencial para serem usados como
adsorvente no tratamento de BPA. Além disso, pode-se observar a importancia de usar materiais alternativos
que podem ser encontrados no ambiente natural, para a producdo de materiais adsorventes. Desse modo pode-
se obter adsorventes de baixo custo, e com boa capacidade e potencial na remocdo de compostos organicos
presentes em aguas residuarias.
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