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Resumo

O bisfenol-A (BPA), um monémero usado na fabricadéoresinas epéxi e de
plasticos de policarbonato, € considerado um petelgisregulador endocrino que
provoca diversas doencd3.objetivo deste trabalho foi estudar a remocasm@a, de
solugdes aquosas através da técnica de adsorcéatelada e em processo continuo.
Também foi investigada a capacidade de regenedma&mrvente utilizado nos testes
em batelada. Para isso, foram testados diferedtseentes (zeodlita em pd e granular
modificada com quitosana, zeolita sodica e carvbweado granular), a fim de
determinar qual apresentaria maiores indices deg&ode BPA. Posteriormente foram
realizados ensaios de sor¢cdo com o sélido escottiftivando encontrar as condi¢cdes
mais adequadas de processo considerando os parérdetpH, tempo de residéncia,
concentracdo de sélido sorvente. Ainda, isoterneasadilibrio para este sistema foram
construidas. A adsorcdo em leito fixo foi avaliada experimentos via planta piloto de
adsorcao, segundo a influéncia de trés variavisgoala massa de adsorvente utilizada
(5g e 10g), vazdo de alimentacdo (15 mL:min20 mL.mif') e concentracdo inicial
(50 mg.L* e 100 mg.[}). Na regeneracdo do carvdo ativado saturado cow, BP
empregaram-se como solventes acetona, n-pentanolcgochetano e também foi
utilizada a técnica de ultrassom. As condi¢cbesodeds utilizadas foram: pH 6, tempo
60 min, concentracdo de sorvente 10 g.Le solucdes de BPA
10 mg.L'. A microestrutura externa e a composicéo elemesgari-quantitativa do
carvao ativado antes e apos o processo de songgereracdo foram analisadas pela
técnica de MEV-EDS. No que se refere a sorcdo, oneth resultados foram

encontrados com o carvao ativado granular, atimgafetiéncia de remocédo de 56,7%
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em pH 7. O modelo de isoterma de sor¢cdo que medeorajustou aos dados
experimentais foi o modelo de Sips, que forneceonstante de energia ou afinidade do
processo e também a acumulacdo méxima de BPA mnerder Os testes de
regeneracdo mostraram que os melhores agente®ratjers foram a acetona (100%),
com eficiéncia de remocéao de 105,6% e a técniadtdessom, a qual apresentou uma
eficiéncia de remocédo de 106,4% apos um tempo datcode 30 min. Por ser uma
técnica que néo gera residuo, optou-se utilizdirassom para os testes de regeneragao
em ciclos. O ensaio de tempo de regeneracao eno lsEnbltrassom mostrou que para
os tempos de 30, 40, 50 e 60 min de contato a eeggdo era muito semelhante.
Assim, para os testes de ciclos de sorcao-regéemtempo de contato utilizado foi
de 30 min. Os ensaios de regeneracdo em ciclogarast que apos seis (6) ciclos a
eficiéncia de regeneracdo do solido sorvente f@©8% e a remocdo de BPA obtida
ao final desses ciclos foi de 60,9%. Quanto a tenaacdo do sorvente, as micrografias
mostraram que o carvao ativado, antes e apos los de sorcdo/regeneragdo (S/R),
possui superficies bastante irregulares, heteragéee desordenadas, com elevada
porosidade. Ensaios realizados em planta pilotad$®rcdo mostraram a viabilidade
técnica de aplicacdo do carvdo ativado para rematgddisfenol em processos
continuos, tendo sido possivel obter as condi¢pesaoionais e a curva de ruptura do
sistema. Os resultados indicaram que a adsorcateieanfixo apresentou melhores
resultados nas seguintes condicées: vaz&do de adigéende 20 mL.mih concentracédo

inicial de 100 mg.L* e 10g de sélido sorvente.

Palavras chave: remocéo; sor¢ao; bisfenol-A; regeée; planta piloto.
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Abstract

The bisphenol-A (BPA), a monomer used in the mastufa of epoxy resins and
polycarbonate plastics is considered a powerfuloenide disrupter which causes
various diseases. The objective of this work wasttaly the removal of BPA from
agueous solutions by adsorption technique in batiei continuous process. The
regeneration capacity of sorbents used in batds teas also investigated. For this
purpose, different adsorbents were initially tegtazblite powder and granular modified
with chitosan, sodium zeolite and granular actigdatarbon) in order to determine
which one presents higher removal rates of BPAerAthhat, sorption tests were carried
out with the chosen solid aiming to find the besicpss conditions considering pH,
residence time and sorbent concentration. Hencejililmgum isotherms were
constructed for this system. The fixed bed adsonpivas evaluated through adsorption
experiments using a pilot plant, according to tiftuence of three variables: the effect
of the mass of the used adsorbent (10g and 5g)y fiate (15 mL.mift and
20 mL.min%) and initial concentration (50 mg*and 100 mg.t). In activated carbon
regeneration it was employed acetone, n-pentanediwhtbromethane as solvents and
the ultrasound technique was also used. The appgledtion conditions were the
following: pH 6, time 60 min, sorbent concentratioh10 g.L* and BPA solution of
10 mg.LY. The external microstructure and semi-quantitagilenental composition of
the activated carbon before and after the sorpioth regeneration were analyzed by
SEM-EDS technique. Concerning sorption, the bestilt® were found with granular
activated carbon, reaching removal efficiency of7/%6 at pH 7. The sorption isotherm
model that best fit the experimental data was tips 8iodel, which provided constant
energy or affinity of the process and also the maxn accumulation of BPA in the
sorbent. The regeneration tests showed that theabests of regeneration were acetone
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(100%), with removal efficiency of 105.6% and th#rasound technique, which
presented a removal efficiency of 106.4% after mtact time of 30 min. Considering
that the technique doesn’t generates waste, itdeasled to use the ultrasound tests for
regeneration cycles. The regeneration test timalirasound bath showed that for
contact times of 30, 40, 50 and 60 min the regeioeravas very similar. Thus, for
testing cycles of sorption-regeneration, the usedtact time was 30 minutes. The
regeneration cycle tests showed that after sixyéles of regeneration efficiency of the
solid sorbent was 67.8% and the removal of BPAinbthat the end of these cycles
was 60.9%. Regarding characterization of the sarllee@ micrographs showed that the
activated carbon before and after cycles of somptgeneration (S/R), has very
irregular, heterogeneous and disordered surfadishigh porosity. Tests carried out in
a pilot plant adsorption showed the technical Wigbof application of the activated
carbon for removal of bisphenol in continuous pseses, thus it is possible to obtain
operating conditions and the breakthrough curveHt system. These results indicate
that the fixed bed adsorption presents best resuttee following conditions: feed flow

rate of 20 mL.mift, initial concentration of 100 mgiand 10 g of solid sorbent.

Keywords: removal; adsorption; bisphenol-A; regatien; pilot plant.
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1. Introducao

O rapido desenvolvimento tecnoldgico, especialmeardefinal do século XX,
aumentou a capacidade produtora, consumo e desleargsiduos pelo homem. Porém,
este desenvolvimento teve um efeito secundarialypos que sao produzidos podem, por

sua vez, causar efeitos nocivos ao homem e aoandiente.

Numerosos produtos quimicos, naturais e sintetggolmdem interferir no sistema
enddcrino e produzir efeitos adversos em seres osna@ nos animais. Estes produtos
guimicos sédo conhecidos como desreguladores endécfiEDs) e sdo encontrados em
muitos produtos de uso diario, incluindo algumasagas de plasticos, latas de alimentos,

detergentes, retardadores de chama, alimentoguledios, cosméticos e pesticidas.

Os desreguladores enddcrinos sdo um grupo de sulaséaturais e sintéticas, que
podem interferir no funcionamento normal do sisteemalécrino, em animais e em
humanos. Nos homens, a exposicdo ao ED é assaxipdablemas de capacidade de
reproducdo e cancer testicular ou da prostataniNeiseres, a funcdo enddcrina anormal
pode ser associada com aumento do risco de endaseetrcanceres do sistema
reprodutivo e endocrino-relacionado, ou ovulacamcéio do ovario ou do ciclo

menstrual prejudicada.

Entre os EDs, destaca-se o Bisfenol-A (BPA), congpogue tem seu uso
generalizado (DEKANT & VOLKEL, 2008). O Bisfenol-& utilizado na producdo de
resinas epoxi e de plasticos de policarbonato.sHdtesticos sédo usados em embalagens
de alimentos e de bebidas; as resinas séo utiizemtao vernizes para revestimento de

produtos metélicos tais como latas de alimentospés de garrafas e tubulacdes de
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abastecimento de agua. Alguns polimeros utilizadogsatamento dental também contém
Bisfenol-A.

Este composto se transfere para o ambiente comdtads do processo de
lixiviacdo dos produtos finais manufaturados e.agipdeste, fica presente nos varios
meios: ar (em ambientes industriais), agua, seldinsento e biota. Pelo fato do bisfenol-
A ser bastante empregado nos processos indust&idgismbém por participar das
formulacdes de produtos de uso domeéstico, suasimain fontes sdo os efluentes
industriais, os esgotos domésticos, bem como osslqguovenientes das estacfes de
tratamento de esgoto (GHISELLI & JARDIM, 2007). YAMOTO et al. (2001)
relataram também a presenca de BPA em lixiviados ati#ros sanitarios em

concentracdes superiores a 10 rﬁg L

A remocado de BPA de meios aquosos tem sido ina@sigisando uma seérie de
técnicas, entre as quais se encontram a biodeg@déiizando bactérias (YAMANAKA
et al, 2008), a coagulagdo combinada com adsor¢do EBEEal, 2013), a osmose
inversa (BOLONGet al 2009), os processos oxidativos avancados comimi-ensono-
Fenton (IOANet al 2005), a oxidacdo eletroquimica (KURAMIT& al 2001), a
fotdlise (CHENet al, 2006) e ozonizacao (LEE al, 2003).

Entre as técnicas existentes, a adsorcdo surge ettermativa potencial para
remocao desse composto. Por se tratar de um poosesspecifico, a referida técnica
pode ser empregada de forma ampla, mesmo quandm@osicdo quimica da corrente
ndo €& completamente conhecida. Do ponto de vistsieatal, as técnicas de sorcao
possuem grande aceitacdo devido a capacidade didess&orventes em remover

efetivamente poluentes presentes em correntesagasosgiquidas.

Uma vasta gama de materiais solidos tem sido alaliean processos de separacao,
sendo importante considerar que as tecnologiasaalals devem aliar a reducdo de custo
a alta eficiéncia de operacdo. Observa-se a impmatéde utilizacdo adequada dos
sélidos sorventes, os quais podem ser utilizadoa umica vez e descartados, ou

utilizados de forma regenerativa em varios cictomando a técnica atraente quanto ao



INTRODUCAO 17

custo. Em 2013, verificou-se que os adsorventes midizados na remocao de BPA

foram o carvao ativado e as zedlita modificadas sorfactantes.

As vantagens de uso do carvao ativado incluenaaafiacidade para remover uma
grande variedade de contaminantes organicos didesle inorganicos. A alta area de
superficie disponivel, a estrutura dos poros, setabdidade térmica, sdo caracteristicas

favoraveis a sua utilizacao.

No que se refere as zedlitas, estas consistem kséapazes de imobilizar em
sua superficie determinados componentes de umdldid® devido a sua significativa
area superficial interna na forma de microporogyelemetria fixa que proporcionam a

adsorcao seletiva de moléculas cujo tamanho pesmi@ntrada nos canais internos.

1.1 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral est@daemocdo de BPA em

solugdes aquosas através da técnica de adsorgdatelada e adsorcdo em coluna.
Os objetivos especificos constituem-se em:

» Determinar o melhor adsorvente para a remocédo sfenol-A entre carvao
ativado e zedlitas modificadas;

» Determinar as condi¢cdes O6timas para 0 processo odgics em batelada
utiizando o adsorvente que mostrou melhores @3odt de remocédo de
bisfenol-A,

* Obter a isoterma experimental de sor¢cdo para o Bfefny como ajustar 0s
modelos matematicos de isotermas existentes a mesma

» Testar agentes de regeneracdo do solido sorventada a fim de que este

possa ser reutilizado;
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INTRODUCAO

Aplicar a metodologia desenvolvida na determinac@ws ciclos
sorcao/regeneracao com o melhor agente regenerativo

Determinar o tempo de ruptura na adsorcdo em colpae@m o BPA



2.Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados fundamentos tedtitgados relevantes para o
entendimento e para o desenvolvimento do traba&akizado. Sendo assim, 0s principios

e definicdes dos processos sdo apresentados viaawhopreensdo do presente estudo.

2.1 Desreguladores endocrinos

Um dos tdpicos mais relevantes na quimica ambiéntalqualidade da agua. A
preocupacao com a presenca de micropoluentes emefique estdo presentes no meio
ambiente em concentracdes na ordem deL? e ng.l' — tem aumentado
expressivamente com o decorrer do tempo. Ha4 umesde cientifico cada vez maior
com compostos quimicos organicos conhecidos coraegi@ladores endécrinos (EDs)
qgue, por serem hormonalmente ativos causam reacivessas nos seres humanos e nos
animais, uma vez que afetam o sistema endocringia@ndo problemas no
desenvolvimento reprodutivo, funcional e/ou comgrokental, entre outros (BERALDO,
2012).

Encontra-se uma grande contradi¢cdo na literatuaatqua definicdo e substancias
pertencentes a esta classe. De acordo com a Agéadfaotecdo Ambiental dos EUA
(USEPA, 1997), um desregulador endocrino € defiidmo “agentes exdgenos que
exercem influéncia sobre a sintese, a secrecacansporte, a ligacdo, a acdo ou a
eliminacdo de horménios naturais do corpo resp@is@ela manutencdo da homeostase,

reproducao, desenvolvimento e/ou comportamento”.
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O Programa Internacional de Seguranca Quimica (P& conjunto com paises
como Japéao, os EUA, o Canada e a Unido Europemouaé seguinte definicdo: “Um
desregulador endécrino é uma substancia ou um EImExo6geno que altera uma ou
vérias fungbes do sistema enddcrino e tém, cone&zuente, efeitos adversos sobre a
saude num organismo intacto, sua descendéncia,sah) (opulacbes” (BILA &
DEZOTTI, 2007).

Os interferentes endoécrinos podem exibir tanto wmportamento estrogénico
como androgénico. Estrogénios sdo esteroides haimn@ue regulam e sustentam o
desenvolvimento sexual feminino e suas funcdesodepivas. J& os androgénios sao
esteroides hormonais responsaveis pelo desenvaitomdas caracteristicas sexuais
secundarias masculinas (GHISELLI & JARDIM, 2007).

O primeiro desregulador enddcrino descoberto camhaubstancia foi o DDT e
seus subprodutos, um pesticida muito utilizado @ho tmundo durante as décadas de 50
e 60, e que ainda hoje é usado em alguns paisegloEsmostraram que o DDT é
persistente no meio ambiente, apresenta atividattegénica e pode afetar o sistema
reprodutivo de mamiferos e passaros (BRUGNERA, R0B3emplo disso sédo as
anomalias detectadas no sistema reprodutivo deémcam varios lagos da Florida

contaminados com DDT.

De fato, varias substancias quimicas suspeitasadsac alteracdo no sistema
enddcrino estdo relacionadas com uma série degunalsl de salide humana e animal.
Existem associagcdes envolvendo a presenca de$tstaistias no organismo humano e o
surgimento de algumas doencas como cancer deutestie mama e de prostata, a queda
da taxa de espermatozéides, deformidades dos orgdaslutivos, disfuncdo da tiredide
e alteracdes relacionadas com o sistema neurold@HRKETT & LESTER, 2003;
GHISELLI & JARDIM, 2007).
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2.2 Sistema endocrino e mecanismo de acao dos EDs

O sistema endocrino é constituido por um conjurgagidndulas localizadas em
diferentes areas do corpo, entre as quais € pbssiae a tiredide, as gbnadas e as
glandulas suprarrenais, e pelos hormonios porsfdstizados, tais como a tiroxina, 0s
estrogénios e progestagénios, a testosteronaremaida. Os hormonios séo sintetizados
e excretados para a corrente sanguinea atravésagéadulas. A Figura 2.1 apresenta a
distribuicAo das diversas glandulas pertencentes sistema endécrino humano
(BERALDO, 2012).

Figura 2.1. Glandulas que compdem o sistema enddécrino hunkambe: Beraldo, 2012.

o Glandula Pineal
71
r f:"ﬁh Hipotalamo

] Glandula Pituitaria

-""" b, Tiroide >
Haraﬂimolde d}

7750\

)

6‘, N
K./ Su;:‘-i'oanais \\\ G//J(\j
‘\{ \ Pancreas -

Ovario \
Testiculos I %!’

Hormonios sédo transmissores quimicos que respormiEen comunicacao entre

diferentes tipos de células, as quais identificarharménios através de receptores que
sdo estruturas proteicas especializadas em redomd@o molecular. Depois da
aproximacéao e interacdo (hormonio-receptor) ocoma série de reacdes bioquimicas,

levando a respostas bioldgicas especificas (RELB®Iet al.1, 2006). Os horménios



22 REVISAO BIBLIOGRAFICA

tém como funcado controlar algumas funcées comadatiles de 6rgdos completos, niveis
de sais, acucares e liquidos no sangue, o usoa@nammento de energia, 0 crescimento
e o desenvolvimento de um determinado organismeyeyproducado, suas caracteristicas
sexuais, etc (GHISELLI & JARDIM, 2007).

A acdo de um determinado horménio inicia-se atral@ésua ligacdo a um receptor
especifico, no interior de uma célula. O compleesultante liga-se a regides especificas
do DNA presente no nucleo da célula, o que detern@inacdo dos genes. Certas
substancias quimicas podem também se ligar aotoedegrmonal e, consequentemente,
mimetizar ou bloquear a acdo do proprio hormonitREETT & LESTER, 2003;
GHISELLI & JARDIM, 2007).

A disfuncdo enddcrina ocorre quando os EDs intemag®m oS receptores
hormonais, alterando os padrdes de resposta ndtusastema endocrino. Dois processos
podem ser desencadeados quando um desreguladerieadioterage com os receptores
hormonais, s@o eles o efeito agonista e o efeitaganista. Os tipos de processos
envolvidos sdo mostrados na Figura 2.2.

Figura 2.2. Disfun¢cdes enddcrinas: a) resposta natural, lfpedgonista, c) efeito
antagonista. Fonte: GHISELLI & JARDIM, 2007.
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Um receptor hormonal possui elevada sensibilidadénedade por um horménio
especifico, produzido no organismo. Por isso, aunagedes extremamente baixas de um

determinado horménio geram um efeito, produzind@a wesposta natural (Figura 2.2a).
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Quando a substancia interage com o receptor hotmmmauzindo uma resposta

diferente da natural ele atua como um mimetizaoloiseja, a substancia imita a acao de
um determinado horménio. Este efeito é denominasl@gbnista (Figura 2.2b). Se a

substancia quimica se ligar ao receptor, mas neahasposta for produzida, ela estara
agindo como um bloqueador, ou seja, estara impedinohteracdo entre um hormdnio

natural e seu respectivo receptor. Este procesdenéminado de efeito antagonista
(Figura 2.2c).

Assim, os desreguladores enddcrinos podem interferfuncionamento do sistema
endocrino de trés formas possiveis: imitando a ag@oum horménio produzido
naturalmente pelo organismo desencadeando deste raaddes quimicas semelhantes
no corpo; bloqueando os receptores nas célulagegpadem os hormonios, impedindo
assim a acao dos horménios naturais; ou afetasdtese, o transporte, 0 metabolismo e
a excrecdo dos hormonios, alterando as concensracids hormoOnios naturais
(GHISELLI & JARDIM, 2007).

2.3 Substancias classificadas como EDs

Existem duas grandes classes de substancias gem @igrar o funcionamento do
sistema enddcrino: os hormoénios naturais e as &utias sintéticas. Os horménios
naturais incluem estrogénio, progesterona e testos, presentes no corpo humano e
nos animais; e os fitoestrogénios, substanciasidamtem algumas plantas. As
substancias sintéticas incluem os hormdénios stoitihormobnios fabricados pelo
homem e utilizados como contraceptivos orais ethtivas na alimentagéo animal), bem
como 0s xenoestrogénios, substancias produzidas ydizacdo nas industrias, na

agricultura e para os bens de consumao.

As substancias quimicas classificadas por diveosganizacdes mundiais como

interferentes endécrinos sao listadas na Tabela 2.1
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Tabela 2.1.Lista de substancias classificadas como interfeseandocrinos por varias
organizacgoes. Fonte: Adaptado de GHISELLI & JARDRAQ7.

~ UKEA USEPA OSPAR JEA  WWF
Substancias L L
in vivo in vitro

Esteréides
Etinilestradiol X X
17B-Estradio X X
Estrona X X
Mestranol X X
Dietilestilbestrol X X
Alguifendis
Nonilfenol X X X X X
Nonilfenol Etoxilado X X
Octilfenol X X X X
Octilfenol Etoxilado X
Compostos Poliarométicos
Bifenilas Policloradas X X X X X
Retardantes de Chama X X X
Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (P X X
Compostos com Oxigénio
Ftalatos X X X X X
Bisfenol-A X X X X
Pesticidas
Atrazina X X X X
Simazina X X X X X
Diclorvos X
Endossulfan X X X X X
Trifluralina X X X
Dementon-S-metil X
Dimetoato X
Linuron X
Permetrina X X X
Lindano X X X X
Clordano X X X X
Dieldrin X X X X X
Hexaclorobenzeno X X X X
Pentaclorofenol X X X X
Outros
Dioxinas e Furanos X X X X
Tributilestanho X X X X X

UKEA: Agéncia Ambiental do Reino Unido; USEPA: Agémde Protecdo Ambiental do Estados Unidos; OSPAR:
Comisséo de Paris e Oslo; JEA Agéncia Ambientalajiio; WWF: Organiza¢&@o ndo govername
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Até o momento, a maioria das substancias class#ggcacomo interferentes
endocrinos sdo pesticidas. Alguns metais, como iaden mercurio, também
apresentaram atividade semelhante no sistema émaléespecialmente nas suas formas
organicas. Porém, nesta revisdo os interferenté@cenos estudados serdo os esteroides,
fitoestrogénios, e algumas substancias quimicasétisims. A seguir estes séo

apresentados.

2.3.1 Esteroides

Esteroides compreendem um grupo de substanciag;daio os hormoénios e seus
precursores, frequentemente encontrados em matéi@ibgicos como sangue e urina
(GHISELLI & JARDIM, 2007). Os principais esterdidesio os hormonais, como 0s
horménios sexuais femininos, ou estrégenos; horosdrsexuais masculinos, ou

androgenos e, hormoénios da gravidez, ou progestégen

Entre os hormdnios sexuais, 0s estrogenos vémardelmaior atencao por serem
compostos extremamente ativos biologicamente ® estacionados a origem de varios
tipos de cénceres. Os estrogenos naturaise$ffadiol, estriol, estrona e o sintético
17a0-etinilestradiol, desenvolvido para uso médico emagias de reposicdo e métodos
contraceptivos, sdo 0s que despertam maior preggapsanto pela poténcia como pela
guantidade continua introduzida no ambiente. E&@snonios possuem a melhor
conformacao reconhecida pelos receptores e, portasultam em respostas maximas. A
Figura 2.3 mostra a estrutura quimica destes cawgosendo que algumas de suas
caracteristicas importantes estao sintetizadasbald 2.2 (REIS FILH@t al, 2006).
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Tabela 2.2.Caracteristicas dos principais estrogenos. ForéS RILHO et al, 2006.

Nome comum CAS-no Férmula i Log K Pressio de Vapor K, Meia-Vida
(ug L'25°C) (mm Hg) (dias)

17 [3-Estradiol 50-28-2 C.H.0O, 12960 4,01 23 x 10" 3300 2-3,02-9

Estrona 53-16-7 C.H,0, 12420 3,13 23x 100 4882 2-3

Estriol 50-27-1 C,H,.0, 13250 2,45 6,7 x 10 1944 NR

17 o-Etinilestradiol 57-63-6 C,H,0, 483 3,67 45 x 10" 4770 4-6

¥, solubilidade em dgua; K : coeficiente de partigdo octanol/dgua; K : constante de sorgdo; NR: ndo relatado.

Figura 2.3. Estruturas dos principais hormonios estrogenosteF@&iLA & DEZOTTI,
2007.

Estricl 17a - Etinilestradiol

Os estrogénios apresentam em sua estrutura um fgnplico e em alguns casos
um grupo hidroxila alifatico, enquanto que nos psiggénios este grupo fendlico é
substituido por um grupo cetona. Como séo os jpancresponsaveis pelo crescimento e
pela reproducdo de espécies animais, incluindo esesshumanos, seus derivados
sintéticos sdo bastante empregados como contraeepthorménios inibidores do
processo de ovulacdo), ao passo que 0s estrogéamsambém administrados no
controle dos sintomas que envolvem a menopaugarhls fisiolégicos e no tratamento
do cancer de préstata e de mama. Ja 0s progestag@a empregados nos tratamentos

voltados para as causas de infertilidade e desderdo ciclo menstrual. Em geral, s&o
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rapidamente absorvidos pelo organismo e, entd@hokzados no figado (BIRKETT &
LESTER, 2003; GHISELLI & JARDIM, 2007).

Ja os androgénios sao esteroides que contém eestsuaira dezenove atomos de
carbono (Gg), distribuidos de forma ciclica e cuja substano@is caracteristica é a

testosterona, principal hormonio sexual masculBdIGELLI & JARDIM, 2007).

O destino dos estrégenos no ambiente depende decavacteristicas fisicas e
guimicas e das propriedades do meio receptor. Asénas variaveis que atuam em
conjunto no ambiente aquatico, como temperaturajdez, pH, alcalinidade, oxigénio
dissolvido, radiacdo, matéria organica e conceditrae diversas outras substancias,
tornam a tarefa de modelar o comportamento destapastos bastante complexa (REIS
FILHO et al, 2006).

2.3.2 Fitoestrogénios

Uma variedade de hormonios naturais é encontradpl@amas e sdo chamados de
fitoestrogénios. Uma grande quantidade dessasésudims € absorvida através da dieta
alimentar. Alimentos como gréos integrais, ervijhisjao, alguns vegetais e frutas
contém fitoestrogénios. A soja e os alimentos lmhseam soja, como tofu, sdo alguns
dos alimentos que possuem essas substancias (BIREAOTTI, 2007).

Segundo GHISELLI & JARDIM (2007), os fitoestrogémicsado substancias
guimicas naturais contidas nas plantas, que posatigilade estrogénica e que atuam
como constituintes das membranas celulares, commdmoos de crescimento, como
antioxidantes (protecdo contra as radiacdes UMWgitudas, e algumas vezes como
herbicidas. Os fitoestrogénios sé&o substancias esderoidais que apresentam uma
estrutura do tipo 2-fenilnaftaleno. Estes compostoslicos pertencem, basicamente, a
familia dos flavonoides e das ligninas (BIRKETT &&TER, 2003).
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Os fitoestrogénios tém apresentado uma atividattegésica da ordem de t&
10° quando comparada ao fit@stradiol (BIRKETT & LESTER, 2003). Isto significa
gue, se um fitoestrogénio se ligar no organismmaaceptor de estrogénio, ira produzir
uma resposta cerca de 100 a 1000 vezes menordipuena estrogénio enddgeno. Embora
a concentracdo destas substancias no corpo hurnasa ger até 100 vezes maior que 0s
valores encontrados para os estrogénios endogelasssao facilmente metabolizadas e

excretadas pela urina e pela bilis, na forma deogtuinidios e sulfatos conjugados.

Entretanto, os fitoestrogénios também apresentagunsl efeitos benéficos
comprovados para a saude humana, tais como, naengd@y das doencas
cardiovasculares, da osteoporose e de alguns digpasancer. Acredita-se que 0 corpo
humano consiga decompor facilmente e excretar aapdte essas substancias,
significando que elas passam pouquissimo temporganismo e nao se acumulam
gradualmente nos tecidos, como acontece com algsoimtancias sintéticas (BILA &
DEZOTTI, 2007). Por outro lado, estudos realizactos animais provenientes de regioes
agricolas demonstraram que alguns fitoestrogérpossantaram atividade estrogénica
com efeitos nocivos a saude animal. Algumas ovekyads terem sido alimentadas por
longo periodo com um tipo especial de pasto qudirden as isoflavonas genisteina,
formonoetina e biochanina-A desenvolveram sintodwsnfertilidade. Ensaios in vitro
mais recentes também mostraram que muitos fit@gstros se ligam aos receptores de
estrogénios, produzindo um efeito agonista simidas esterdides sexuais exdgenos
(GHISELLI & JARDIM, 2007).

2.3.3 Substancias quimicas sintéticas

Esta classe é composta pelas substancias de oraggndpica como 0S
xenoestrogénios (também denominados estrogénioseiatails) e aquelas comumente
utilizadas como matéria-prima ou fabricadas durastg@rocessos industriais. Também
fazem parte desta classe as substancias usadaatividades agricolas, como o0s
pesticidas (BIRKETT & LESTER, 2003; GHISELLI & JARM, 2007).
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Residuos de varios pesticidas vém sendo encontesd@dimentos, agua potavel e
corpos hidricos. Os pesticidas foram largamenteadios no mundo por varios anos,
sendo o maior grupo de substancias classificada® aesreguladores endocrinos. Na
classe dos pesticidas, estdo inclusos inseticidagyicidas e fungicidas, que sao

utilizados na agricultura, na aquicultura e no desmiciliar.

Os pesticidas compreendem um grupo de substanodszidas com o objetivo de
eliminar um organismo indesejavel ou controla-lo alguma maneira, por exemplo,
interferindo em seu processo reprodutivo. Todopasticidas tém a propriedade comum

de bloquear um processo metabdlico vital dos osgams para 0s quais sao toxicos.

Varios pesticidas, bem como muitos de seus metabpkstdo comprovadamente
relacionados com alteragBes no sistema enddcriveereadas em estudos envolvendo
ensaios in vitro e in vivo, sobretudo de espécmmais provenientes de ambientes
aguaticos. Muitos deles também s&do persistentes neo ambiente devido,
principalmente, a sua estabilidade quimica, bai@mbdidade em agua e elevada
lipofilicidade, podendo ser facilmente bioacumukddentre as substancias, destacam-se
os inseticidas organoclorados, os diclorodifenilesa e seus derivados, o0s
hexaclorocicloexanos, os inseticidas a base denofgsforados e carbamatos, os
fungicidas, os herbicidas e, ainda, os pesticidganmmetalicos (GHISELLI & JARDIM,
2007).

Alguns subprodutos de processos de combustdo s8peitms de serem
desreguladores endocrinos, como os PCDD (policloemdo-p-dioxinas) e PCDF
(policlorodibenzofuranos). Esses organocloradosepodser produzidos durante a
incineracéo de hidrocarbonetos clorados e do papglroducédo de PVC e de compostos
aromaticos clorados, como o 2,4,5-triclorofenobdisas mostram que essas substancias
persistem e bioacumulam no meio ambiente (BILA &0HTI, 2007).

Outros organoclorados, como as bifenilaspoliclasafCB) também apresentam
atividade estrogénica. As bifenilas constituem unpg de produtos quimicos sintéticos

caracterizados pela presenca de anéis aromatidogehados. No passado, eram
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utilizados em varias aplicacdes, como 0 uso em ctapes dielétricos, fluidos
hidraulicos, lubrificantes, fluidos de transfer@éncle calor e plastificantes. Embora a
producdo destes compostos tenha sido proibida &80, 1€les sdo encontrados nos
ambientes aquaticos principalmente adsorvidos nedimgntos e/ou materiais
particulados, devido a elevada bioestabilidaderofatbicidade e lipofilicidade, e seu
potencial para bioacumulacdo e biomagnificacaddaRtw, a principal fonte de exposi¢cao
humana as bifenilaspolicloradas esta nos alimeptos;ipalmente no consumo de peixes
e derivados, e animais com altos teores de gordGtdsSELLI & JARDIM, 2007; BILA

& DEZOTTI, 2007).

Desreguladores enddcrinos também sdo encontradasdéastria quimica, como
detergentes, resinas, alguns aditivos e mondmditzsadios na producéo de plasticos. Os
ftalatos sdo usados como aditivos (plastificangé@s)alguns plasticos, principalmente na
producdo de PVC. Podem ser encontrados em bringuedantis, embalagens de
produtos alimenticios e equipamentos médicos. Dewdsua persisténcia no meio
ambiente, os ftalatos sdo comumente encontradosgeras superficiais e de subsolo
(BILA & DEZOTTI, 2007).

Os alquilfenéis compreendem os surfactantes naoicaén empregados
principalmente na forma de etoxilados e que s&etsiados através da adicdo de 6xido
de etileno ao nonilfenol, sob condi¢cbes alcalif@sliSELLI & JARDIM, 2007). Os
surfactantes alquilfendis e seus etoxilados (APE@jticularmente o nonilfenol (NP),
apresentam uma variedade de aplicacoes, incluiatigentes industriais e domésticos,
lubrificantes, emulsificantes e estdo presentefoemulacdes de pesticidas, de tintas e de
produtos de uso pessoal como maquiagem, cremesl@eopodutos para cabelo e banho
(BIRKETT & LESTER, 2003). A maioria destes etoxites] durante os processos de
biodegradacdo como os empregados nas ETE, gergrodulos toxicos e persistentes
gue, ap6s serem introduzidos no meio ambiente, ag@mnulados nos organismos
aguaticos uma vez que sao mais lipofilicos que a®postos que 0s originaram
(GHISELLI & JARDIM, 2007).
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Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAR) sébstancias que apresentam
potencial de bioacumulacéo e atividade estrogénjpadem ser encontrados na industria
petroguimica e na queima de gasolina e 6leo di@&eA & DEZOTTI, 2007). Sé&o
formados a partir de fontes naturais ou antropifeffuentes industriais, esgoto
doméstico, derramamento de petroleo, por exemplendo esta ultima a principal
responsavel pela presenca destes contaminantegincambiente. A maioria dos HAP
apresentam elevada lipofilicidade podendo ser rfamite bioacumulados no meio
ambiente. Pelo fato de apresentarem estruturasasiaos esterdides sexuais podem
também interferir no funcionamento natural do sisteenddcrino, ligando-se aos
receptores hormonais e produzindo um efeito antaggrcomo ja observado em estudos
envolvendo ensaios biolégicos in vitro e in vivaHISELLI & JARDIM, 2007).

Dentre os inUmeros EDs usados em processos iraissticlasse de composto que
tem recebido grande interesse cientifico como uterpe desregulador enddcrino é a
classe dos bisfenais.

2.4 Bisfenol-A (BPA)

Bisfenol € um nome genérico dado a um grupo denithleanos comumente
empregados na producédo de plasticos. Devido aipdamte que este composto apresenta,
de conferir maior resisténcia, estabilidade e lig¢xiade aos materiais este é utilizado,
principalmente, como mondémero na producdo de ptstpolicarbonatos, este tipo de
plastico € usado em aplicagcbes domeésticas (XAVIERL,1). Portanto, o BPA esta
presente em uma ampla gama de produtos “finais”ocagesivos, CDs, aditivos de
papéis térmicos, revestimentos em veiculos, pt&stide embalagens de alimentos,
bebidas, mamadeiras, tampas de latas, garrafasevestimento interno de latas de
armazenamento de diversos alimentos enlatados wlamnacdes de abastecimento de
agua (RIVASet al.,2008).
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A producéo global de BPA foi estimada em 1.100tomkladas por ano em 1993 e
1,6 milhdes de toneladas por ano em 1996 (GROSHARAL, 2001). JA em 2006 a
demanda global de BPA foi de 3,9 milhdes de toraslad em 2010 houve um
crescimento para cerca de 5 milhdes de toneladA&(BSTEROS-GOMEZet al,
2009).

Estudos mostraram que o composto bisfenol-A p@sgpuopriedade de interferir no
sistema endocrino humano (XAVIER, 2011), pois a&atde um desregulador enddcrino.
O bisfenol-A apresenta baixo potencial de bioacagad/biomagnificacéo e a toxicidade
deste foi testada para uma grande diversidadegamiemos de agua doce e salgada, em
todos os niveis da cadeia tréfica, sendo que eml,ges microrganismos apresentam
maior sensibilidade, enquanto que as algas sawosduos menos sensiveis (STAPLES
et al.,, 1998). O potencial estrogénico do BPA € uma quegé@lémica, ja que
normalmente este indice € calculado com base amgat do 1p-estradiol, tratando-se
de uma substancia de baixo potencial estrogéniontudo outros estudos demonstram
gue a magnitude de resposta frente ao estimulogamak glandulas destes dois
interferentes endodcrinos é similar e, concluem @A em concentracdes inferiores a
uma parte por trilhdo séo suficientes para provattaracdes nas funcdes do organismo
e, portanto, este ndo deve ser considerado unfeiréete enddcrino de baixo potencial
(VOM SAAL & HUGHES, 2005).

E importante destacar que estudos epidemiologe@sam a comprovacao de que
ha correlacéo entre a concentracao de bisfenol-8angue, com o desenvolvimento de
doencas em seres humanos, tais como obesidadeomséndios ovarios policisticos,
hiperplasia do endométrio e abortos (HIR®Ial, 2004; SUGIURA-OGASAWARAet
al, 2005). Em estudo divulgado em 2008, foi encomtregrrelacdo entre os niveis de
BPA presente na urina de pessoas adultas (18 ano4 de idade), com o
desencadeamento de diabetes e mau funcionamenfiigatio, entre outros efeitos
(LANG et al, 2008).

Em geral, a quantidade média de BPA ingerida pssqeé menor queud/kg peso
corporal/dia e os limites de referéncia variamesas agéncias ambientais (a USEPA tem
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como limite 0,05 mg/kg peso corporal/dia, enquamtonido Europeia considera 0,01
ug/kg peso corporal/dia), contudo estudos reportaenapncentracdes da ordem de nano
gramas ja produzem efeitos adversos, e que nodeasmbrides ou fetos essas taxas sao
muito menores (KANGt al, 2006).

No Brasil, o unico fabricante do BPA é a Rhodiag qgera cerca de 25 mil
toneladas por ano da substancia. Segundo a emprgsagduto, de uso exclusivamente
industrial, é utilizado na fabricacdo de resinagxgpe de policarbonato (BRUGNERA,
2009). A Anvisa, que regulamenta as embalagensirderdos no Brasil, declarou que as
normas de utilizagdo do BPA no Pais foram atuadigadndo como referéncia o padréo
de seguranca da Unido Europeia. O uso da substrapeovado com restricdo de 0,26

mg.kg® de plastico e seu uso é considerado seguro déegeas normas.

2.4.1 Propriedades fisico-quimicas do bisfenol-A

A massa molar do bisfenol-A (Figura 2.4) é de 228g@mol*. A temperatura
ambiente, o bisfenol-A encontra-se na forma de dénbganco pouco solivel em agua
(120 - 300 mg.}) com coeficiente de particio octanol-agua, log, Kle 3,4
(GROSHARTet al, 2001). A Tabela 2.3 apresenta as principaisrgdades fisicas e
guimicas deste composto e sdo essas propriedagesogtrolam a distribuicdo e o
destino final dos EDs no meio ambiente (BERALDOL20

Figura 2.4. Estrutura molecular do bisfenol-A.

HO OH
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Tabela 2.3.Propriedades fisicas e quimicas do bisfenol-A.

Propriedades Valor

CAS N° 80-05-7
Massa Molecular 22829¢g mol’'
Formula CisH1602
Densidade 1,195 gmL"
Ponto de Ebulicdo 398 °C
Ponto de Fuséo 155°C

pKa 9,59 - 11,30
Solubilidade em agua 300 mg L'
Presséo de vapor 5,32x10™° Pa
Log Kow 3,40

2.4.2 Meios de contaminagao

A exposicdo aos desreguladores endocrinos podeeocawb diferentes formas,
como atraves da ingestdo de agua, ar e ao comato solo. A seguir serdo apresentados

de forma mais detalhada os possiveis meios demordgdo do BPA.

a) Lixiviados e Agua

A solubilidade do BPA em agua varia 120-300 g'nfSTAPLESet al, 1998.). O
BPA pode ser encontrado em efluentes de fabrica®quroduzem uma vez que este nao
€ completamente removido durante o tratamento desagesiduais. Este efluente
contendo BPA pode ser uma fonte de contaminacé&ordoente aquatico (STAPLES
al, 1998; KORNERet al 2000). Recentemente, os niveis elevados de BR&mfo
identificados em lixiviados de um aterro de ressgdUBEHNISCH et al 2001;.
YAMAMOTO et al, 2001, FILHOet al, 2003). YAMAMOTO et al. (2001) relataram
gue os niveis de BPA nos lixiviados de um aterrocedéduos perigosos, variou de 1,3x10
% a 17,2 mg.'. VANDENBERG et al. (2007) sugerem que a degradacdo de BPA de
residuos de plastico enterrados no aterro é o ipahcontribuinte para estes niveis
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elevados. A lixiviacdo de substancias quimicas, ¢taimo BPA dos plasticos presentes
em aterros tem o potencial para contribuir parardacninacao do ambiente, uma vez que
um grande volume de lixo é produzido anualmentma pequena proporcao € reciclada.
Porém, uma vez que estes lixiviados sdo descaomsggubs o tratamento, a concentracao
de BPA no efluente é consideravelmente menor. Naném estes efluentes que contém
BPA apos o tratamento dos lixiviados sdo conhegidoser uma fonte de contaminacéo
de BPA no ambiente aquatico (BEHNISGH al, 2001;. YAMAMOTO et al, 2001,
FILHO et al, 2003).

As estagOes de tratamento de aguas residuais sme@das uma das principais
fontes secundérias de poluicdo de BPA devido demmacdo ou degradagdo incompleta
por tratamento fisico-quimico e biolégico (TAN al, 2007). O BPA pode entrar nos
sistemas de tratamento de aguas residuais musi@padustriais via descarga direta de
esgotos e de aguas pluviais. Além do tratamentfldentes de esgoto, o BPA pode ser
liberado no ambiente a partir efluentes de fabrabagpapel e a partir da degradacao
natural do plastico policarbonato (MOHAPATRét al, 2010). Pocos agricolas e
industriais podem causar a lixiviacdo do BPA paég@aa subterranea (LATORRIE al,
2003). BPA é geralmente presente em concentracdigasbem ambientes aquaticos.
Estudos realizados nos EUA (STAPLES al, 1999), Alemanha (HEEMKENt al
2001) e Holanda (BELFROIt al, 2002) mostraram que os niveis de BPA em agua de
rios foram de 8ug.L™! ou menos. Porém, concentracbes nessa faixa (igl0") ja
demonstraram ser altamente toxicas para a espéeieaglla doce e marinha
(VANDENBERG et al, 2007).

b) Niveis de BPA no Ar

Niveis de BPA no ar e no p6 podem servir como quitancial fonte de exposicao
de BPA aos humanos. Por causa das grandes quastidadPA produzidos anualmente,
€ possivel que o BPA entra nas particulas de antkia producéo de plasticos. Tem sido

considerado que a presenca de BPA em amostras rdaipi¢agua, solo, etc.) podem
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conduzir a sua vaporizacdo, apesar da sua baigsdurele vapor, permitindo que ela seja

adsorvida no nucleo das particulas transportadasapéMATSUMOTOet al. 2005).

A foto-oxidacdo do BPA foi calculada como sendae®74 e 7,4 h a partir de
uma pesquisa utilizando o Programa de oxidacéo shémca (KANG et al, 2006).
Porém, o potencial de transporte de BPA no ar éonhaixo (<0,0001%; 2,48x10a
0,351 ng.nt) do que na agua (cerca de 30%) ou no solo (ceré8%) (STAPLES! al,
1998 ). Geralmente, a possibilidade de inalacédeleleados niveis de BPA de ar € muito
baixa. No entanto, os trabalhadores de empresaprqdazem produtos a base de BPA
sdo uma excecao. Por exemplo, HANAOIAaI. (2002) relataram que a concentracéo
de BPA na urina de trabalhadores que utilizam eitepaadores de resina epoxi foi
maior (média de
1,06 pmol.mol* de creatinina) do que nos trabalhadores com emgregie n&do

envolvem a utilizacdo de produtos a base de BPA.

Em uma pesquisa para determinar a presenca degydiesteres enddcrinos em lares
domeésticos foram analisadas amostras de 120 da&3EL et al. (2003) encontraram
BPA em 86% das amostras de poeira das casas, @mant@tdes que variam 0,2 a 17,6
Hg.g*. Uma pesquisa adicional mediu os niveis de BPAparticulas presentes no ar
livre de Osaka, Japao (MATSUMOTE& al. 2005). As amostras estudadas detectaram
um nivel médio de BPA de 0,51 ng®mNeste estudo também foi constatado uma
variacdo sazonal leve nos niveis de BPA, com nireiscentes do outono para o inverno

e niveis decrescentes do inverno para a primavera.

c) Niveis de BPA no Solo

HEEMKEN et al. (2001) e FROMMEet al. (2002) estudaram a absorcédo de BPA
no solo. Os autores observaram que, de acordo soralares de coeficiente de adsorcao
(Koc) de BPA variando de 314 a 1524 e o coeficientpadicdo octanol - agua () de

3,32, 0 BPA que ¢ liberado para o solo ou nas aggasiperficie pode ser absorvido para
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0 solo ou sedimentos. Verificaram também que, o®isiide BPA presentes em

sedimentos sdo mais elevados do que aqueles e supexficiais.

FENT et al. (2003) sugeriram que a semivida de BPA no soleganque 3 dias a
partir de um estudo utilizand8C-BPA e do solo. A principal via de dissipacéo e
BPA no solo foi a formacéo de residuos ligadoseNt@anto, a contaminacgdo de bisfenol-
A no solo pode ser correlacionada com a densidaeplel@acional devido a um aumento na
poluicdo do BPA por residuos humanos, tais comaesgduos domesticos e / ou
industriais (KAWAHATA et al, 2004).

2.4.3 Métodos de tratamento para a remocao de BPA em ids

aquosas

O tratamento de BPA tem sido investigado usando séria de técnicas, dentre as
guais se destacam 0s processos biologicos, fisitoikgps, quimicos, eletroquimicos e

avancados.

O emprego do tratamento biolégico é uma alternasingplamente utilizada na
degradacéo de EDs (KOLLE& al, 2000;JOHNSON & SUMPTER, 2001; KANG &
KONDO, 2002; SVENSOMNet al, 2003), principalmente por tratar-se de um sistdma
tratamento mais difundido (pois normalmente as eBgw ja possuem sistemas de
tratamento de efluentes), que além de tratar mawokimes, € também mais econdémico
(Xavier, 2011).

O método consiste na degradacdo de compostos cogdam tanques de lodo, com
sistemas biologicos aerbbicos e anaerbbicos, nrando-se continuamente a
temperatura, a demanda quimica de oxigénio (DQQ)s econtaminantes a serem
degradados. Contudo, a aplicacdo desse tratameémi@bilizada no caso de compostos
fendlicos em concentragdes superiores a 70 Tgpois estes quando em altas

concentracbes, além de serem téxicos aos micr@masi degradantes, podem



38 REVISAO BIBLIOGRAFICA

apresentar-se em formas recalcitrantes e toxicasmasmos (BRITTO & RANGEL,
2008). Outra desvantagem é que os tratamentosghio® requerem grandes areas
territoriais, além de apresentarem dificuldadesraipenais associadas as condi¢des de
aclimatacao e de manutencéo das popula¢gdes de-onganismos, principalmente frente
as variacoes do efluente (XAVIER, 2011).

O tratamento fisico-quimico é em geral considerad@paz de remover EDs.
Véarios autores alegam ineficacia do uso de sulfales aluminio e férrico ou
abrandamento por cal, quanto a remocéo de EDs (BETRet al, 2003, VIENOet al,
2006). JOSEPHet al. (2013) estudaram a remocgdo de BPA através do poads
coagulacdo combinado com adsor¢gdo em carvao ateradwd. Quando se utiliza apenas
a coagulacado, a remocao total de BPA em solucaessas foi inferior a 10% quando se
utilizou Al,SO, como coagulante, mostrando que esse método rfé&@e ea remocao de
bisfenol-A. HU et al. (2002) estudaram o processo de cloragdo do BPAoulgtraram
gue essa técnica conduz a diversos subprodutoshamigeados, que podem ser
cancerigenos e mutagénicos. Os autores sugeren@rfanue a solucéo clorada de BPA
apresenta uma capacidade de imitar o efeito do drwamestrégeno. Por isso, faz-se

necessario identificar os produtos da cloracdoRi& 8 acompanhar sua atividade.

A remocao de EDs por filtracdo em membranas de MA-éem sido bastante
utilizada. Muitos autores (VAN DER BRUGGE#t al, 2001 e SCHAFER & WAITE,
2002) propuseram que a tecnologia de membranassaoddtamente eficaz na remocgéao
de contaminantes emergentes de aguas residuasm@écéo de bisfenol-A (BPA) por
membrana de ultrafiltracdo (UF), foi investigadar @ING-ZHI et al(2008). Os
resultados mostraram que as membranas de UF pedeover de maneira eficaz o BPA.
Membranas com peso de corte de 2000-10,000 remmovarais de 92%, com uma
concentracéo inicial de BPA variando de 100 a 600".gQuando o pH da solucdo se
aproximou do pKa (9,6-11,3) do BPA, a eficiéncia damocdo de BPA caiu
significativamente. Porém, uma das maiores proliieasgiem se tratando da otimizacdo
da adsorcdo de EDs em membranas é o fouling, dévidatéria organica presente em

aguas residuais. Isto é, € de se esperar intuéntenque a matéria natural organica
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(NOM) concorra por sitios de adsorcdo com os EDSRMNDI, 2011). Entretanto, com
base nos seus dados, BING-Zétlal. (2010) propuseram que a presenca da NOM nao
exerceu impacto 6bvio sobre a remocao de BPA. IWadfio de solu¢cdes com NOM e
BPA, pbde ser percebido que a remocao do desregudsmiocrino foi praticamente a
mesma, quando comparada a solucao isenta de NOM.

BOLONG et al (2009) mostraram que a separacao por Ol resoltseparacoes
guase completas de EDs, porém expdem a grandentiegemn da técnica como o alto
consumo de energia, o que hoje, restringe o selpiscipalmente a processos para a
obtencdo de agua potavel e ultrapura. SNYHERI (2007) também explicitam que a
necessidade de pressdes relativamente altas pafenasas de NF e Ol implicam custos

significativos de energia, desfavorecendo, assiusoode tal tecnologia.

Entre outros meétodos reportados para a degradaed®8RA destacam-se o0s

meétodos eletroquimicos, fotdlise e os processatatixbs avancados.

KURAMITZ et al. (2001) reportam a oxidacéo eletroquimica aplicadamocao
de BPA usando eletrodos de fibra de carbono. Umagé&o completa foi obtida para 50
mL de uma solugéo contendo 1%@ol.L ™ de BPA em 10 min, no entanto, a remogao foi
inferior a 30% apds 60 min de uma solucéo contdxdd* mol.L* de BPA. J4 HEet all
(2013) estudaram a remocado eletroquimica de BPMearido eletrodos de fio de
poliéster. A completa remocao foi obtida para umiacgio contendo 1xT0mol.L™* de
BPA em 120 min utilizando um potencial de 0,75Viégmo, para um potencial de 0,5Va
eficiéncia de remocao cai para aproximadamente 30%.

A utilizacéo da fotélise para degradacao dessepaostos vem sendo abordada em
diversos trabalhos na literatura. A degradacéao & Bor de fotolise direta (UV) e por
fotolise combinada com peréxido de hidrogénio (UW0,) foi estudada por CHEIst
al. (2006). Os autores relataram que a exposicacada@tUV sem adicao de,®; foi
ineficaz para a degradacdo de BPA e na reducadivddade estrogénica. Entretanto,
com a adicao de J@, a eficiéncia de remoc¢&do aumenta de forma acent®adaxemplo,

mais de 99% de remocao de BPA e atividade estrcg@éoiam obtidas se utilizando 50
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mg.L* de HO, sob uma influéncia de 5000 mJ:¢me radiacdo UV. Um estudo similar
utilizando-se lampadas de mercurio de baixa e méuessdo foi realizado por
ROSENFELDT & LINDEN (2004). Os autores obtiveramaineducéo de 5% e 10-25%
utilizando-se fotdlise direta, respectivamente. tGda expondo a mesma amostra a
UV/H20; a uma taxa de
1000 mJ.cn, taxa de irradiacéo tipica de estacdes de tratandenagua, obteve-se mais
de 90% de degradacéao BPA.

IOAN et al. (2007) estudaram a remocao de BPA utilizando agdes Fenton e
sono-Fenton. De acordo com o0s autores, a efici@gteidegradacdo do BPA é mais alta
em pH 4. A taxa de degradacao do BPA aumentou caumento da concentracédo inicial
de Fe(ll) e com a diminuicdo do pH inicial. A dedpgdo completa ocorreu em 40 min
nas condicdes de 2,5 mg'lde FeS@ 7H,0 e pH 4 utilizando o processo sono-Fenton.
Nas mesmas condi¢Oes para o processo Fenton, addego foi completa em 50 min de
reacdo. A reacdo de Fenton para degradacdo de BRWémn foi estudada por
KATSUMATA et al. (2004) usando lampada de Xe emitindo luz UV ar@®0O estudo
mostrou que as condi¢es 6timas sdo pH4,0 com arda HO,/Fe(ll) de 10 mol.l}, a

qual proporcionou degradacéo completa de 10 thdeLBPA ap6s 9 min de reacao.

Mineralizacdo de bisfenol-A por ozonizacdo cataitsobre alumina foi estudada
por KEYKAVOQOS et al. (2013). O estudo reportou que em sistemas de aagioz
individual apenas 35% de converséo do carbono mgéaotal (COT) foi conseguida em
60 minutos. Utilizando 1 gt de catalisador de alumina a remocéo de COT aumento
90%. Estudo do efeito de particulas de catalisatistrou que, reduzindo o tamanho das
particulas a pd, a remogdo de COT aumentou sigtifamente de 44% a 90% sob
condi¢Bes Gtimas de reagdo. As autores verificaaamém que o aumento da quantidade
do catalisador de alumina de 0,5 a 4'gni&io mostrou um forte efeito sobre a remocao do
COT.

Processos de sorcdo sdo geralmente consideradbsreslnos tratamentos de
aguas devido a facilidade de operacdo e simplieidanl processo. Além disso, estes

processos podem eliminar ou reduzir os difereniigsstde poluentes organicos e
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inorganicos da agua ou de aguas residuais, e,npmrtttm uma vasta aplicacdo no
controle da poluicdo das aguas (BABEL & KURNIAWARDO3; AKSU, 2005).

A técnica de sorcado tem demonstrado sucesso naz@ente diferentes tipos de
poluentes organicos como foi mostrado por JOSEP&. (2013) e DONGet al. (2010)
na remoc¢ao de BPA, SNYDER al (2007) na remocé&o de produtos farmacéuticost LI
al. (2013) na sorcdo competitiva deod&tinilestradiol, bisfenol-A e #-nonilfenol,
WANG et al. (2008) na remocao de pentaclorofenol. Todos aglestforam realizados
diversos utilizando materiais como sorventes. Gadentar que a escolha do material
adequado para a remocédo de BPA é muito importamgegtingir melhores eficiéncias de

remocao.

O processo de sorcao é detalhado no item 2.5.

2.5 Sorcao

A sorgcdo tornou-se uma operacdo de uso crescerige ipaistria por ser
considerada um processo adequado para separaggificagio de misturas quimicas e,
principalmente, por ser um meio de separacdo aligmpara situacdes onde efluentes

apresentam substancias poluentes.

Sorcéo é o termo genérico que envolve tanto ogrfends de adsorcdo quanto os
de absorcdo. A adsorcdo consiste no processo derdoacdo de um soluto em uma
superficie ou interface ja a absor¢cédo € o procggecocorre pela interpenetragdo de um
soluto em outra fase (PERRY al, 1984).

A sorgéo é um processo de transferéncia de um @igoastituintes (sorbatos) de
uma fase fluida para a superficie de uma fase as@kdrvente). Este processo pode

ocorrer entre as interfaces liquido-liquido, gésitio, gas-solido ou solido-liquido.



42 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A sorcdo em solidos sorventes apresenta grandert@mp@ na protecdo do meio
ambiente uma vez que este processo permite rentevdorma efetiva poluentes de
correntes gasosas e de solugdes liquidas. Além, gisslem ser atingidos altos graus de
purificagdo. Por este motivo, a sor¢do é uma técuitizada no final da sequéncia de
processos para tratamento de aguas e efluenteslizagdio da técnica de sorcdo para
controle da poluicdo envolve sor¢do tanto de cotogosorganicos quanto organicos.
Como exemplo de espécies inorganicas temos ossnpeEsados, nitrato, fosfato, sulfato,
fldor e cloro. De compostos organicos temos 0s o@ms organicos volateis, pesticidas,
fendis e outros compostos organicos emergentegxeonplo o BPA.

A sor¢cdo pode ser quimica (também chamada de quim#&on) ou fisica (também
chamada de fisissorcdo). Na sorcdo fisica € pds$ivemar camadas moleculares
sobrepostas, enquanto que na sor¢cdo quimica farmewrs Unica camada molecular

sorvida.

No processo de sor¢cdo as moléculas presentes endldaa sdo atraidas para a
zona interfacial devido a existéncia de forcastiaaa ndo compensadas na superficie do
adsorvente. No interior do sélido as moléculasdtmmos) sdo completamente cercadas
por moléculas similares, estando sujeitas a fobgdanceadas e, como as moléculas da
superficie estdo sujeitas a forcas nao-balanceada®rcas residuais, elas podem atrair
as moléculas do soluto na fase em contato, sertdofas®meno chamado de sor¢éo
fisica. Nesse caso, a molécula sorvida ndo € fixaie sitio especifico da superficie e
pode mover-se livremente na mesma uma vez que @cadsfisica € resultante da
aplicacao de forcas de London e van Der Waals dfode dispersdo ou dipolo-dipolo,
por exemplo), caracteriza-se por uma baixa enefgiadsorcdo. Na sorcado fisica as
interacbes sao de longo alcance (alguns nm), raeady sendo a energia liberada quando
uma molécula é sorvida fisicamente da mesma ordergrandeza que a entalpia de
condensacao (ATKINS & DE PAULA, 2004).

No que se refere a sor¢cdo quimica, esta envolas eltergias de sor¢cao logo, o
adsorbato forma fortes ligacées nos centros atisdsorvente. Essa ligacdo entre o

sorvato e o0 sorvente acontece nos sitios ativa®lifto sorvente. A energia livre total de
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sorgao é resultante do somatério independententiErsi¢oes eletrostéaticas, quimicas (por
exemplo, complexacédo e quelacdo), pontes de hidimg®rcas de dispersdo e van Der

Waals e forgas hidrofobicas.

A sorcdo de poluentes (organicos ou inorganicos)ppdiculas minerais pode ser
influenciada por uma série de fatores, os quaislaeionam diretamente com a eficiéncia
do processo. Estes fatores sdo: caracteristicasolido sorvente, caracteristicas do

sorbato e caracteristicas quimicas da solucéo.

As caracteristicas do sorvente que influenciam roxgsso de sor¢cdo sao: area
superficial, estrutura dos poros, tamanho dasquéad e distribuicdo granulométrica.
Solidos de elevada area superficial apresentamrezaindices de sorcao, ja que possuem
maior area disponivel para rea¢des entre os sifipsrficiais e 0s poluentes em solucao.
No caso dos sorventes ndo porosos, a area supkediicnenta consideravelmente com a
diminuicdo do tamanho de particula. De forma seam#) a estrutura dos poros € fator
de importancia, ja que somente aqueles que possligametro superior ao tamanho
molecular do sorbato serdo efetivos no processcesgencial, também, a analise
granulométrica dos solidos utilizados como songritem como a determinacao da faixa
melhor granulométrica a ser aplicada consideraratords técnicos e econdmicos
(FERIS, 2008).

Ja as principais caracteristicas do sorbato gueemfiam na sorcdo sdo: massa
molar e solubilidade. O tamanho da molécula a saiida determina a capacidade de
SOrgao, isso porque 0 acesso aos poros do carnvéParos, Mesoporos oumacroporos)
atua como limitante no processo. A solubilidade sdovato determina as interacdes

hidrofobicas, e, portanto tem carater fundamerdgnocesso (ZANELLA, 2012).

A sorcao é influenciada pela carga superficial alwente e pelo grau de ionizagéo
do soluto, que, por sua vez, sdo influenciados peloda solugcéo (fatores esses que
caracterizam a solucéo). Assim, o pH da solucaerchna a carga superficial do carvao
e a dissociacdo ou protonacdo do soluto, controladi@éssa forma, as interacbes

eletrostaticas entre sorvente-sorvato e solutdsolu
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2.5.1 Solidos sorventes

Solidos sorventes séo particulas solidas, porogaokiveis utilizadas no processo
de sorcdo em fase estacionaria. Muitos materidiclos@ém sido aplicados a uma grande
gama de processos de separacdo, onde as tecnoddgas visam combinar custo
acessivel com alta eficiéncia de operacao. Esdies@odem ser utilizados uma vez e
descartados ou, 0 que é mais comum, utilizadosreaf regenerativa em varios ciclos.
Assim, torna-se fundamental a utilizagéo de soesde baixo custo e boa capacidade de
sorcéo (FERIS, 2001).

A escolha do material adsorvente é um fator imptetao estudo do mecanismo de
adsorcao, pois uma variedade de solidos porososcef@a possibilidade de separacao e
purificacdo de compostos quimicos devido a suaadifedade e seletividade, entretanto,
estes adsorventes apresentam diferencas nas paatdedes de adsorcdo. A capacidade
de adsorgcdo é proporcional a area interfacial adiglido e a afinidade (interacdes
guimica ou fisica) do adsorvente pelo adsorbatanado que as quantidades adsorvidas
somente sao significativas quando o sélido aprasemia elevada superficie especifica e
uma forte interacéo solido-liquido (OLIVEIRA, 2006)

Como a sorcédo € um fendbmeno relacionado as cdsdici@s do sélido sorvente, 0s
materiais mais utilizados possuem grande éarea fatipkmpor unidade de massa. Os
materiais sorventes podem ser de origem naturairdggética, e em geral sdo amorfos,
pouco cristalinos e com estrutura porosa e pougalae Dentre os solidos sorventes, 0s
mais conhecidos e utilizados sdo o carvao ativallmina ativada, silica gele zedlitas.
Além dos sélidos sorventes convencionais, que pos®&struturas e poder de remocéo de
poluentes amplamente estudados, se torna cadaais4requente a utilizacdo de soélidos

sorventes alternativos, provenientes principalmdateesiduos ou rejeitos industriais.

LIU et al. (2009) estudaram a remocéo de bisfenol-A utilizadde tipos de
carvOes ativados comerciais (W20 e F20). Os ragdtandicaram que o carvdo W20 e
sua amostra modificada térmica (W20N) representaranelhor capacidade de adsorcéo

alcancando capacidades de adsorcdo de 382,12 8448@.g', respectivamente. Os
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autores verificaram também que a quantidade adtode BPA diminui com o aumento
da temperatura (de 288 para 318K) e permaneceqragnte igual com o aumento de pH
(5,0-9,0).

SENTURK et al. (2009) utilizaram uma organobentonita para a remalgifenol.
A organobentonita foi obtida através da modificaglo uma bentonita sédica com
brometo de cetiltrimetilamonio. De acordo com aulados, para uma solucéo inicial de
fenol de 110 mg.t,a maxima remocéo foi observada em pH de 9,0 edatepcontato

de 1 h. Nestas condicdes a eficiéncia de remocéendéfoi de 58,5%.

XIE et al. (2012) estudaram a capacidade de adsorcdo deadtiia natural e uma
zeodlita modificada por hexadeciltrimetilaménio paraemocdo de compostos fendlicos
ionizaveis (fenol, p-clorofenol e bisfenol-A) e cpostos organicos nao-ionizaveis
(anilina, nitrobenzeno, e naftaleno, com hidrofatade diferente). A zedlita modificada
mostrou uma grande capacidade para a remocao OgEstos organicos, enquanto que
para a zedlita natural foi observada uma baixargédeo De acordo com os autores, a
adsorcdo dos compostos ionizaveis dependia fortemdn pH, aumentando em
condicbes de pH alcalino. A adsor¢cao de produt@®iqas nao ionizaveis, ao contrario,
era praticamente a mesma em todos os niveis desfuidaglos. Os autores observaram
também que a adsorcdo de ambos os tipos de cormpwsf@nicos correlacionaram-se
bem ao valor de ¥ desses compostos, sugerindo que 0S contaminangi@sias mais
hidrofébicos sdo mais facilmente retidos pela tadhodificada.

DURSUN et al. (2005) apresentaram um estudo de adsorcéo de depaittir da
solucédo aquosa em carbono de polpa de beterralid).(BR resultados indicaram que a
capacidade de adsorcdo do adsorvente foi conselerante afetada pelo pH inicial, pela
temperatura e pela concentragédo de fenol iniciglapacidade maxima de adsorcao foi de
89,5 mg.g" para uma concentracao inicial de fenol de 500 thg.temperatura de 60 °C
e pH =6,0.
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2.5.2 Carvao ativado

O carvéo ativado, carvao ativo ou carbono ativadma forma amorfa de carbono,
tratado para aumentar suas propriedades de adsdétode ser fabricado a partir de
diversos materiais organicos tais como madeirasasade coco, carvao mineral, carogos

de frutas, residuos de petrdleo, ossos, entre(BBRPA, 2000).

O carvao ativado tem sido amplamente utilizado cedimo adsorvente, tanto no
tratamento de aguas de abastecimento como de tefii@m etapas de polimento final. A
sua utilizac&o resulta em uma remocao efetiva dageptes, conferindo um alto grau de
purificagdo de correntes liquidas ou gasosas coméa®s. No segmento industrial, ele
empregado principalmente para remoc¢ao de cor, cbor, poluentes organicos e

inorganicos.

O carvéao ativado € preparado através de dois moseonsecutivos. O primeiro
deles é a carbonizacdo (pirdlise), realizada pareeipento da matéria-prima, a
temperaturas de até 700°C, e com um fornecimeantgdi@iente de oxigénio para evitar a
sua combustdo completa. O resultado desse proaetinge uma mistura de carvao
amorfo e cristalino, alcatrdo e cinzas. O segundcgsso € a ativacdo do carvdo que

pode ser fisica ou quimica.

Na ativacao fisica, utilizam-se as propriedadeslantes de gases como 0 vapor
d’agua a temperaturas menores que 800°C oupaCtemperaturas elevadas entre 700 e
1100°C, resultando em uma estrutura porosa bastiamateapropriada para 0 uso em
processos de sor¢cdo (RUTHVEN, 1984). A grande gantadesta forma de ativacdo em
relacdo a ativacao quimica é que nesta a degradacéweio ambiente € menor, pois 0s

subprodutos séo gases como,@ICO, em baixos teores.

Na ativacdo quimica, varios agentes quimicos pedetgizados, tais como Zngl
H3POy, KOH, K,COs, NaOH, HSO,, etc., agindo no desenvolvimento da porosidade por
meio de desidratacdo e degradacdo. Carvdes aticadosirea de superficie muito alta

tém sido preparados por ativacao quimica. A vamadg ativacdo quimica sobre a fisica
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esta relacionada com a obtencédo de rendimentosiagse resultantes do fato de a
ativacdo quimica se processar em uma unica etd@a @isso, realiza-se a temperaturas
de ativacdo inferiores do processo de ativagdcafidPor outro lado, o processo de
ativacdo quimica exige que seja feita uma lavagemsaido apds ativacdo para
eliminacdo do agente de ativacdo bem como dos fw®dia degradacdo, gerando

contaminantes liquidos e exigindo o tratamentoedesfiuentes.

A estrutura e o tamanho dos poros do carvao atisddgropriedades importantes
no processo de sorcao. Diferencas nas caractasistec sorcdo estao relacionadas com a
estrutura dos poros do material. O carvao ativaatte pser fornecido em duas formas
fisicas, classificadas de acordo com o tamanhopdaisculas: em pé com diametro

inferior a 0,074 mm e granular com diametro supexio,1mm.

A superficie do carvao ativado € normalmente ap@asta forma, esse tipo de
sorvente tende a ser hidrofobico e organofilico igeo € utilizado principalmente na

sor¢ao decompostos organicos (RUTHVEN, 1984).

2.5.3 Zeolitas

As zedlitas vém recebendo aten¢do em estudos sa wua aplicacdo na remogao
de contaminantes em efluentes industriais bem comoatamento de agua (SCHIEK
al., 2011; CHAOet al, 2012; XIEet al, 2013; WAN NGAHet al. 2013). Séao solidos
capazes de imobilizar em sua superficie determsadmponentes de uma fase fluida,
devido a sua significativa area superficial intem@aforma de microporos de geometria
fixa que proporcionam a adsorcdo seletiva de mi@écaujo tamanho permita sua

entrada nos canais da zedlita.

Zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados formarettes cristalinas tridimensionais,
constituidas, em geral, por tetraedros de,/A®&iQ ligados uns aos outros por oxigénios

compartilhados. Apresentam carga estrutural nematigsultante da substituicdo

Pt

isomérfica de cations Sipor AP* na estrutura cristalina, a qual é balanceada agas
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positivas de cations permutaveis, tais comd, K4, C&*e Mdf*. Para cada atomo de Al
existe um cation para compensar a carga negatieatando fora da rede cristalina, é

facilmente trocado por outros cations em solucaaMS et al, 2008).

As zedlitas séo solidos capazes de adsorver satetivte moléculas cujo tamanho
permite sua entrada dentro de seus canais. NaaFRbiré apresentado o mecanismo de
separacdo, em (a) moléculas lineares sdo adsorpilaszedlita e em (b) o volume

excessivo da molécula impede a penetracdo nos.poros

Figura 2.5. Em (a), moléculas lineares sdo adsasviela zedlita, em (b) o volume
excessivo da molécula ramificada impede a penetnags poros.
Fonte: LUNA & SCHUCHARDT (2001).

Além da carga negativa que apresentam, as ze8himsidrofilicas, e, portanto,
tém pouca ou nenhuma afinidade por espécies am®n&c compostos organicos
hidrofébicos. Entretanto, a permanente carga esaluhegativa que apresentam torna
possivel sua modificacdo. Dessa maneira, a suigertia zeolita € modificada,
capacitando, assim, a zedlita a remover simultaaaterdiversos tipos de poluentes da
agua, incluindo os compostos organicos hidrofébitmmando-a um adsorvente versatil
para aplicacbes em tratamentos de §5UBNGARO E BORRELY, 2012).

Os agentes modificadores da superficie da zeoltass utilizados sdo os
surfactantes cationicos. Dentre eles destacam-sanmasas quaternarias de cadeia
alquilica longa, principalmente o brometo de hegamlenetilamonio (HDTMA-Br)
devido a sua disponibilidade e baixo custo.
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A concentracdo inicial de surfactante utilizadataafe quantidade de surfactante
sorvido na zeolita. Em concentracdes abaixo daesdragdo micelar critica (CMC), as
moléculas de surfactante existem como mondmerosaugdo aquosa formando uma
monocamada na superficie externa da zedlita calaegagativamente via troca idnica.
Por outro lado, quando a concentracdo € maior i@ as moléculas de surfactante se
associam para formar micelas em solucéo, além aw®meros. Assim, forma-se uma
bicamada, via interacado hidrofébica entre as cauttasurfactante, devido as forcas
coercivas fracas de Van der Waals (GUét\l, 2010).

Varios estudos tém sido realizados sobre a mog#ala superficie de zedlitas.
CHAO et al. (2012), utilizaram zeolitas Na-Y modificadas stig@almente por
n-octadeciltriclorosilano na sorcédo de compostggmicos com diferentes solubilidades
em agua. A zeolita modificada apresentou caratdifil@mo, sendo hidrofébica na
superficie externa e hidrofilica no interior dogqs Assim, verificou-se que compostos
com alta solubilidade em agua poderiam ser soryiéts zedlita desde que seu tamanho
permitisse a entrada nos poros. Ja compostos comn $xEubilidade seriam sorvidos pela

superficie externa.

XIE et al.(2013) estudaram a remocao de poluentes catid(aoo8nio), anidnicos
(fosfato) e organicos (acidos humicos) da agu#zatitio zeolitas sintetizadas de cinzas
de carvao e modificadas com quitosana. Os auteidsreiaram que a modificacdo da
zeodlita melhorou efetivamente a remoc¢éo dessesasiog

DONG et al.(2010) sintetizaram, a partir de cinzas volantesatedo, uma zeolita
(ZFA). Essa zeodlita entdo foi modificada com HDTN®MZFA) para ser utilizada na
sorcdo de BPA. Os resultados indicaram que, enguanZFA nao teve nenhuma
afinidade com o BPA, a zedlita modificada (SMZFApstiou alta capacidade de
adsorcao. Absorcao de BPA foi muito influenciadé geH, aumentando em condi¢des
de pH alcalino, pH este que permite a desprotonalgeBPA para formar anions
organicos. O SMZFA com maior area BET e maior qdade de carga HDTMA
apresentou maior retencdo de BPA. A absorcdo de BRASMZFA foi ligeiramente
melhorada na presenca de NaCl, e foi aumentadaaatemmperatura baixa. Os autores
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acreditam que os anions de BPA interagem fortemeate as cargas positivas do
HDTMA, e que os dois anéis de benzeno hidrofobipmssentes no BPA ficam no

interior das bicamadas do HDTMA.

TSAI et al. (2006) estudaram o comportamento da adsorcdo slenbl-A em
solucdo aquosa utilizando como adsorvente umatadotirofobica a 25 °C. Os autores
concluiram que a zeolita microporosa mostrou extelafinidade com o adsorbato
hidrofobico, o que indica que a adsor¢céao possamdendmeno fisico com a presenca de
forcas de London. Verificou-se também que a adsorgépende fortemente da
concentracéo inicial de BPA e da dosagem do adswv® efeito do pH da solugéo na
capacidade de adsorcéo so6 é significativo a valbegsH muito basicos, provavelmente

devido a desprotonacéo do bisfenol-A e das intexaetetrostaticas resultantes.

O potencial de zedlitas modificadas com bicamadardeneto de n-cetilpiridinio
(CPB) como adsorventes de acidos humicos (HA) dot&o foi estudada por ZHARKt
al. (2010). Os resultados mostraram que a zedlitaalateve pouca afinidade como HA
em solucdo aquosa, mas as zedlitas modificadasocBRB apresentaram alta eficiéncia
de adsorcdo de HA. A eficiéncia de adsorcdo de diAlépendente da quantidade CPB
utilizada na modificacdo da zedlita, da concentragitial de HA, do tempo de contato e
do pH da solucdo. A maior quantidade de CPB e @aede contato de 1500 min
apresentaram uma melhor eficiéncia de adsor¢doAloCHpH acido mostrou-se mais
favoravel para adsorgdo de HA.

2.5.4 I|sotermas de sorcéao

O estudo do equilibrio de adsorcao permite estemeapacidade do material para
adsorver varias moléculas Este estudo é feito pa&atermas de adsorcdo que
representam uma relacdo de equilibrio entre a wlzal® de material sorvido e a
concentragdo na fase fluida a uma temperaturaatesiNeste estudo foram utilizadas as

isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips.
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Isoterma de Langmuir

Um dos modelos teoricos de isotermas mais simpbaseeconsidera a sor¢do em
monocamada € a isoterma de Langmuir (Equacaol22ANGMUIR, 1918). Esse modelo

foi desenvolvido para representar a sor¢ao quientaiferentes sitios de sorgao.

Qmax-K1-Ce
= Equacal
e 14+K;.C, quaga

onde: g quantidade sorvida no equilibrio, expressa em (Mg.gmax constante de
capacidade méxima de sorcdo, expressa em (ndgconstante de energia de sorcéo,

expressa em (L.my; e C.concentracdo do fon em equilibrio, expressa emL(Mg.

Para reproduzir (modelar) o comportamento de umgdsoem monocamada em
uma superficie, o0 modelo de Langmuir supde a adsade moléculas sob um numero
fixo bem definido e localizado de sitios, todos rgagcamente equivalentes, com
capacidade de adsorver apenas uma molécula poev&an que esta interaja com as
demais adsorvidas pelos sitios vizinhos, o quevatpiia considerar o mesmo calor de

sorcdo para todos os centros ativos da superficie.

O modelo de Langmuir considera que o numero desgidr unidade de massa do
adsorvente é fixo, a adsorcdo pode ocorrer atéaomdicdo de equilibrio quando todos
0s sitios sdo ocupados, que corresponde a conde&dormacao completa da camada

monomolecular de cobertura da superficie pelascespadsorvidas (OLIVEIRA, 2006).

A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apredenii@acdes, e isso se deve
entre outros fatores, a heterogeneidade da supeirfio entanto, em muitos sistemas a
equacgao se ajusta razoavelmente bem aos dadogwexpens (ZANELLA, 2012).
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Isoterma de Freundlich

A Isoterma de Freundlich (Equacdo 2.2) é a priméeacricdo conhecida da
relacdo nao ideal e da adsorgao reversivel e néessege a formacao de monocamada.
Este modelo empirico pode ser aplicado a variaadamde adsorcao e com distribuicao
ndo uniforme de calor e a adsorcdo ocorre em doarheterogéneas. SUZUKI (1990)
descreve que a equacgdo de Freundlich, por se ttatama relacdo empirica, permite
observar que néo ha limite para a capacidade gésgpois a quantidade sorvida tende

ao infinito quando a concentracédo da solucéo awanent

1
qe = K. C7 Equagap

onde: gquantidade sorvida no equilibrio, expressa em (Mgk} capacidade de sorcao,
expressa em(mgyL.mg )™ e C. concentracdo do fon em equilibrio, expressa em
(mg.LY). Ki e 1/n séo parametros empiricos de Freundlich, que depemtdediversos
fatores experimentais e se relacionam com a cag#eide sor¢do do sorvente e com a
intensidade de sorcado, respectivamente. O expdentéornece uma indicagdo se a
isoterma €& favoravel ou desfavoravel. Valores lde no intervalo 0,1 <1/n< 1
representam condi¢cdes de sorcdo favoravel. Quaaie proximo de unfor o valor

del/n, mais favoravel é o processo de sorgéao.

Essa equacdo considera que a energia de adsorcéesade a medida que a
superficie vai se tornando coberta pelo solutajraBglo que ha existéncia de multiplas
camadas, o que a diferencia da equacao de Langthuodelo de Freundlich pode ser
derivado teoricamente ao se considerar que o a@Treésia energia de adsor¢cdo com o
aumento da superficie coberta pelo soluto é dewiduweterogeneidade da superficie
(GOLDANI, 2007).
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Isoterma de Sips

A isoterma de Sips (Equacdo 2.3) (SIPS, 1948) é torrmaa combinada das
expressdes de Langmuir e Freundlich deduzida pa@izer os sistemas de adsorcao
heterogénea e contornar a limitagdo da concentrdedadsorbato crescente associado
com o modelo da isoterma de Freundlich. Em baib@wentracbes de adsorbato, a
equacao se reduz a isoterma de Freundlich, enqgaet@m concentracdes elevadas, 0
modelo prevé uma capacidade de adsorcdo em mondaague € caracteristica da
isoterma de Langmuir (FOO & HAMEED, 2010).

= ImixbCe Eqdo 2.3
Qe = 1+b.CY :

onde: ge quantidade sorvida no equilibrio, expressa em (Mg.gmsx cOnstante de
capacidade méxima de sorcéo, expressa em {ndgonstante de equilibrio, expressa
em (L.mg"); Ce concentracdo do fon em equilibrio, expressa emL(fMgey é o
parametro que caracteriza a heterogeneidade @msisSe o valor dgé igual a 1, entéo
a equacdo sera uma equacdo de Langmuir. Alternsivie, quando Lou b se
aproximarem de 0, a equacdao se reduz a isoterfReedadlich (DWIVEDIet al, 2011).

2.5.5 Regeneracao de sélidos sorventes

A economia do processo de sorcao esta fortemelateiamada a reutilizacdo do
sorvente, sendo um grande desafio encontrar métedagcamente e economicamente
viaveis para a regeneracdo deste. Existem variowdo® estabelecidos para a
regeneracao de solidos sorventes saturados qua fpeesentados no passado e vém

sendo constantemente estudados.

SABIO et al (2004) utilizaram trés métodos de regeneracamitér pirolise,

pirdlise-gaseificacdo e gaseificacdo direta, agbsaem carvao ativado saturado cpm
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nitrofenol. Os trés métodos mostraram bons resedtado entanto, a gaseificacédo direta

apresentou 87% de recuperacao na capacidade @e slorcarvao ativado regenerado.

LEI et al. (2009) investigaram a regeneracdo eletroquimicaedditas saturadas
com amonia. Através do meétodo eletroquimico as itasol saturadas foram
completamente regeneradas neste estudo. Utilizda@b como um eletrélito de suporte,
a taxa de conversdo de amodnia adsorvida pelagazeéln gas nitrogénio foi maior que
96%, enquanto que a taxa de conversao ao nitraitaféoior a 4%, nem amaonia ou nitrito
foram detectados na solucdo apds a eletrolise.u@sea verificaram que a solucédo de
regeneracao pode ser reutilizada varias vezesrgw Ilde um longo periodo de tempo
com a quantidade adequada de NaCl adicionado é&soliMesmo apés a solucao ter sido

reutilizada por cinco vezes, ela ainda podia regermpletamente as zedlitas.

A aplicacdo de radiacdo micro-ondas para a rege@erde carvdoes ativados
saturados com acido salicilico, um metabdlito preseem um analgésico comum
frequentemente encontrados em aguas residuaisddatiia farmacéutica foi estudada
por ANIA et al. (2007). O carvao saturado foi tratado em um redgoguartzo por meio
de irradiacdo de micro-ondas a 2450 MHz e a difesetemperaturas e atmosferas. A
dessorcdo do poluente foi conseguida em temperatevada e em atmosfera oxidante.

ApOs seis ciclos, a eficiéncia de regeneracaolevada (99%).

WANG et al. (2006) utilizaram dois métodos, oxidacdo com retgémenton, e
combustdo a alta temperatura, para a regeneratagedhturais e sintéticas (MCM-22)
saturadas com azul de metileno. Os resultados arafit que a zeodlita MCM-22
apresentou maior capacidade de adsorcdo (1,7*>mbd.g") que a zedlita natural (5 x
10° mol.g") para uma concentracao inicial de corante de 2J0*M. A regeneracgéo
fisica por combustdo a alta temperatura apresemntelihores resultados do que a
regeneracao quimica, utilizando a oxidacdo Fenfomegeneracdo por combustdo da
zedlita modificada, dependendo da temperaturaterdpo de regeneracdo, mostrou que a
capacidade de adsorcéo foi a mesma ou superiocpBiparacdo com a amostra nova. A

capacidade de adsorcéo da zedlita apos a oxidagdorHoi de 60%.
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A regeneracdo de carvao ativado granular saturawhopeclorofenol por ultrassom
a 21 kHz foi avaliada por HAMDAOUEt al 2003. A dessorcdo de p-clorofenol do
carvao ativado foi estudada com e sem a aplicag@dtichssons. Os resultados mostraram
gue as taxas de regeneragdo aumentaram com o audeemnitensidade do ultrassom.
Este aumento foi mais evidente com o aumento dadsatura. A adicdo de etanol ou
NaOH no sistema provocou um aumento da quantided@-dorofenol dessorvido,

especialmente na presenca do ultrassons.

SCHICK et al. (2011) realizaram um estudo sobre a regeneracdedliéas do tipo
clinoptilolita modificadas com HDTMA-Br saturada®ne nitrato utilizando solugéo
aguosa de NaBr. Os resultados obtidos mostrarama @elita modificada poderia ser
facilmente e completamente regenerada, o que jfdssib seu uso em sistemas

continuos de remocéao de nitrato.

COONEY et al (1983) avaliaram dezenove solventes em proceatdalda que
envolve a dessorcdo de fenol de carvao ativads. doé melhores solventes que também
possuem miscibilidade completa com agua (acetangtidformamida, metanol) foram
testados ainda em leito fixo. O metanol apreseasomelhores resultados, atingindo 88%
da capacidade de sorcédo apos uma hora de regemezagssa capacidade essencialmente
estabilizou apos 5 regeneracdes em um valor ded&léapacidade comparada ao carvao
ativado novo. Os autores destacam como vantagstes téenica a eficiéncia do etanol, a
facilidade de execucao do processo e a possibdidadecuperacéo do solvente.

Dentre as diferentes técnicas de regeneracao,wradaapresenta suas respectivas
caracteristicas e area de aplicacdo. No entantoygies associados representam o fator

limitante para uma maior aplicacdo destes métodos.

Geralmente os processos de regeneracdo de carva@wmlpentes sdo aplicados a
métodos de sorcao reversiveis, tais como tratanuen&dluentes com altas concentragfes

de compostos organicos e efluentes contendo serbdatelevados valores comerciais.
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GUO et al (2011) destacam algumas vantagens e desvantagempsatica da
regeneracdo do mesmo por solventes: 1) o procpsse recuperar facilmente
substancias Uteis; 2) a reativacao do soélido steveode ser realizada na mesma torre de
sorcao/regeneracdo; 3) facilidade de aplicacddcpr& 4) menor perda de massa de
carvao. Como desvantagens, podem ser citadas:stjvente muitas vezes pode fazer
varios poluentes se tornarem dessorvidos; 2) aneegedo ndo € completa devido aos
poros do carvao estar ocupados por ar, afetanaaade recuperacao e 3) necessidade de

recuperacédo do solvente.

Outra técnica promissora que desperta interesdegradacéo de varios compostos
organicos € a técnica de ultrassom, (CHOWDHURY &RNRAGHAVAN, 2009).
Varios pesquisadores tém estudado o papel do sdtrasios processos de dessorcao
(SCHUELLER & YANG, 2001; REGEet al.1998;). Por exemplo, REGé& al (1998)
relataram que a taxa de dessorcao de carvOes@igatnenta significativamente com o
uso do ultrassom. J& ZHANE@t al. (2003) concluiram que a regeneragdo de carvao
ativado granular com ultrassom proporcionam o usds reficiente da energia em um

procedimento mais simples.

2.5.6 Sorcao em coluna de leito fixo

Dados obtidos a partir de estudos de equilibricbatelada sao Uteis para adquirir
informagdes que relacione a natureza do adsoreenteo adsorbato. Entretanto, eles n&o
geram dados em escala industrial com exatiddo, paigialmente € empregado um
sistema de fluxo continuo. Por esta razédo, ha uecassidade de realizar estudos em
coluna, como sistemas em leito fixo, para estimavipmente o potencial de um sistema

em escala industrial (WONG, 2003).

Os processos de adsorcéo em leito fixo s&o usadastrialmente com diferentes
objetivos dos experimentos em bancada. Entre eltetacam-se: a purificacdo de

efluentes, a recuperacdo de solutos e a separacé@ongponentes em uma mistura. A
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escolha da utilizacdo do leito fixo em uma escathustrial tem suas vantagens, pois é
simples de se operar, ocupa um pequeno espacosparanstalacdo, baixo custo de
construcdo, nao polui o0 meio ambiente, pode se@nergdo em baixas temperaturas com
0 uso de energia solar, o tratamento ocorre dedaaromtinua e a facil ampliagdo da
escala laboratério para escala industrial. Porémleitn fixo apresenta algumas
desvantagens que estédo ligadas ao tempo de rdaid@nteito. Aléem disto, o leito fixo
nao permite o rapido aquecimento e resfriamentardegrande volume de adsorvente
devido a sua baixa condutividade térmica. O aumeéateemperatura do leito leva a uma
reducdo na saturacao e a perdas na regenerac@uamido (SILVAet al, 2005).

Um sistema de leito fixo convencional € compostam@ coluna na qual particulas
do sorvente sdo colocadas em contato com a sokucser tratada. O bombeamento

através da coluna pode ser feito em uma vazao @dettenou descendente.

A eficiéncia das colunas de leito fixo é descritiees do conceito de curva de
ruptura ou de saturacdo. A curva de ruptura (Figuaé representada graficamente por
C/Cy versus t em que C§orresponde a razdo da concentracdo na saiddua @a

concentracao inicial e t corresponde ao tempouw® ftlo fluido pela coluna.
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Figura 2.6. Curva de Ruptura. Fonte: Adaptado de BORBA, 2006.
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A regido curvilinea apresentada pela Figura 2\6didia em quatro secdes (a, b, c e
d), é definida como a regido de zona de transfexé&e massa (ZTM) onde ocorre a
adsorcao. A Figura 2.6 mostra um caso de fluxoetemnte, onde no inicio do processo
as particulas sélidas estéo livres do soluto e tenmaadsorve rapidamente o adsorbato
como apresentado pela secéo (a). Com o decorngrodesso a ZTM vai se descolando
para as regides superiores do leito fazendo conespaeregido diminua com o tempo. Em
um determinado tempo, como apresentado pela sbfapraticamente metade do leito
esta saturado com o soluto, porém a concentracé&fiudmte é ainda praticamente igual a
zero. Quando a ZTM alcancar a parte superior do kia concentracdo do soluto na
saida da coluna aumenta sensivelmente diz-se sjigéema iniciou a ruptura € o ponto de
ruptura (PR), conforme apresentado pela secaoG@)almente o ponto de ruptura €
alcancado com uma concentracdo de 5 a 10% da eahicél. O ponto de saturacao
(PS) representado pela secdo (d) ocorre quandoM ainge o topo do leito e a
concentracdo do soluto na saida da coluna aumegrittamente em torno de 95% e entéao
mais lentamente até igualar-se substancialmentgabw da concentracdo inicial da
solucéo (KLEINUBING, 2006).

A ZTM se move de maneira homogénea e velocidadstaote quando a taxa de
alimentacdo da carga no sistema é constante. Queertor for o comprimento da ZTM,
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mais proxima da idealidade (funcéo degrau) o sisteenencontra, indicando uma maior

eficiéncia de remocao.

Se a zona de transferéncia de massa € estreitaya serd mais inclinada, como
pode ser observado na Figura 2.7a, enquanto qaez@ea de transferéncia de massa for
mais ampla, a curva de ruptura sera mais alongaday pode ser observado pela Figura
2.7h.

Figura 2.7. Curvas de ruptura para (a) zona de transferémcimatsa estreita e (b) zona
de transferéncia de massa mais ampla. Fonte: KLBING, 2006.
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De acordo com PERUZZO (2003) os fatores que inflizan a forma da curva de
ruptura estdo ligados a taxa de remocdo, a0 mecani#d processo de adsorcao, a
velocidade do fluido, a concentracao inicial docaldato, o comprimento e o diametro do
adsorvente. Assim, o tempo para atingir o pontaugéura geralmente diminui com uma
diminuicdo do comprimento do leito, com o aument tdmanho de particula do
adsorvente, um aumento da vazdo através da camada amento da concentracao

inicial de contaminante.

Quando o ponto de ruptura é alcancado, ou sejadqua concentracdo do soluto
no efluente apds a coluna atinge 5 a 10% da carg@a G do efluente o processo é
interrompido (STYLIANOUet al, 2007).






3.Materiais e Métodos

O presente capitulo é destinado a apresentacdoetiadotogia empregada na
realizacdo deste trabalho, descrevendo os mateuidizados e apresentando o0s

detalhamentos dos procedimentos experimentais.

3.1. EspecificacOes dos reagentes e dos sorventes

Foram utilizados como so6lidos sorventes o carvaiwvo acomercial com
granulometria entre 1,4 e 2 mm (Synth), a zedhtamral granular Watercel ZN1030 com
granulometria entre 1 e 3 mm, a zeolita natural pin Watercel ZN0410 com
granulometria de entre 0,4 e 1mm e zedlita sédica granulometria entre 0,4 e 1 mm
(todas cedidas pela industria Celta Brasil Ltdaym@ sorvato foi utilizado bisfenol-A
(Aldrich > 99%). Para a modificacdo da superficie da zedlatural foi utilizada
quitosana, proveniente de cascas de camardo, d@ b&cosidade com grau de
desacetilagdo de 99% (Sigma-Aldrich). Os solventddizados como agentes
regeneradores foram acetona (Nuclear PA), n-per(¥gi@c 99%, PA) e diclorometano
(Vetec, PA).
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3.2. Especificacbes dos equipamentos

Os equipamentos utilizados na pesquisa foram: dagitale Wagner (modelo
MA160, marca Marconi) para realizacdo dos ensaiessdr¢cdo, balanca analitica
Shimadzu, modelo AY220, balanca semi-analitica ®&)armhedidor de pH Digimed,
modelo DM20, agitador mecanico Fisaton e bombaadew Prismateq para o sistema de
filtracdo. Para a andlise de BPA, utilizou-se umpeetofotdbmetro Pro-Analise modelo
UV-1600 (UV-Visivel) no comprimento de onda de 22bnPara a regeneracdo do

sorvente foi utilizado banho de ultrassom aqueSidoders modelo SW2000 (38 khz).

3.3. Modificacdo quimica superficial da zeolita naturalem po

e granular

A modificacdo da superficie da zedlita natural cquoitosana foi baseada no
trabalho de LIN & ZHAN (2012). A solucdo de quios foi preparada por dissolucao
de 0,8 g de quitosana em 40 mL de solucdo de acékico 2% em agitacao continua. A
massa de 4 g de zedlita natural foram dispersadCemL de agua destilada e mantidas
em agitacdo durante 30 min. A solu¢do de quito&zinantdo, adicionada a suspenséao de
zedlita, e o sistema continuou a ser agitado derass h. Depois disso, o pH do sistema
foi ajustado a 9,0 com solucéo de hidroxido de®@NiaOH). O sistema resultante foi
deixado em repouso, filtrado e apds lavado com dgstilada. A zedlita natural seca em
estufa a 105° C.

3.4. Solucéo sintética de bisfenol-A

Foram preparadas solucdes estoque de bisfenal®% da marca Aldrich) de 10
g.L™* em alcool metilico P.A. (Nuclear) devido a suaxaaolubilidade em agua (CHOI

et al, 2005). Esta solucdo estoque foi dissolvida ema&ipstilada e deionizada na
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concentracédo de 500 md'le, a partir desta, foram obtidas as demais saugtikizadas

nos experimentos, realizando as diluicdes necessari

3.5. Ensaios de sorgao

Os ensaios de sorcdo foram realizados em frasbogt ste vidro de 250 mL com
200 mL de solucdo de BPA (10 mg)L Para cada ensaio, o sélido foi introduzido na
solucdo e os parametros de interesse foram eswdgiy concentracdo de solido

sorvente, tempo de residéncia).

Experimentos foram realizados para determinar dbares condicbes de sorcéo
associadas ao pH, a concentracdo de solido soreeatetempo de residéncia. Todos os

ensaios foram realizados em triplicata.

3.5.1 Determinacéao do pH

Para estabelecer o pH 6timo do processo de sosgacapremocdo de BPA foram
preparadas amostras para realizacdo de ensaiokl &yp 6, 8 e 10. Foram adicionados
200 mL da solucdo de BPA (10 mg)L5,0 g.L* de sorvente e tempo de sorcdo de 30
min. O pH foi ajustado conforme pré-estabelecidmpada ensaio. Os ensaios foram
realizados no Agitador de Wagner. As solu¢@es foeatfio filtradas e analisadas apés a

sorcao.

3.5.2 Determinacéo da concentracéo de solido sorvente

Para este estudo foram utilizadas diferentes coraeg@es de solido sorvente (2,5;
5,0; 7,5; 10,0; 12,5 e 15 g em 200 mL de solucédo de BPA (10 mig.le tempo de
sor¢céo de 30 min. O pH ideal de sor¢cdo para eatmdbi ajustado de acordo com 0s
resultados obtidos em relacdo a esta variavel. AEms¢ao, as solu¢des foram filtradas e

analisadas.
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3.5.3 Determinacao do tempo de residéncia

Com o parametro 6timo de pH e concentracdo decs@lisivente determinados
foram realizados testes de tempo de residénciagoamaocao de bisfenol-A no processo
de sorcdo. Foi utilizada solucéo de 200 mL de BEAMg.LY) na realizacéo dos ensaios
de sorcdo. O pH e a concentracédo ideal de sélidersie para esta etapa foram ajustados
de acordo com os resultados obtidos em relacddaa gardveis. Os frascos foram
agitados nos tempos pré-determinados 5, 10, 18®@L0, 50, 60, 90 e 120 min. Apods a

sorcao, as solucdes foram filtradas e analisadas.

3.5.4 Isotermas de equilibrio de sorcdo

Para as melhores condicdes experimentais obtidamfoonstruidas as isotermas
de sorcdo para o BPA através da realizacdo deosnsailrdes de sor¢do com variacdo da
concentracédo de bisfenol-A na solucdo (5,0; 10500;120,0; 30,0; 40,0; 60,0; 80,0 e
100,0 mg.[Y). A concentracdo de soluto sorvido na fase soevdai determinada

realizando-se um balanco de massa do sorvato, roo&f@ Equacéo 3.1.

— (Ci_ce) X V

e m Equacédo 3.1

onde:qe é a quantidade de soluto sorvido na fase sélidagijigC; a concentracéo de
sorvato inicial (mg.[}); Ce a concentracdo de equilibrio ou final do sorvatg.(f); V o

volume da solucéo (L) Bls a massa de sorvente (Q).

Os valores dos parametros e dos coeficientes dernteacdo ) para as
isotermas de sorcao foram obtidos pelo método dogmos quadrados para regressao
linear. Empregou-se o programa de planilha eletedda Microsoft® - “Microsoft Office
Excel 2010"®. Além disso, a validade dos modelos em reproduzir daslos
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experimentais foi pelo teste qui-quadragf) € pelo desvio padrdo amostral (s). O teste
x%é uma ferramenta estatistica nao-linear necegs#ngaum melhor ajuste de um sistema
de adsorcéo. A equacédo leva em consideracao asmifs dos quadrados da soma entre
os dados experimentais e os dados calculados, cdiferanca de quadrados dividido
pelo seu valor correspondente (calculado a pad# mhodelos) (FOO & HAMEED,
2010). Um pequeno valor ¢@ indica suas semelhancas enquanto que um nlimeoo mai
representa a variagdo dos dados experimentais (BORIWIEZ et al, 2008). Estes
indices §%e s) sdo calculados pela Equacéo 3.2 e pela Eq8a&;a®spectivamente.

y= v (decate—deexp)

Equacéo 3.2

deexp

onde:Qe calc€ aquantidade de BPA sorvida no equilibrio calculael® podelo & exp€ a

guantidade de BPA sorvida no equilibrio determina@erimentalmente.

n — 2
s= \/Zi”(Qe'e"p Qescatc) Equagcio 3.3

n-—1

Onde:Qe cac€ aquantidade de BPA sorvida no equilibrio calculadi pnodelo Qe exp€
a quantidade de BPA sorvida no equilibrio determinagperimentalmente e n € o

namero de pontos experimentais.

3.5.5 Determinagao da concentracao de BPA

A concentracdo de BPA foi determinada pelo métodoespectrofotometria na
regido do ultravioleta. As leituras foram realizag@® comprimento de onda de 225 nm
(IOAN et al, 2007). A remocéo do bisfenol-A foi analisada atsagté diferenca entre a
concentracdo de BPA da solucédo inicial, e a soldg#, ja tratada com o solido

sorvente. As equac0Oes utilizadas para determiganeentracdo de BPA em solucédo e a
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porcentagem de remocao estdo representadas petgddqB.4 e pela Equacdo 3.5,

respectivamente.

C= Equacao 3.4

Qx>

onde: C é concentracdo de BPA (mb.lna amostra, A é absorbancia a 225 nm e a
coeficiente linear da curva padréao.
Ci—

R = C—Cf x 100 Equacéo 3.5

onde: R é a porcentagem de remoc&o (%3 €@ncentraco inicial de BPA (mi)Le G

a concentracao final (mgi.

3.5.6 Ensaios de sor¢cao/regeneracao

Inicialmente, foram realizados ensaios em escalarddorial objetivando avaliar o
melhor agente de regeneracédo para o sorventeadbliza remocao de bisfenol-A. Nesses
ensaios, foi realizada a sor¢cdo em condicoes idkdesminadas em ensaios anteriores,
sendo o solido sorvente saturado (2g) tratado postente com solventes e com
ultrassom para dessorcdo do BPA. Na dessorcaogbeenges, o carvdo saturado foi
colocado em contato em 200 mL do agente regenerédicetona, diclorometano e n-
pentano) e o ensaio de regeneracao foi realizad80emin. Posteriormente, 0 sorvente
foi submetido a lavagem com agua destilada e deidai (50 mL) para retirar o solvente
aderido fisicamente a superficie do sélido. Na éeqgia, o sdélido foi submetido a novo
ensaio de sorcao a fim de avaliar a eficiénciardagsso de regeneracao. A regeneracao
com acetona foi realizada em duas concentraco@s:€p0 agua e pura (100%). Ja para o
n-pentano e o diclorometano a regeneracao foizemdi com os solventes puros. Na
regeneracao do sorvente por ultrassom, o solvgilitado foi &gua deionizada (200 mL)
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e 0 ensaio de regeneracao foi realizado em tempeeres: 30 e 60 min. Apos a
dessorcdo o solido regenerado foi submetido a mmgaio de sor¢cdo. Os diagramas
esquematicos dos processos de regeneracdo comntselve por ultrassom estédo

apresentados na Figura 3.1.

Figura 3.1. Diagrama esquematico do sistema utilizado nos@nda
sorgcao/regeneracao. (a) Regeneracao com solvénmté&egeneragao por ultrassom.
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A eficiéncia percentual do processo de regenerdghaalculada conforme a
Equacao 3.6.

Eficiéncia (%) = :R—g"; x 100 Equacéo 3.6
N (N

Onde:Rs € a remocao de BPA obtida utilizando carvéo regelteeRy é a remocéo de

BPA obtida com carvao novo.

Apés o0s ensaios preliminares, foi realizado um iensariando o tempo de
regeneracdo (10, 20, 30, 40, 50 e 60 min) com ohanehgente regenerativo.
Determinado o melhor tempo de regeneracgéo, foraahzaeos ciclos de sorcéo e
regeneracao. Esse processo foi realizado duraistéadeciclos consecutivos. Os ensaios

foram realizados em triplicata.
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3.6 Morfologia e composicao elementar do sorvente

A microestrutura externa e a composicao elemeran-quantitativa do carvao
ativado antes e apds o processo de sor¢do e ragaadoram analisadas por MEV-EDS
(EDS, do inglésEnergy Dispersive X-ray Spectroscopy’As andlises foram realizadas
no Laboratorio de Design e Selecdo de MateriaiSkldda Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), utilizando-se o microscageironico TM 3000 — Tabletop
Microscope — HITACHI, acoplado com espectroscopiagnergia dispersa.

3.7 Sorcao em coluna de leito fixo

A Figura 3.2 apresenta a planta piloto a ser atlié&z a qual permite sorcéo de
solugcbes aquosas a pressao atmosférica e em tennpsram coluna de sorcéo, entre
ambiente e 50°C na coluna de sorcdo. Os ensaiam foealizados em temperatura
ambiente de 25°C.
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Figura 3.2. Fluxograma esquematico da planta de testes decadsBm A/TI utilizada
neste trabalho.

a0
:

A

9 \/
Alimentagao agua
8

=5 N
= k] 1 =

Alimentagéo ar

N
L

(1) bomba peristaltica, (2) tanques de alimentacao, (3) coluna de adsor¢do, (4) banho termostatico,
(5) detector UV, (6) tanques de descarte de efluentes, (7) sensor de pressao diferencial,
(8) sensor de pressao, (9) medidor de vazao, (10) valvula de seguranca, (11) pontos de coleta de amostra

Para realizacdo dos ensaios na planta piloto fm@msiderados os dados obtidos
nos experimentos em bancada. Os parametros (pldemiwacao inicial de adsorbato e
concentracdo de sorvente) foram ajustados paraecqoaimento. A adsorcdo em leito
fixo foi avaliada segundo a influéncia de trés &agis: efeito da massa de adsorvente
utilizada (5g e 10g), vazdo de alimentacdo (15 ni’ne 20 mL.mif') e concentracéo
inicial de BPA (50 mg.L* e 100 mg.L).

O efluente sintético foi alimentado nos tanques2@elitros de capacidade (2).
Posteriormente, o adsorbato foi bombeado atravéldaa de adsorcdo recheada com
diferentes quantidades de carvao ativado. Aposapasta coluna de sor¢do, amostras do
efluente foram coletadas através das duas val\{aths que conduzem o fluido para
bancada de amostragem. O restante do efluentérdgiahado para o tanque de descarte
de efluente (6).






4.Resultados e Discussao

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidesahzacdo da parte experimental
deste trabalho. Inicialmente, sdo mostrados odtaeeis dos ensaios de sor¢cdo com
diferentes sélidos sorventes. Posteriormente, pé@sentados 0s ensaios e as isotermas
de sorcéo utilizando o melhor sorvente encontr@dmbém foi avaliada a capacidade de
sucessivos ciclos de sorcdo/regeneracdo com catigamlo saturado. Por udltimo, sédo
mostrados os resultados dos ensaios de sorcaolena cke leito fixo via planta piloto de

sorcao.

4.1. Ensaios de sorcao com diferentes adsorventes

Objetivando conhecer o comportamento de diferestdglos na remocao de
bisfenol-A, foram realizados ensaios de sorcdo ahi@rentes soélidos sorventes. A
Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos nesigirmentos para determinar o

adsorvente que apresentou melhores indices de &endecbisfenol-A.
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Tabela 4.1.Variacdo dos indices de remocao, concentracatuadsia solucao e

capacidade de adsor¢cao com a aplicacéo de difersemteentesCondigdes: tempo de sor¢do
30 min, concentracéo de sélido sorvente 5,0'g200 mL de solucdo com concentragéo inicial de
aproximadamente 10 mg'lde BPA.

Concentracédo Inicial  Concentracdo  Remocéao

Adsorvente pH

(mg.L™? Residual (mg.L") (%)
ZMP 9,6 8,9 8,1
ZMG A 9,6 9,2 4,8
7-Na 9,8 7,3 25,7
CAG 10,0 4,7 53,5
ZMP 9,6 9,5 1,0
ZMG . 9,6 9,4 2,1
7-Na 9,8 7,5 23,7
CAG 10,0 4,4 56,5
ZMP 9,6 8,8 8,7
ZMG 10 9,6 8,8 8,5
Z-Na 9,8 7,5 23,4
CAG 10,0 6,2 37,9

Onde: ZMP = zedlita em p6 modificada, ZMG = zedfjtanular modificada, Z-Na = Zedlita sédica e
CAG = carvao ativado granular

De acordo com a Tabela 4.1 o adsorvente que mostatares indices de remocéo
na sorcdo de BPA comparativamente aos demais dan@o ativado, em todo intervalo
de pH estudado. Menores concentracdes residuais fencontradas em pH 4 e pH 7. O
pH escolhido de trabalho no presente estudo fdevido a maior facilidade operacional
e menor uso de insumos. Em pH 7 foi atingido o rvd® 56,5% de remocéo, o que
corresponde a uma concentracdo de bisfenol-A encawlde 4,4 mg:t Assim, o

adsorvente escolhido para os demais testes foi®.CA

Através dos dados obtidos € possivel verificar agieedlitas ZMP e ZMG néo
foram eficientes na remocdo de BPA no intervaloptetestado. Os percentuais de
remocao encontrados ficaram abaixo de 9%. Jégparlla a melhor remocao foi em pH
4, atingindo o valor de 25,7%.
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A literatura reporta que as zeolitas modificadagepo apresentar bons indices de
remoc¢do de poluentes. LIN & ZHAN (2012) testararpedlita em p6 modificada com
guitosana na remocdo de acido huamico (HA) em solugduosa. As condicdes
experimentais utilizadas foram: 25 mL de solucdan&pL" de HA, pH 7 e tempo de

contato de 24 h e a remocao obtida foi de 90,7%.

XIE et al. (2013) realizaram ensaios de remocao de fosfatzamido zedlitas
sintetizadas de cinzas de carvao e modificadasquotmsana. Os autores observaram que
para uma concentracdo inicial de 0,5 migad. remocéo de fosfato foi superior a 95%
utilizando a zedlita modificada com quitosana. Rarao6lita sem modificacdo a remocéo

de fosfato ndo passou de 85%.

WAN NGAH et al. (2013) estudaram a adsorcédo de ions Cu(ll) utidi@acomo
solido sorvente zedlita modificada com quitosar@abordo com os resultados, para uma
concentracéo inicial de 10 mg‘lde Cu(ll) a capacidade de adsorcdo encontradgefoi
9,34 mg.d.

Os valores obtidos neste trabalho mostram inditfesiores a 9% de remocao de
BPA utilizando zeolita modificada com quitosana.isTaesultados mostraram-se
inferiores aos indices encontrados com outros bdsms estudados por LIN & ZHAN
(2012), XIEet al. (2013) e WAN NGAHet al. (2013), mostrando que a sor¢do de BPA

nessas zedlitas ndo é favoravel.

4.2. Determinacao das condi¢cdes experimentais de sorcao

Ensaios de sorcdo foram realizados com o objetevaleterminar as condigbes
experimentais escolhidas para o processo de sdeg8®A em carvao ativado. Para tal,
foi avaliada a influéncia dos parametros pH, cotregéo de sélido sorvente e tempo de

residéncia.
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4.2.1. Determinacéo do pH de sorcéao

A Figura 4.1 apresenta o efeito do pH na sorcadEA pelo carvao ativado
granular.

Figura 4.1. Efeito do pH na concentragao residual de B&¥hdicdes: tempo de residéncia 30
min, concentracéo de sélido sorvente 5,0'g200 mL de solucdo com concentracéo inicial de
aproximadamente10 mg'lde BPA.
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Observa-se que os experimentos realizados com ugasolajustada no pH 2
apresentou maior eficiéncia na sorcdo de BPA ptesenamostra pelo sélido sorvente,
com 61,6% de remocéo. A concentracdo residual sferal-A nesta solucéo foi 3,7
mg.L™". Porém, avaliando o gasto de insumos para chagargH baixo e considerando a
facilidade operacional optou-se utilizar pH 6 noperimentos a serem realizados na

sequencia, por ser mais préximo ao pH neutro. En6 el atingida remocédo acima de
50% .

Os dados obtidos mostram que € possivel verifiocaa diminuicdo na remocao
acima de pH 8. Segundo BAUTISTA-TOLED#D al. (2005), o BPA é encontrado na sua
forma molecular para valores de pH inferiores a@)forme pode ser observado na
Figura 4.2 e, acima desse pH, ocorre a desprotonagdara o

mono-anion bisfenolato, o que poderia explicarmportamento encontrado.
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Figura 4.2. Diagrama da Distribuicdo de Espécies Quimicaske. B-onte: Adaptado de
BAUTISTA-TOLEDO et al.(2005)
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Assim, a redugéo na capacidade de adsor¢do damoarbm valores de pH muito
basicos pode ser devido, em parte, as interac@gowhticas repulsivas estabelecidas

entre a superficie de carbono carregada negatitareemanion bisfenolato.

Resultados semelhantes foram encontrados por JOSEBH(2011). Os autores
realizaram ensaios com variacdo de pH em processorgao de BPA presentes em agua
do mar e agua salobra utilizando nanotubos de nartie parede simples como sorvente.
Os resultados indicaram que, quando o pH foi ajesentre 3,5 e 8,5 a sorcdo do BPA
nao foi afetada, porém quando o pH ajustado fomemiado para onze houve uma

diminuic&o de 22-26% na remogé&o de BPA.

Esta mesma tendéncia foi observada na sorcdo decBRAzeolitas hidrofobicas
por TSAlet al. (2006). De acordo com os resultados obtidos restselo, para valores de
pH entre 3 e 9 a sor¢do do BPA foi relativamentestante. Entretanto, para valores de

pH préximos a 11 a sorcao diminuiu.

Da mesma forma, Sudt al. (2011) também verificaram a tendéncia da diminuicao
da sorcdo de BPA em pHs superiores a 9 em seudosstiilizando como sorvente
carvao mesoporoso (CMK-3), preparado a partir lieaghexagonal mesoporosa (SBA-
15).
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4.2.2 Determinacéo da concentracéo de solido sorvente

A influéncia da quantidade de carvédo ativado naogg@im de BPA em solucéo
aguosa via sorcao foi determinada em pH igual at&rgo de residéncia de 30 min,
variando a massa de carvao ativado. A Figura 4.8trmm efeito da concentracdo de
sorvente na concentracgéo final de BPA em solucéo.

Figura 4.3. Efeito da variagdo da concentracao de sorventemacao de BPA.
Condigées: pH 6,0, tempo de sorgéo 30 min, conaetrinicial de aproximadamente 10 myde BPA.
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A Figura 4.3 mostra que, com 0 aumento da conggidrde sorvente no sistema, a
concentracdo residual de BPA diminui gradativameitmaior remocéo € atingida com
20 g.L* de sélido sorvente. Nessa concentracdo a remocéncal um valor maximo de
84,7% 0 que corresponde a uma concentragao residudé
1,5 mg.L*. No entanto, do ponto de vista econémico do psmesom concentracdo de
sélido sorvente préximo a 10 ¢'L.sdo alcancados 81,0% de remocéo de BPA, remocao
muito préxima a remocdo méaxima (84,7%) obtida eingd* de soélido sorvente.
Assim, optou-se por trabalhar com a concentracdd0dg.L* de sélido sorvente. Os
resultados obtidos podem ser explicados por adlidg comportamento da area total de
sor¢cdo. Segundo Zanella (2012), o aumento da gizaietide sélido sorvente no sistema
possibilita 0 aumento da area de sorcdo. Destaafoonteor de BPA na solucdo
clarificada é reduzido. Neste estudo, quando aerdre;do de BPA na solucéo atinge
valores abaixo de 1,5 mg‘mesmo continuando a aumentar a quantidade dergerv

este ndo exerce mais uma grande influéncia solveamacdo. Esse comportamento é
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observado em sistemas batelada devido ao estabeldoi do equilibrio entre o sorvato
retido no sorvente e o soluto em solucéo (O2ER!.,2004).

4.2.3 Determinacéo do tempo de sorcéao

Para este estudo foram utilizados os parametrosspHe 10 g.I! de sélido

sorvente. A Figura 4.4 apresenta o efeito do tedgpsorcdo na remocéo de BPA.

Figura 4.4. Efeito do tempo de sor¢céo na remocao de BfAdicdes: pH 6,0, concentragéo
de sélido sorvente 10,0 g'L.200 mL de solugdo com concentragéo inicial dexipradamente 10 mg-L
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Pode ser observado na Figura 4.4 que a cinéticandecdo de BPA é mais rapida
até aproximadamente 40 min e, ap0s esse tempomac@e de bisfenol-A cresce
lentamente. Isto pode ser explicado por uma andles sitios ativos presentes na
superficie do carvdo (ZANELLA, 2012). Inicialmerni@an-se todos os sitios ativos livres
na superficie do carvdo resultando em uma rapidgdso Ao serem ocupados pelo
sorbato, estes sitios livres tendem a diminuiahel ao ponto de saturagédo do carvao. A
saturacdo estabelece o equilibrio entre a sorc@alessorcdo do BPA no sorvente. E
possivel identificar também, pela Figura 4.4, quegoilibrio foi atingido em 120 min de
sorcao onde a remocédo atingida foi de 90,8%. ©dteglos mostram que o tempo de
residéncia neste caso, mesmo que o equilibrio tsideaatingido em 120 min, pode ser
considerado 60 min. Isso pois, a partir deste tengpceficiéncia na remocgao foi
praticamente constante (89,6; 90,3 e 90,8% par@eimgpos de 60, 90 e 120 min,
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respectivamente). Sendo assim, o tempo 6timo mag@s de BPA foi estabelecido em
60 min.

SUl et al. (2011), ao estudar um processo de sor¢ao de BPéaeréo ativado em
po, observaram que o equilibrio no processo déiedij atingido em 480 min para uma
concentracdo inicial de BPA de 25 mg.e pH 6,8. Os mesmos autores avaliaram a
remocao de bisfenol-A utilizando um carvdo mesopmr®s resultados mostraram que o
equilibrio de sorcao foi atingido em 60 min paranassmas condicdes mencionadas

anteriormente.

LIU et al. (2009) observaram que o equilibrio no processsaledo de BPA em
carvao ativado comercial (com tamanho de partieia®e 0,4 e 0,8 mm) foi atingido em

50 min o que, comparado ao presente estudo, dstedvauito coerente.

4.2.4 Determinacao das isotermas de sorcéo

A isoterma de sorcao representa a relacao de letiéixistente entre o soluto na
solugéo e o sorvato retido no sorvente, a uma rdetada temperatura. Na Figura 4.5
esta representada a curgaversus G com os dados experimentais para a sor¢do de
bisfenol-A em solucdo aquosa por meio de carva@ddi granular utilizado no processo

como sorvente.
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Figura 4.5. Isoterma de sorcéo de BRA carvao ativado. Condi¢des: pH 6,0, tempo de
sorcdo 120 min, concentracéo de sélido sorventel1d
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De acordo com a Figura 4.5 é possivel verificar gusoterma apresenta forma
cbncava em relagdo ao eig® ou seja, favoravel a sor¢cédo (GILESal.,1960). Nessa
geometria, segundo GILE& al. (1960), a inclinagdo ndo aumenta com o aumento da
concentracdo de soluto na solucéo, indicando fitalade do sorvente pelo soluto. Neste
caso, geralmente as moléculas sdo sorvidas nafisiger;, as vezes, apresentam atracao

intermolecular particularmente forte.

Através das isotermas de sorcdo, é possivel, deiraaqualitativa, dizer se a
interacdo dos ions em solugdo com o sorvente & darfraca, sendo possivel pela anélise
do formato da curva. Para uma analise quantitdtivarocesso de sorcdo, ha necessidade
de ajustar essa curva através de modelos mates\§dédNELLA, 2012). Assim, com
valores dos parametros fornecidos por esses modaboe-se realizar uma avaliagao
guantitativa dos dados do processo. Para esteoestochm utilizados os modelos

matematicos de Langmuir, Freundlich e Sips.

A Figura 4.6 mostra a comparacao entre os valoreditps pelos modelos das
isotermas de Freundlich, Langmuir e Sips bem comodados experimentais do

equilibrio de sorcdo do BPA.
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Para prever se a sorcdo do BPA em solucdo aquaséavioravel ou néo,
levou-se em consideracgdo a forma da isoterma, résnedros estatisticos e os valores das

constantes para cada modelo.

Figura 4.6. Comparacédo entre os valores preditos pelos modakssotermas de
Langmuir, Freundlich e Sips e os dados experimedisor¢cdo de BPA em carvéao
ativado.Condicées: pH 6,0, tempo de sorcdo 120 min, coragin de sélido sorvente 10 g.L
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E possivel verificar que os trés modelos apresentgmhficamente na Figura 4.6, se
ajustaram aos dados experimentais de forma satisfatEntretanto, é necessario analisar
0S parametros e os dados estatisticos obtidoscpdeaisoterma (Langmuir, Freundlich e
Sips) a fim de concluir qual o modelo que melhoajsista aos dados experimentais. Os
valores estimados dos parametros das isotermasanigmuir, Freundlich e Sips e os
valores da analise estatistica para a sor¢cdo denblsA em solugcdo aquosa séo

apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2.Parametros das isotermas de Freundlich, Langngipsee analise estatistica
para a sor¢do de BPA em carvéao ativado.

Freundlich Langmuir Sips
K¢ 1,82| qmax 10,30 qm 8,03
n 1,96/ K 0,18|b 0,34
' 1,58
R? 0,91/ R® 0,96/ R? 0,98
S 0,84(s 0,55|s 0,43
Erro (%9 0,18 Erro (X% 0,08/ Erro (X% 0,05

De acordo com o modelo de Freundlich, o equilibtinca é atingido, uma vez que
modelo € baseado em equagfes empiricas, onde nhwites para a capacidade de
sorcao com o aumento da concentracéo de sorbawlugio. Neste caso, devido ao fato
dos experimentos néo terem atingido o equilibste enodelo pode explicar a sorcdo no
sistema estudado. De acordo com GllgE&@l. (1960), a analise do ternign da equacao
de Freundlich indica que: quandel, a curvage versus G apresentara forma céncava
em relacdo ao eixo das abscissas, sendo assiotearia é satisfatoria a sor¢cao; quando
n=1, g apresentard forma linear com a variacdoCdeeste caso nao foi observado
experimentalmente nas condi¢cdes aplicadas nestelogsgjuandon<l a isoterma
apresentara forma convexa em relacdo ao eixo dsssabs e é caracterizada como

desfavoravel.

TREYBAL (1981) demonstrou, através de calculos mateos, que, quando
(constante empirica de Freundlich) esta entre Q, @ kor¢cédo sera favoravel. Portanto, o
parametro n de Freundlich esta relacionado contemsidade da interacdo do sorbato
com o sorvente. Como o valor deobtido neste trabalho é igual a 1,96, o processo é

favoravel.

SUl et al. (2011) utilizaram a isoterma de Freundlich paraiav@ processo de
sorcao de bisfenol-A em solucdo aquosa, empregaomo sorvente carvao mesoporoso.
Eles encontraram o valor de 0,45 para tetrimpara a temperatura de 25°C, e o valor de

55,1 para o parametis. Sendo assim o processo foi considerado favorgséd mesmo
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estudo foi realizado por TSAdt al. (2006) porém utilizando zedlita hidrofébica como
sorvente. Os autores encontraram os valores deeO@22 para o termd/n e para o

parametrd;, respectivamente.

Considerando os valores obtidos de @esvio padrdo (s) e erro experimenijg) (
(vide Tabela 4.2) verifica-se que o modelo de Fdéain n&o se ajustou a nenhum dos
parametros (B s ex?) quando comparados as demais isotermas (Langn8ipsd. Para
0 modelo de Freundlich, o valor do coeficiente égedninacao (R?) foi 0,91, desvio
padréao de 0,84 e erro de 0,18.

Analisando os dados para as isotermas de Langn&ipseé possivel verificar que
os valores de Rpara esses modelos sdo muito proximos, assim éss@m levar em
consideracao os valores do desvio e do erro. @#tades obtidos indicam que o melhor
ajuste aos dados experimentais é dado pelo modeRip$, pois esse apresentou maior
coeficiente de determinacao (0,98), menor desviorglacdo os dados experimentais
(0,43) e menog? (0,05) quando comparado ao modelo de LangmuirréRailtado indica
gue em baixas concentracdes de BPA, os dados erquddis seguem a isoterma de
Freundlich, enquanto que, para concentracdes els\dBPA, a capacidade de adsorcao
ocorre em monocamada, o0 que caracteriza a isoenhangmuir. Os dados estatisticos
obtidos pelo modelo de Langmuir, conforme a Taleta foram 0,96, 0,55 e 0,08 para
R? s ex? respectivamente. Analisando o valor de(Eonstante de energia de sorcdo ou
afinidade) do modelo de Langmuir é possivel vaifigue ha uma grande afinidade entre
0 carvao ativado e o BPA, pois quandp.®& > 1 o processo é favoravel e com boa
afinidade. O valor deydo modelo de Sips pode ser usado como um indicddor
heterogeneidade de superficie. Esse paramgjrodininui com o aumento dessa
heterogeneidade (LIt al. 2010). O valor de maior que um sugere que sua superficie
tornou-se mais homogénea, o que pode ser confirp@ldomelhor ajuste do modelo de

Langmuir do que o de Freundlich.
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4.3. Ensaios de sorcao/regeneracao

Para investigar a capacidade de reutilizacdo dedoaativado ap0s regeneracéo,
consecutivos experimentos de sorcao/regenerac&dos(ciS/R) foram realizados
utilizando o carvéao ativado saturado com BPA. MiEaa escolha do tipo de processo de
regeneracao, foram avaliadas diferentes formasdkzar a mesma. Para isso, foram

estudados tipos diferentes de solventes para argéese a técnica de ultrassom.

4.3.1 Ensaios de regeneracdo utilizando diferentes agente

regenerativos

Inicialmente, foram realizados ensaios de regeBeragpm diferentes agentes
regenerativos a fim de avaliar a técnica que aptaseelhor dessor¢cédo do BPA saturado
no carvao para posteriormente utiliza-la em enssiosecutivos de sor¢ao/regeneracao.
Para isso, foi realizado um ciclo de S/R com difege técnicas. A dessorcdo do carvao
foi avaliada utilizando diferentes solventes (acatodiclorometano e n-pentano) e a

técnica de ultrassom que promove a degradacéo do BP

A Tabela 4.3 apresenta a eficiéncia de remocacs antapds a regeneracdo e a
eficiéncia na regeneracédo do carvao ativado saiwrach BPA. Considerou-se 100% de
eficiéncia regenerativa a capacidade de sor¢cas dateegeneracao do carvao ativado, ou
seja, no ensaio de sorcdo com solido virgem. Assenemais valores foram calculados

com base na remocao inicial.
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Tabela 4.3.Percentual de eficiéncia na remocéao de BPA egeneracao de carvao
ativado, saturado com o adsorbato e dessorvidegheentes e por ultrassom.

% Remocéo de BPA % Eficiéncia da regeneragdo
Agentes de . .
regeneracio Antes da Apos Antes da Apos
Regeneracao Regeneracdog Regeneracdo Regeneracéo
Acetona 50% 89,3 845 100,0 94,6
Acetona 100% 86,7 91,6 100,0 105,6
n-pentano 87,9 85,9 100,0 97,7
Diclorometano 88,8 87,3 100,0 98,5
Ultrassom 30 min 86,2 91,8 100,0 106,4
Ultrassom 60 min 87,6 91,6 100,0 104,6

De acordo com a Tabela 4.3 é possivel verificar gfigdéncia da regeneracao foi
superior a 90% na utilizacao de todos os reageatggEnerativos escolhidos para anélise
no presente estudo. Nota-se que para o solventenac00% e para ambas as técnicas
de ultrassom a remocéao percentual de BPA foi nfativa quando comparada a sor¢éo

feita com carvao néo regenerado, ou seja, h4 unerstoma sorcéo.

O aumento na adsorcdo de BPA apdés a regenerac@asaala regeneracdo com
solventes, poderia ser atribuido a remoc¢ao de aguarpureza presente no carvao novo
pelo solvente.. No caso do ultrassom, esta técaiém de degradar o composto organico
sorvido no carvao, aumenta os poros do sorveneiegpode explicar a maior adsorcéo

do BPA no carvéao regenerado comparado ao carvam nov

E possivel verificar, também, que o maior tempocdetato com o banho de
ultrassom ndo melhora a remocao de BPA apés aesggio do adsorvente. Assim, 0s
agentes de regeneracdo que apresentaram melh@neafcde regeneracdo foram a
acetona e o ultrassom, com tempo de contato dei@OForam realizadas leituras das
solucdes apdés a degradacdo do BPA por ultrassomi @oksivel verificar que a
concentracdo residual de BPA presente nessas selugdi muito baixa
(aproximadamente 0,4 mg'), comprovando que houve a degradacdo do composto.

Assim, por ser uma técnica que nao gera residuqugao BPA saturado no carvao é
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degradado por essa técnica, optou-se utilizarasgibm para os testes de regeneragcédo em
ciclos.

A literatura reporta estudos de regeneracdo doestwv COONEYet al. (1983)
estudaram a eficiéncia da regeneracao, utilizarmtetona como agente regenerativo, de
carvao ativado saturado com fenol. Os autores éraram uma eficiéncia de

regeneracao do carvao ativado saturado de 85,7%.

Diclorometano e n-pentano foram testados por @t&l. (2011) na regeneracao de
carvao ativado saturado com fenol. A eficiénciaregeneracdo encontrada foi de 90 e
75% para os solventes diclorometano e n-pentapeciégamente. Porém, € necessario
levar em consideracéo a disposicao final do reagdictorometano, uma vez que a sua

degradacédo térmica gera produtos toxicos e coossiv

LIM & OKADA (2005) testaram a regeneracdo de caraiivado saturado com
tricloroetileno usando ultrassom (20 kHz, 20 W) coagente de regeneracéo. Os autores
obtiveram resultados na eficiéncia de dessorcadrideroetileno de 50 e 64% com
tempo de contato de 30 e 60 min, respectivameRgses resultados sdo inferiores aos
encontrados nesse estudo (eficiéncia de dessoecB®A de 106,4 e 104,6% para tempo
de contato de 30 e 60 min respectivamente) mosirgnd a técnica é mais efetiva para a

dessorcédo de BPA.

4.3.2 Determinacéo do tempo de regeneragao

O resultado do estudo relacionado ao efeito do eesgbre a dessorcdo de BPA
sorvido no carvao ativado foi realizado utilizaratono agente de dessorcéo a técnica de
ultrassom. O carvao ativado carregado com BPA dicienado a agua deionizada e
colocado no equipamento de ultrassom, em difer¢ategos de regeneracado. O efeito da
variacdo do tempo de dessor¢cdo em relacéo a efi@ide regeneracao esta representado
na Figura 4.7.
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Figura 4.7. Efeito da variacdo do tempo de dessorcédo em kekaediciéncia de
regeneracao. Condicao para dessorcdo: 200 mL ded&gpnizada; concentracao de
solido sorvente de 10 g'.lLCondigﬁes para sorcdo: pH: 6,0; t: 60 min; conegdty de sélido
sorvente de 10 g:; 200 mL de solucéo de aproximadamente 10 thgé. BPA.
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Na Figura 4.7 € possivel observar que, com o awrdmtempo de regeneracgdo, a
eficiéncia de regeneracdo aumentou até um detedlmipariodo, ocorrendo, apos, uma
estabilizacdo do processo. Identifica-se que aodg®s promoveu uma remocao mais
acentuada até um tempo de 20 minutos. Quando egso@tinge 30 min, ndo ha mais
mudanga aparente. Em 30 min a eficiéncia de regeferapresentou os melhores

resultados (106,8%) e este foi 0 tempo escolhida ps ciclos de sor¢cao/regeneracao.

REGEet al. (1998) estudaram o tempo de dessorcdo de fenamieesm carvao
ativado utilizando ultrassom (40 kHz e 120 W). @&ees também evidenciaram que a
regeneracao € mais efetiva no inicio do procesé®@(@min) e apos ha uma estabilizacédo
na dessorcdo em aproximadamente 25 min de regéoer&prém, os resultados
reportados pelos autores, mostraram que a regdéoenagltou aumentar quando a
regeneracao atingiu o tempo de 50 min. Os autdrdsuisgam essa variacdo a uma
mudanca de regime de poro-difusdo para regime perficie de reacdo controlada no
fim do processo de dessorcdo, devido ao esgotantentmoncentracdo de sorbato de
superficie.

O tempo de regeneracao de carvao ativado satuoad@eclorofenol utilizando a
técnica de ultrassom foi estudado por HAMDAGH k. (2003). Para uma frequéncia de
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21 kHz e poténcias de 21,5; 31,1 e 38,3 W os $ost mostraram que a dessorcao
aumentou significativamente até um determinado terfgproximadamente 90 min).
AplOs este periodo, a dessorcdo aumentou lentamatdte atingir o equilibrio
(aproximadamente em 300 min). Para uma poténcia5¢ge W foi identificado que a

dessorgdo aumentou até 400 min, ndo alcancandailbeq.

O tempo de regeneracdo do carvao ativado utilizato sorvente na remocéo de
fenol utilizando a técnica de ultrassom (48 kHz38 W) com agua deionizada ou com
NaOH 0,1 mol.[* como regenerantes foi estudado por JUARGal. (2006). Os
resultados mostraram que, para particulas com taonde 2,5 mm, quando se utilizou
ultrassom e também NaOH 0,1 mét.tomo agente regenerante, a dessorcdo aumentou
de forma significativa até aproximadamente 150 mipos esse tempo, a dessorcao
aumentou lentamente e o sistema ndo estabilizoo &énpo de 360 min. De forma
contraria, quando se utilizou o ultrassom e aguendg&da como regenerantes o sistema
entrou em equilibrio rapidamente (120 min) poréngeasorcao foi mais efetiva nos
primeiros 60 min. Apesar de ter entrado em equdlibrais rapidamente, a técnica de
ultrassom e agua deionizada foi menos efetivarflikg® de fenol dessorvido) que a
técnica ultrassom e também NaOH 0,1 mdl(D,6 mol.kg" de fenol dessorvido) na

regeneracao de carvao ativado saturado com fenol.

A regeneracdo de carvao ativado granular (CAG)radtu com tricloroetileno
(TCE) foi estudada por LIM & OKADA (2005). Estestares analisaram a dessorc¢éo do
TCE com o tempo e verificaram que a eficiéncia desdr¢do foi muito maior na
primeira hora atingindo um valor de 50%. Em duasafi@e experimento, a eficiéncia
aumentou para aproximadamente 55%. Segundo osesutEsse pequeno aumento da
eficiéncia de dessorcdo na segunda hora pode ssadm pelo equilibrio entre a
dessorcdo TCE do carvao ativado e a reabsorca€Hqe€&lo carvédo. Para tentar eliminar
as possiveis causas para o limite de dessor¢8oaauéilizada no processo foi substituida
a cada 1h de regeneracdo. Entretanto, inesperatigraahessorcéo néo foi mais efetiva.
Os autores acreditam que durante a reposicdo de atgumas particulas de carvao

fraturado foram perdidas o que contribui para quer@entagem de dessorcao do TCE
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guando a 4gua néo foi substituida tenha sido ndaigue quando houve a substituicdo da
agua (aproximadamente 58% e 50% respectivamentaesmo tempo de reacédo de 2 h.

SCHUELLER & YANG (2001) avaliaram o tempo de des&orde fenol presente
em carvao ativado utilizando a técnica de ultras€bdd0 kHz e 60 W). Os resultados
mostram que a dessorcdo aumenta de forma efi@éht®@0 min de reacdo. Apos 1 hora,
0 sistema entra em equilibrio. Os autores tambétarten a regeneracdo do sorvente
utilizando em uma solugao desgaseificada (ou seja, cavitacdo). Quando essa mistura
(ultrassom e também agua desgaseificada) foi adidiz houve um aumento brusco na
taxa de dessorcdo. Segundo os autores, para exggE@aumento na taxa de dessorcéo a
partir do processo de mistura, deve-se levar entaaoiiato do ultrassom poder induzir
vortices nos poros do carvdo. O aumento da enengé@ica das moléculas fornecidas
pelos vortices pode aumentar ainda mais a supedéidifusao superficial, uma vez que
existem mais colisdes entre as moléculas. Isto fexky com que haja um aumento da
temperatura perto da superficie e esse aumentsegoentemente, ira aumentar a taxa de

dessorcao.

4.3.3 Ciclos de sorcao/regeneracéo (S/R)

Para investigar a capacidade de reutilizacdo dwdoaativado saturado apds
regeneracao, consecutivos experimentos de sorgéofeacao (ciclos S/R) foram
realizados utilizando carvao ativado. Como agerteedeneracéo foi utilizada a técnica
de ultrassom, com base nos resultados apresentadasnsaios preliminares realizados

com diferentes agentes regenerativos.

A Tabela 4.4 mostra o percentual de remocao de BBAficiéncia de regeneragéo
em cada ciclo de S/R.
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Tabela 4.4.Percentual de eficiéncia na remocéao de BPA egeneracao de carvao
ativado, saturado com o adsorbato e dessorvidalpassom e a massa de BPA
removida em cada ciclo.

Ciclos de Remocéo de Eficiéncia de Massa de BPA
regeneracao BPA (%) regeneracgao (%) removida (mg)

0 89,8 100,0 1,8

1 92,6 103,0 1,8

2 79,5 88,5 1,7

3 71,9 80,0 1,5

4 70,7 78,6 1,4

5 64,5 71,8 1,3

6 60,9 67,8 1,2

De acordo com a Tabela 4.4 a remocao percentu@Pde foi mais efetiva no
ciclo 1 quando comparada a sorcéo feita com cam&@oregenerado, ou seja, ha um
aumento na eficiéncia regenerativa. Porém, a paoticiclo 2 a capacidade de remocéo
do sorvente diminui gradualmente a cada ciclo reggivo, e pode ser determinada
guantitativamente analisando a massa de BPA removglie diminui também
gradualmente. Essa diminuicdo na eficiéncia denexggdo pode ser explicada pelas
seguintes razdes: (1) remoc¢ao incompleta do BPfasesolida; (2) reacbes na superficie
do sorvente, principalmente oxidagdes que reduzgnifisativamente a populacdo de
mesoporos (SALAME & BANDOSZ, 1999); (3) dessorc&ostibstancias da natureza ou
estrutura do carvdo (GUé& al, 2011). Entretanto, vale ressaltar que em todasabos
S/R a remocao foi maior que 60%. No sexto cicle,gp@mplo, ainda é possivel remover
aproximadamente 60,9% do BPA presente na solucdicaimdo que a técnica de
ultrassom ainda apresenta uma eficiéncia de reagherde 67,8%. Os resultados dos
testes de sorcédo/regeneracdo mostram que a télenidaassom utilizada na regeneracao
do sorvente saturado com BPA é um método tecnidangeeconomicamente viavel uma
vez que o sorvente foi regenerado de forma efatiegpds, 6 ciclos de regeneracao, a

remocao do BPA presente em solugéo ainda é efcient
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4.4. Morfologia e composicio elementar do sorvente antes e

apos os ciclos S/R

Foram realizadas micrografias eletrénicas de varee(MEV) e espectroscopia por
energia dispersa (EDS), na tentativa de obsentaragbes na superficie do sorvente
virgem antes e apds o ciclo S/R, bem como mudangasomposi¢cdo elementar

superficial.

As fotomicrografias eletronicas de varredura dov@arativado comercial estdo

apresentadas na Figura 4.8.

Figura 4.8. Fotomicrografias das amostras carvao ativado mrgeinulometria entre 1,4
e 2 mm: (a) ampliacédo de 1000x e (b) ampliacao3@exX.

TM3000_8268 2013/0927 13:56 HL D9.0 x1.0k 100 um TM3000_8266 2013/09/27 13:42 HL D91 x1.8k  50um
15kV 15 kv

E possivel observar nas imagens apresentadas neaHg (a e b) superficies
bastante irregulares, heterogéneas e desordenamtaselevada porosidade, o que é

caracteristico do carvao ativado.

Na espectroscopia de energia dispersa (EDS) tem-semposicdo elementar
proxima a superficie para as amostras de sorvgngzesentadas na Figura 4.8 através
do MEV. Na Figura 4.9 encontra-se o espectrograbi@l® para a amostra da Figura
4.8a.
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Figura 4.9. Espectrograma EDS para o carvao ativado
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E possivel verificar na Figura 4.9 que os pringpalementos presentes na
superficie do carvao ativado séao carbono (73,5%massa), oxigénio (17,0% em massa),
potassio (5,7% em massa) e silicio (2,1% em ma&sajlemais elementos presentes no

carvao aparecem em quantidades menores que 1% &sa.ma

Foi realizada também uma andlise pontual na ama&raarvdo ativado para
verificar a composicdo elementar de determinadaposo globulares e pontiagudos
presentes na Figura 4.8b. A analise mostrou qumgos globulares e pontiagudos séao
compostos principalmente por oxigénio (44,5%) kisil(22,1%). Esses mesmos corpos
pontiagudos foram encontrados no carvao utilizado PANELLA (2012). O autor
verificou a presenca desses pontos tanto no catwido comercial quanto no carvao

ativado modificado com Caglitilizado na sor¢cao de nitrato.

Na Figura 4.10 estdo apresentadas a fotomicrogrdfiacarvdo ativado saturado
com BPA.
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Figura 4.10. Fotomicrografias das amostras carvao ativadoadducom BPA: (a)
ampliacdo de 1000x e (b) ampliacdo de 1800x.

TM3000_8270 2013/09/27 14:09 HL D85 x1.0k 100 um TM3000_8271 2013/09/27 14:15 HL D86 x1.8k  50um
15kV 15kV

E possivel observar nas imagens apresentadas ura Big0 (a e b) a superficie do
carvdo saturado estd bastante irregular, heteragéee desordenada, porém,
aparentemente, houve uma diminuicdo no tamanhopdoss quando comparados ao
carvao virgem (vide Figura 4.8). Pode-se obsenmamente a presenca de corpos
pontiagudos presentes no carvao saturado (videg#aOb). Para uma melhor analise,
novamente foi realizada uma espectroscopia de ianatigpersa (EDS) para a
fotomicrografia do carvédo ativado saturado com BBAesultado desta andlise pode ser

verificado no espectrograma apresentado na Figlifa 4

Figura 4.11.Espectrograma EDS para o carvao ativado saturad@EA.
Condicao: Ampliagao de 1000x.
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E possivel verificar na Figura 4.11 que houve ummento significativo na
guantidade de carbono (90,4% em massa) no carv@s ap sorcdo de BPA.
Consequentemente, houve uma diminuicdo nos dereageletos (oxigénio, magnésio,
silicio, fosforo, magnésio e potassio). Esse aumeat quantidade de carbono ja era
esperado uma vez que o BPA sorvido € uma molécgémiza com grande quantidade de
carbonos (férmula moleculan&1:605).

Foram também realizadas micrografias eletrénicasaieedura no carvao apés a
regeneracao por ultrassom. As fotomicrografiaepoder analisadas na Figura 4.12.

Figura 4.12. Fotomicrografia para a amostra de carvéo ativagenmerado com
ultrassom: (a) ampliacdo de 1000x e (b) ampliaggdd8DO0x.

TM3000_8273 2013/09727 14:26 HL D89 x1.0k 100 um TM3000_8274 2013/09727 14:32 HL D85 x1.8k  50um
15kV 15kV

De forma semelhante as outras fotomicrografiassaptadas anteriormente (Figura
4.8 e Figura 4.10) é possivel observar, na Figuraa4 que o carvao regenerado continua
apresentando forma heterogénea e irregular. Panéta;se, que ap0s a regeneracao,
houve um aumento no tamanho dos poros. Poros graad#wém foram verificados no
carvdo antes da saturacdo com BPA (vide Figura A.8nalise elementar realizada na
Figura 4.12a, mostrou que o0 carvao regenerado eageesrincipalmente carbono,
oxigénio e silicio na sua composicdo. J& na Figurab é possivel observar novamente a
presenca de corpos globulares e pontiagudos. Bmtoetnota-se que esses cOrpos
aparentemente colapsaram o que pode ter ocorriddoda técnica de ultrassom que

promove, atraveés da cavitacdo, choques entre auias.
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4.5. Sorcao em coluna de leito fixo

O desempenho da coluna de adsorcéo é descritagiordas curvas de ruptura. As
curvas foram avaliadas segundo a influéncia da andssadsorvente utilizada, da vazao

de alimentacéo e da concentracdo inicial de adsnrba

Segundo McCABEet al. (1993) o tempo de saturacdg acorre quando a
concentracdo C corresponde a 95% da concentraigsa {jou seja C/g= 0,95), sendo
gue neste tempo o leito esta saturado. Poréem, estsigo, devido a grande capacidade de
adsorcdo do adsorvente, as curvas de rupturas fobéides até que a concentracdo de
adsorbato na saida da coluna entrasse em equilania obtencdo do tempo de saturagédo
total, ou seja, quando GJ& 0,95, seria necessario um longo tempo de acdmapaento

da adsorcao o que inviabilizaria o experimento.

45.1 Efeito da massa de adsorvente

Neste experimento foi avaliada a influéncia da made adsorvente aplicada,
mantendo-se constante a vazao de alimentacaoreantmcéao inicial de BPA. A Figura
4.13 e a Tabela 4.5 apresentam a curva de ruptasadados obtidos através da curva,

respectivamente.
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Figura 4.13.Efeito da massa de adsorvente na curva de rugloradicoes:
50 mg.L* de solucdo inicial de BPA; vazdo de 20 mLThin
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Tabela 4.5.Dados obtidos através da curva de ruptura

Co Massa de Q

(mg.LY)  adsorvente (6) (mL.min) tr (MiN) ts(min) Ver(L) m(9)

5 5 210 4,2 0,20
50 20
10 10 330 6,6 0,33

Co: concentracdo inicial; Q: vazdo de alimentacgo;témpo de ruptura (quando C = 5% dg);C
ts: tempo de saturagéo do leitogtVvolume de efluente tratado; m: massa de BPA @ssqu pela coluna
até a saturacao.

Através da Figura 4.13, verifica-se que com o merador de massa aplicado
(menor altura de leito) houve menor tempo pararagéio do adsorvente. Isto se deve ao
fato de uma menor altura do leito (ou menor quadidde massa) apresentar menos
particulas adsorventes na coluna; com isso a caahaa antes, comparativamente a
uma maior quantidade de massa, por exemplo, mg= BOrtanto, o maior valor de massa
de adsorvente utilizada (maior leito) mostrou camaor o tempo de ruptura. De acordo
com a Tabela 4.5 o tempo de ruptura foi de 5 e ibOpara uma quantidade de massa de
adsorvente de 5 e 10 g, respectivamente. O tempatdeacdo para uma altura de leito
maior (maior massa de adsorvente) foi de 330 rempb esse bem maior que o obtido

para uma menor altura do leito (210 min). Como egfte 0 aumento da massa de
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adsorvente resultou em um maior volume de BPAdmat& possivel verificar também
gue a massa que passou pela coluna até a satdioagAgerior para uma quantidade

maior de adsorvente indicando que uma maior quaaeide BPA foi adsorvida.

Através da Figura 4.13 e da Tabela 4.5 foi possigatluir que a quantidade de
carvao ativo na coluna de adsorcdo é um paramastaite importante no processo de
adsorcao, pois quanto maior € a massa utilizada, maior quantidade de soluto sera

adsorvida.

Comportamento semelhante foi obtido por UDDdN al. (2009) no estudo da
sorcdo de azul de metileno em coluna utilizanddepfolha de jaca como adsorvente. Os
autores verificaram que quanto maior a altura dm Igmaior massa de adsorvente
utilizada) maior foi o volume tratado de azul detilero e, consequentemente, maior foi

a remocéao desse componente.

CARPINE (2011) estudou a influéncia das variaveipubcesso na recuperacio de
alcool feniletilico presente no café através dae@® em coluna de leito fixo utilizando
carvao ativado como adsorvente. De acordo comwdtados, o aumento da altura do
leito adsorvente de 4 cm para 11 cm resultou emaona ampliada de transferéncia de
massa ou seja, para o leito de 11 cm o tempo deagéab foi superior que para o leito de

4 cm. Este comportamento foi semelhante ao enamtreste trabalho.

Assim, foi escolhido para os demais ensaios utibzenassa de 10g de adsorvente
para a remocdo de BPA em coluna de leito fixo g para essa quantidade de carvdo ha

uma maior remocao de BPA.

4.5.2 Efeito da vazao de alimentacao

A influéncia da vazéo sobre a adsorcdo de BPA ew@oativado foi investigado a

15 e 20 mL.mift mantendo-se constante a concentracao inicial ldgg&wem 50 mg.t
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e a massa adsorvente utilizada (10 g). A curvaugtura experimental é apresentada na
Figura 4.14 e os parametros obtidos estdo desaatdsbela 4.6.

Figura 4.14.Efeito da vaz&o de alimentac&o na curva de rupBoadicdes: 50 mg:t
de solugéo inicial de BPA; 10 g de adsorvente.
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Tabela 4.6.Dados obtidos através da curva de ruptura
Co Massa de
4 adsorvente .4 R(mMIin) ts(min) Ver(L) m(g)
(mg.L") (mL.min™)
(9)
15 15 450 6,8 0,3
50 10
20 10 330 6,6 0,33

Co: concentracdo inicial; Q: vazdo de alimentacdo;témpo de ruptura (quando C = 5% dg);C
ts: tempo de saturacdo do leitog1Vvolume de efluente tratado; m: massa de BPA @ssqu pela coluna
até a saturacao.

E possivel verificar pela Figura 4.14 e pela Taeaque, quanto maior a vazao de
alimentacdo mais estreita é a zona de transferéeamassa tornando a curva de ruptura
mais acentuada. Logo, quanto maior a vazao meworeépo de ruptura (15 e 10 min
para vazdo de 15 e 20 mL.ilinespectivamente) e o tempo saturacéo da colurtag45
330 min para vazdo de 15 e 20 mL.thiespectivamente). Isto ocorre porque a coluna
receberd uma carga maior de BPA quando a vaz&aufoentada, fazendo com que os

sitios ativos do carvao ativado sejam ocupadosrartempo menor.
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Esta tendéncia também foi observada por DA LUZ 2201 processo de adsorcao
em coluna de compostos BTX (benzeno, tolueno demj utilizando como adsorvente
carvdo obtido da casca de coco. O autor variouzaovae entrada em 20, 30 e 40
mL.min* e observou que quanto maior foi a vazéo de aliméntdos compostos BTX,
menor foi 0 tempo de saturacdo da coluna. Paragowde alimentacdo de 20 mL.fia
tempo de ruptura das curvas sera maior que 40shgodenzeno, 30 h para o tolueno e 40
h para o o-xileno. Ja para a vazdo 40 mLrontempo de ruptura das curvas séo de

aproximadamente 40 h para o benzeno, 19 h pataentoe 25 h para o o-xileno.

De acordo com os dados obtidos na Tabela 4.6,dmnasido o tempo de saturacao,
foram obtidos os valores de volume tratado de 6(B6eL para a vazdo de 15 e 20
mL.min™ respectivamente. E possivel verificar também,ajoeassa de BPA que passou
na coluna foi semelhante em ambas as vazdes (0,33eg para a vazao de 15 e 20
mL.min™ respectivamente). Entretanto, para a vazdo de R@nim’ a saturacéo foi
encontrada duas horas antes. Tal resultado indieanoelhor eficiéncia do processo para
esta condicdo. A concentracdo obtida neste expetamainge um valor proximo a
concentracéo de saturacao indicada por Mc@abe (1993).

4.5.3 Efeito da concentracédo inicial de bisfenol-A

Neste experimento foi avaliada a influéncia da eatr@cao inicial de BPA,
mantendo-se constante a vazdo de alimentacao ra altuleito. A curva de ruptura
experimental é apresentada na Figura 4.15 e osptaas obtidos a partir dessa curva

estdo descritos na Tabela 4.7.
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Figura 4.15.Efeito da concentracao inicial de BPA na curvaugdura.
Condicées: Vazdo de 20 mL.ilinl0 g de adsorvente.
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Tabela 4.7.Dados obtidos através da curva de ruptura

Massa de

Co (mg.LY) adsorvente

(@) (mL.min™) tr (Min) ts(min) Ver (L) m(g)

50 10 330 6,6 0,33
10 20
100 5 270 5,4 0,54

Co: concentracdo inicial; Q: vazdo de alimentacdo;témpo de ruptura (quando C = 5% dg);C
ts: tempo de saturacdo do leitog1Vvolume de efluente tratado; m: massa de BPA @ssqu pela coluna
até a saturacao.

De acordo com a Figura 4.15 e com os dados obtidofabela 4.7 é possivel
verificar que a saturagdo da coluna, para uma maoocentracdo de alimentacdo
(Co = 100 mg.[*) ocorre em um tempo menor, aproximadamente 270 quando
comparado com uma concentracdo mengr<60 mg.L*) na qual em 330 min a coluna
se encontra saturada. Logo, o tempo de ruptura éammberd menor para uma
concentragédo inicial maior. Isto ocorre devido domaoncentracdo de BPA na corrente

de alimentacdo, que ocupa mais rapidamente os sifivos disponiveis no adsorvente,
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guando comparada a situacdo de a concentracdorintcao ser menor. Ou seja, uma
mudancga no gradiente de concentracéo afeta a ¢éagatdracdo do sistema, uma vez que
um maior gradiente de concentracdo favorece o gsocede transferéncia de massa.
Comportamento semelhante foi observado por PERUZDO03) na adsorcdo de corantes
de efluentes da industria téxtil em colunas de I&ko utilizando carvéo ativado como

soélido sorvente. De acordo com os resultados, or audrificou que a diminuicdo da

concentracéo inicial de 200x¥(ara 50x18 mg.L* aumentou o tempo de retencédo de

aproximadamente 750 min para 900 min, respectiveanen

Na Tabela 4.7 observa-se que para uma maior ceoacéot inicial, menor € o
volume de efluente tratado até a saturacédo. Entoeta massa de BPA tratada é superior
& que é tratada com uma concentracdo inicial mg@@mg.LY), consequentemente a
quantidade removida sera maior para a concentiaigga de 100 mg.L.

Assim, baseado no interesse de uma alta remocaBPde definiu-se como
melhores condi¢cdes do processo a massa de adsodeed g, vazao de alimentacao de

20 mL.min?, e concentracéo inicial de bisfenol-A de 100 riy.L



5.Conclusdes e Sugestoes

Neste trabalho foram obtidos dados experimentara garcdo de bisfenol-A,
empregando-se como sélido sorvente carvao comeatizhdo, a fim de avaliar a
utilizacdo do sorvente em sucessivos ciclos dedsfnegeneracdo para aplicacdo na
recuperacado de efluentes e solugdes aquosas corB@#dbem como aplicar o processo

de sorcao do BPA em coluna de leito fixo.

A partir dos resultados dos testes de sorcao prelnes € possivel verificar que o
CAG apresentou o maior potencial como sorvente pai@mocao de BPA em solucao
aguosa quando comparado aos demais sélidos estudaeldlitas em pd e granular
modificadas com quitosana e zeolita sodica). Oglteetos obtidos para as zedlitas ZMP
e ZMG néo foram eficientes na remocdo de BPA emhuran pH testado né&o
ultrapassando 9% de remocédo. Ja para a Z-Na amelhocédo foi em pH 4 atingindo o
valor de 25,7%.

De acordo com os resultados dos testes de sorg#t,escolhido para a sorcao de
BPA foi o pH 6. A concentracéo de sélido sorvemegeie se assumiu a melhor condicéo
de sorc&o foi 10 g:t e o tempo de residéncia mais adequado encontwad6 fin, onde

foram obtidos os melhores resultados no processo.
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O melhor ajuste das isotermas foi obtido pelo nmdel Sips indicando que, para
baixas concentracbes de BPA, os dados experimesgigisem a isoterma de Freundlich,
engquanto que para concentracdes mais elevadassdobatb, os dados experimentais

seguem a isoterma de Langmuir.

A possibilidade de regeneracdo é uma das princyzaitagens do uso de carvoes
ativados como sorventes, e podem reduzir os cultosua aplicacdo. Os ensaios de
regeneracao do carvao utilizando diferentes ageagEnerativos mostrou que a melhor
eficiéncia de regeneracédo foi obtida pela técneallttassom. Os ensaios de tempo de
regeneracao utilizando a técnica de ultrassom omostiue o melhor tempo de

regeneracao € de 30 min, a partir deste tempeaiérefia de regeneracao € constante.

O estudo dos ciclos de sorcéo e regeneracao magima eficiéncia do processo
aumenta no primeiro ciclo (103%) e, a partir douselp ciclo de S/R, a capacidade de
remocg&o do sorvente diminui gradualmente a cada ®@generativo. Os resultados dos
testes de sorcédo/regeneracdo mostram que a télenidaassom utilizada na regeneracao
do sorvente saturado com BPA é um método viavel wezaque, apOs seis ciclos de

regeneracao a remoc¢ao do BPA presente em solugdm éieficiente (60,9%).

Quanto a caracterizagdo do sorvente, as micrografiastraram que 0 carvao
ativado, antes e apds os ciclos de S/R, possuirftripe bastante irregulares,
heterogéneas e desordenadas, com elevada porodiaddsanto, foi possivel observar
gue para o carvao saturado com o BPA houve, agsnente, uma diminuicdo do

tamanho dos poros.

No que se refere a capacidade de remocdo de BPA&okma de leito fixo, os
ensaios realizados em planta piloto de adsorcadranas) a viabilidade técnica de
aplicacdo do carvao ativado para remocao de bisferean processos continuos. Os
resultados indicaram que a adsorcdo em leito fpreseentou melhores resultados nas
seguintes condicdes: vazéo de alimentacéo de 2fimt,. concentracéo inicial de 100

mg.L" e 10 g de sélido sorvente.



CONCLUSOES ESUGESTOES 103

Como sugestdes para trabalhos futuros, observarepatancia de realizacdo de

estudos complementares. Neste contexto, propde-se:

. Realizar estudos utilizando outros agentes de sxge#io para o BPA sorvido no
carvao aplicado ao ciclo sor¢cao/regeneracéo;

. Avaliar economicamente o0 processo de regeneragc@meparar com aplicacdo de
sorvente virgem;

. Estudar a cinética do processo de sorcdo e deesoecdambém avaliar a
termodinamica do processo;

. Estudar o descarte do material sorvente apds &code BPA;Analizar os
subprodutos regerados na degradacao por ultrassom;

. Estudar a influéncia de outros compostos pres@atesorume na sor¢ao do BPA.






Referéncias

AKSU, Z. Application of bio sorption for the remdvaf organic pollutants: a review.
Process Biochemistry. 40, p. 997-1026, 2005.

ANIA, C. O.; PARRA, J. B.; MENENDEZ, J. A.; PIS, J. Microwave-assisted
regeneration of activated carbons loaded with phaeuticalsWater researchv. 41, p.
3299 - 3306, 2007.

ATKINS, P.; DE PAULA, J.Fisico-Quimica 6a ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e
Cientificos Editora LTC, p.539, 2004.

BABEL, S. & KURNIAWAN, T.A. Low-cost adsorbents fdreavy metals uptake from
contaminated water: a reviedounal of Hazardous Materigls. 97, p. 219-243, 2003.

BALLESTEROS-GOMEZ, A.; RUBIO, S.; PEREZ-BENDITO, Bnalytical methods
for the determination of bisphenol A in foatburnal of Chromatography,Ar. 1216, p.
449-469, 2009.

BAUTISTA-TOLEDO, |.; FERRO-GARCIA,M.A; RIVERA-UTRIILA,J.; MORENO-
CASTILLA,C.; VEGAS FERNANDEZ,F. J. Bisphenol a rews from water by
activated carbon. Effects of carbon characterigtio$ solution chemistrfenvironmental
Science Technoty, v. 39 p. 6246—-6250, 2005.



106 REFERENCIAS

BEHNISCH, P.A.; FUJII, K.; SHIOZAKI, K.; KAWAKAMI, |.; SAKAI, S.I. Estrogenic
and dioxin-like potency in each step of a contollandfill leachate treatment plant in
JapanChemospherev. 43, p. 977-984, 2001.

BELFROID, A.; VAN VELZEN, M.; VAN DER HORST, B.; VEHAAK, D.
Occurrence of bisphenol A in surface water and keptm fish: evaluation of field

measurement€hemospherev. 49, p. 97-103, 2002.

BERALDO, D. A. S.Desenvolvimento e validacdo de método analitica @aralise de
bisfenol A e nonilfenol em aguas superficiais déade de Americana, SPissertacao
(Mestrado) - Instituto de Quimica de S&o Carlosyémsidade de Sao Paulo. Sdo Carlos,
2012.

BILA, D. M. & DEZOTTI, M. Desreguladores enddcrino® meio ambiente: efeitos e

consequéncias. Quimica Nova, v. 30, n. 3, p. 651-8607.

BING-ZHI, D.; HUA-QIANG, C.; LIN, W.; SHENG-JI, X.;NAI-YUN, G.The removal
of bisphenol A by hollow fiber microfiltration memdme. Desalination v.250, p. 693—
697, 2010.

BING-ZHI, D.; LIN, W.; NAI-YUN, G. The removal of isphenol A by ultrafiltration.
Desalination v. 221, p. 312-317, 2008.

BIRKETT, J. W.; LESTER, J. N.; Endocrine Disruptars Wastewater and Sludge
Treatment Processes, 1st diVA Publishing Lewis Publishers CRC Press LLC, USA,
2003.

BOLONG, N.; ISMAIL, A. F.; SALIM, M. R.; MATSUURA,T.A review of the effects
of emerging contaminants in wastewater and optfonsheir removal.Desalination v.
239, p. 229-246, 2009.



REFERENCIAS 107

BORBA, C. E.Modelagem da Remocao de Metais Pesados em ColuAastecdo de
Leito Fixo0.163 f. Dissertacao (Mestrado). Universidade Estadiei&ampinas, 2006.

BOULINGUIEZ, B.; LE CLOIREC, P.; WOLBERT, D. Revisig the determination of
Langmuir parameters application to tetrahydrothesgh adsorption onto activated
carbon.Langmuir, v. 24, p. 6420-6424, 2008.

BRITTO, J. M.; RANGEL, M. C. Processos avancadosod&lacdo de compostos
fenolicos em efluentes industria®uimica Nova Sao Paulo, v. 31, n. 1, p. 114-122,
2008.

BRUGNERA, M. F. Eletroanalise e oxidacdo fotoeletrocatalitica dossrdptores
enddcrinos bisfenol A e nonilfenol sobre eletrodies nanotubos de Ti/TiO2 auto-
organizados.Dissertacdo (Mestrado) - Instituto de Quimica, Mdrsidade Estadual

Paulista “Julio de Mesquita Filho”. Araraquara, 200

CARPINE, D.Recuperacdo do aroma alcool feniletilico por adéarem batelada e em
coluna. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pds-GraduagdoTecnologia de
Alimentos do setor de Tecnologia, Universidade Fadio Parana. Curitiba, 2011.

CHAO, H.P.; PENG, C. K.; LEE, C. K.; HAN, Y.L. A wly on sorption of organic
compounds with different water solubilities on altdayltrichlorosilane-modified NaY

zeolite.Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engirseg. 43, p. 195-200, 2012.

CHEN, P. J.; LINDEN, K. G.; HINTON, D. E.; KASHIWAB, S.; ROSENFELDT, E.
J.; KULLMAN, S. W. Biological assessment of bispbkra degradation in water
following direct photolysis and UV advanced oxidatiChemospherev. 65, p. 1094-
1102, 2006.



108 REFERENCIAS

CHOI, K. J; KIM, S. G.; KIM, C. W.; KIM, S. H. Effets of activated carbon types and
service life on removal of endocrine disrupting rdeals: amitrol, nonylphenol, and
bisphenol-A.Chemospherer. 58, p. 1535-1545, 2005.

CHOWDHURY, P. & VIRARAGHAVAN, T. Sonochemical degtation of chlorinated
organic compounds, phenolic compounds and orgayes & A review.Science of the
Total Environmenty. 407, p. 2474 — 2492, 2009.

COONEY, D.O.;NAGERL, A.; HINES, A.L. Solvent regamaéon of activated carbon.
Water Researchy,. 17, p. 403-410, 1983.

Da LUZ, A. D. Aplicacéo de coluna de adsorcdo em leito fixo paraemocao de
compostos BTX multicomponentes presentes em efupatroquimico2012. Tese de
Doutorado em Engenharia Quimica. Programa de P&@luacdo em Engenharia

Quimica, Universidade Federal de Santa CatarimaiaRiopolis, 2012.

DEKANT, W. & VOLKEL, W. Human exposure to bisphendl by biomonitoring:
methods, results and assessment of environmenpalsares.Toxicology and Applied
Pharmacologyy. 228, p. 114-134, 2008.

DONG, Y.; WU, D.; CHEN, X.; LIN, Y. Adsorption of isphenol A from water by
surfactant-modified zeoliteddournal of Colloid and Interface Science 348, p. 585-590,
2010.

DURSUN G.; CICEK, H.; DURSUN, A. Y. Adsorption of phenfstbm agueous
solution by using carbonised beet pulpurnal of Hazardous Materialy. B125,
p. 175-182, 2005.

DWIVEDI, A. D.; DUBEY, S. P.; GOPAL, K., SILLANPAA, M. Strengthening
adsorptive amelioration: Isotherm modeling in ldjyghase surface complexation of Pb
(I and Cd (ll) ionsDesalination v. 267, p. 25-33, 2011.



REFERENCIAS 109

FENT, G.; HEIN, W.J.; MOENDEL, M.J.; KUBIAK, R. Fatof**C-bisphenol A in soils.
Chemospherev. 51, p. 735-746, 2003.

FERIS, L.A. Aproveitamento de um subproduto do beneficiamentoadedo mineral na
remocado de poluentes por sorcdo-flotacdo FABOOLl. Tese de Doutorado em
Engenharia. Escola De Engenharia, Universidade reed® Rio Grande Do Sul —
PPGEM- UFRGS. Porto Alegre, 2001.

FERIS, L.A. Caderno universitario257Universidade Luterana do Brasil (ULBRA),
2008.

FILHO, I.D.N.; VON MUHLEN, C.; SCHOSSLER, P.; CARAAD, E.B. Identification
of some plasticizers compounds landfill leach@eemospherer. 50, p. 657-663, 2003.

FOO, K.Y. & HAMEED, B.H. Insights into the modelirgf adsorption isotherm systems.
Chemical Engineering Journal. 156, p. 2-10, 2010.

FROMME, H.; KUCHLER, T.; OTTO, T.; PILZ, K.; MULLER J.; WENZEL, A.
Occurrence of phthalates and bisphenol A and RenenvironmentWater Researchv.
36, p. 1429-1438, 2002.

FUNGARO, D.A.; BORRELY, S.I. Sintese e caracterétag@e zedlita de cinzas de
carvao modificada por surfactante catibniCeramica v. 58, p. 77-83, 2012.

GHISELLI, G.& JARDIM, W. F. Interferentes enddcrimnoo ambienteQuimca Novav.
30, n. 3, p. 695-706, 2007.

GILES, C.H; MACEWANS, T.H; NAKHWA, N; SMITH, D. Stdies in adsorption. Part
XI. A system of classification of solution adsoggtiisotherms, and its use in diagnosis of
adsorption mechanisms and in measurement of speuifas of solidsJournal of the
Chemical Societyp. 3973-3993, 1960.



110 REFERENCIAS

GOLDANI, E. Utilizacdo de argilas na remoc¢édo de Mn e Fe deegftas gerados pela
atividade mineradora de carva@007. Dissertacdo (Mestrado). Instituto de Quimica,
Curso de Pos-Graduacdo em Quimica — Universidaderddledo Rio Grande do Sul
(UFRGS). Porto Alegre, 2007.

GROSHART, C. P.; OKKERMAN, P. C. PIINENBURG, A. [@. M. Chemical study
on bisphenol ARikz Reportv. 27, p. 1-97, 2001.

GUAN, H.; BESTLAND, E.; ZHU,C.; ZHU,H.; ALBERTSDOTIR,D.; HUTSON,J.;
SIMMONS, C.T.; GINIC-MARKOVIC,M.; TAO,X.; ELLIS, AV. Variation in
performance of surfactant loading and resultingatet removal among four selected

natural zeolitesJournal of Hazardous Materialy.183, p.616-621, 2010.

GUO, D.; SHI, Q.; HE, B.; YUAN, X. Different solvés for the regeneration of the
exhausted activated carbon used in the treatmertoking wastewaterJournal of
Hazardous Materialsy. 186, p. 1788-1793, 2011.

HAMDAOUI, O.; NAFFRECHOUX, E.; TIFOUTI, L.; PETRIER C. Effects of
ultrasound on adsorption—desorption of p-chloropl@n granular activated carbon.
Ultrasonics Sonochemistry, 10, p. 109-114, 2003.

HANAOKA T, NAWAMURA N, HARA K, TSUGANE S. Urinary lisphenol A and

plasma hormone concentrations in male workers et bisphenol A diglycidyl ether
and mixed organic solvent®ccupacional & Environmental Medicine. 59, p. 625-628,
2002.

HE, J.; YU, H.; FUGETSU, B.; TANAKA, S.; SUN, L. Ettrochemical removal of
bisphenol A using a CNT-covered polyester yarntedele. Separation and Purification
Technologyv. 110, p. 81-85, 2013.

HEEMKEN, O.P.; REINCKE, H.; STACHEL, R.; THEOBALD\. The occurrence of
xenoestrogens in the Elbe River and the North Sé@mospherev. 45, p. 245-259,
2001.



REFERENCIAS 111

HIROI, H.; TSUTSUMI, O.; TAKEUCHI, T.; MOMOEDA, M.; IKEZUKI, Y.
OKAMURA, A.;)YOKOTA, H.; TAKETANI, Y. Differences in serum Bisphenol A
concentrations in premenopausal normal women andnemo with endometrial

hyperplasiaEndocrine Journalv. 51, p. 595-600, 2004.

HU, J. Y.; AIZAWA, T.; OOKUBO, S. Products of aquenchlorination of bisphenol A
and their estrogenic activitEnvironmental Science & Technology 36, p. 1980-1987,
2002.

IOAN, I.; WILSON, S.; LUNDANES, E.; NECULAI, A. Comarison of Fenton and
sono-Fenton bisphenol A degradatidournal of Hazardous Materials/. 142, p. 559—
563, 2007.

JOHNSON, A. C. & SUMPTER, J. P. Removal of endcetilisrupting chemicals in
activated sludge treatment worl&vironmental Science & Technology, 35, p.4697—
4703, 2001.

JOSEPH, L.; BOATENG, L. K.; FLORA, J. R.V.; PARK.,.,YSON, A.; BADAWY, M.;
YOON, Y. Removal of bisphenol A and 17a-ethinylradiol by combined coagulation
and adsorption using carbon nanomaterials and peddactivated carborSeparation
and Purification Technology. 107, p. 37-47, 2013.

JUANG, R.; LIN, S.; CHENG, C. Liquid-phase adsaooptiand desorption of phenol onto

activated carbons with ultrasounditrasonics Sonochemistry, 13, p. 251-260, 2006.

KANG, J. H. & KONDO, F. Bisphenol A Degradation IBacteria Isolated from River
Water.Environmental Contamination and Toxicology 43, p. 265-269, 2002.

KANG, J.; KONDO, F.; KATAYAMA, Y. Human exposure toisphenol AToxicology
V. 226, n. 2, p. 79-89, 2006.



112 REFERENCIAS

KATSUMATA, H. et al. Degradation of bisphenolA inater by the photo-Fenton
reaction.Journal of Photochemistry and Photobiology@hemistry v. 162, p. 297-305,
2004.

KAWAHATA, H.; OHTA, H.; INOUE, M.; SUZUKI, A. Endocine disrupter
nonylphenol and bisphenol A contamination in Okiaaand Ishigaki islands. Japan-

within coral reefs and adjacent river moutGbemospherer. 55, p. 1519-1527, 2004.

KEYKAVOOS, R.; MANKIDY, R.; MAB, H.; JONES, P.; SOTAN, J. Mineralization
of bisphenol A by catalytic ozonation over alumirfaeparation and Purification
Technologyv. 107, p. 310-317, 2013.

KLEINUBING, S.J. Remocdo de cadmio, chumbo e cobre utilizando aedhtural
clinoptilolita em coluna de leito fixdDissertagdo (Mestrado). Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP). Campinas, 2006.

KOLLER, G.; MODER, M.; CZIHAL, K. Peroxidative degdation of selected PCB: a
mechanistic studyChemospherey. 41, p. 1827-1834, 2000.

KORNER, E.; BOLZ, U.; SURMUTH, W.; HILLER, G.; SCHWER, W.; HANF, V.;
HAGENMAIER, H. Input/output balance of estrogenictige compounds in a major
municipal sewage plant in Germai@hemospherer. 40, p. 1131-1142. 2000.

KURAMITZ, H.; NAKATA, Y.; KAWASAKI, M.; TANAKA, S. Electrochemical
oxidation of bisphenol a. Application to the remlefbisphenol A using a carbon fiber
electrodeChemospherev. 45, p. 37-43, 2001.

LANG, I. A; GALLOWAY, T. S.; SCARLET, A.; HENLEY, W E.; DEPLEDGE, M.;
WALLACE, R. B.; MELZER, D Association of urinary bisphenol A concentratioithw
medical disorders and laboratory abnormalities dults. JAMA, the Journal of the
American Medical Association. 300, p. 1303-1310, 2008.



REFERENCIAS 113

LANGMUIR, I. The adsorption of gases on plane stefaon glass, mica and platinum.
Journal of the American Chemical Socjety40, p. 1361-1403, 1918.

LATORRE, A.; LACORTE, S.; BARCELO, D. Presence ainylphenol, octyphenol and
bisphenol a in two aquifers close to agriculturahdustrial and urban areas.
Chromatographiav.57, p. 111-116, 2003.

LEE, J.; PARK, H.; YOON, J. Ozonation charactecstiof bisphenol a in water.
Environmental Technology. 24, p. 241-248, 2003.

LEl, X.; LI, M.; ZHANG, Z.; FENG, C.; BAIl, W.; SUQURA, N. Electrochemical
regeneration of zeolites and the removal of ammdamarnal of Hazardous Materigly.
169, p. 746-750, 2009.

LI, J.; JIANG, L.; XIANG, X.; XU, S.; WEN, R.; LIUX. Competitive sorption between
17a-ethinyl estradiol and bisphenol Aftnonylphenol by soils. Journal of
Environmental Sciences. 25, p. 1154-1163, 2013.

LIM, J. L.; OKADA, M. Regeneration of granular acited carbon using ultrasound.
Ultrasonics Sonochemistry. 12, p. 277-282, 2005.

LIN, J. & ZHAN, Y. Adsorption of humic acid from agous solution onto
unmodifiedand surfactant-modified chitosan/zeottanposites.Chemical Engineering
Journal v.200, p. 202-213, 2012.

LIU, G.; MAB, J.; LI, X.; QINB, Q. Adsorption of lsiphenol A from aqueous solution
onto activated carbons with different modificatitneatments.Journal of Hazardous
Materials,v. 164, p. 1275-1280, 20009.

LUNA, F.J.; SCHUCHARDT, U. Modificacdo de zedlitgmara o uso em catalise.
Quimica Novav.24, p.885-892, 2001.



114 REFERENCIAS

McCABE, W. L.; SMITH, J. C.; HARRIOTT, P.Unit operations of chemical
engineering5th ed. New York: McGraw-Hill, 1993.

MATSUMOTO, H.; ADACHI, S.; SUZUKI, Y. Bisphenol An ambient air particulates
responsible for the proliferation of MCF-7 humaedst cancer cells and its concentration
changes over 6 month&rchives ofEnvironmental Contamination Toxicolagy. 48, p.
459-466, 2005.

MOHAPATRA, D.P.; BRAR, S.K.; TYAGI, R.D.; SURAMPALL R.Y. Physico-
chemical pretreatment and biotransformation of exaater and wastewater sludge — fate
of bisphenol AChemospherer. 78, p. 923-941, 2010.

MORANDI, C. G. Sintese, caracterizagdo e otimizacdo de membramdisgricas
adsorventes para a remocao de disruptores endéerdiaguas residuaigrabalho de
Conclusdo de Curso — Departamento de Engenhariai€yiUniversidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS). Porto Alegre, 2011.

MORENO, C. C. Adsorption of organic molecules fr@agueous solutions on carbon
materialsCarbon v.42, p.83-94, 2004.

OLIVEIRA, C. R. Adsorgdo-remocdo de ions sulfato e isopropilxantatn zeolita
natural funcionalizada Dissertacdo (Mestre em Engenharia). Escola deertfragia,
Curso de Pés-Graduacdao em Engenharia de Minas,livtgta e dos Materiais —
PPGEM. Universidade Federal do Rio Grande do SERGS). Porto Alegre, 2006.

OZER, A.; OZER, D.; OZER, A. The adsorption of cepjl) ions on to dehydrated
wheat bran (DWB): determination of the equilibritand thermodynamic parameters.
Process Biochemistry. 39, p.2183-2191, 2004.

PERUZZO, L.C.Influéncia de agentes auxiliares na adsorcado deactas de efluentes
da industria téxtil em coluna de leito fixDissertacdo (Mestrado)— Engenharia Quimica,

Universidade Federal de Santa Catarina. Floriamg32003.



REFERENCIAS 115

PERRY, R.H.; GREEN, D.W.; MALONEY, J.GChemical engineers handbodk ed.
New York: McGraw-Hill, 1984.

PETROVIC, M; DIAZ, A.; VENTURA, F.; BARCELO, DOccurrence and removal of
estrogenic short-chain ethoxynonylphenolic compsuarttd their halogenated derivatives
during drinking water productiorEnvironmental Science & Technology37, p. 4442—
4448, 2003.

REGE, S. U.; YANG, R. T.; CAIN, C. A. Desorption lojtrasound: phenol on activated
carbon and polymeric resiAlCHE Journaj v.44, p. 1519-1528, 1998.

REIS FILHO, R. W.; ARAUJO, J. C.; VIEIRA, E. M. Humdnios sexuais estrogenos:
contaminantes bioativoQuimica Novay. 29, n. 4, p. 817-822, 2006.

RIVAS, F. J.; ENCINAS, A.; ACEDO, B.; BELTRAN, F. Mineralization of bisphenol
A by advanced oxidation processésurnal of Chemical Technology and Biotechnology,
v. 84, n. 4, p. 589-594, 2008.

ROSENFELDT, E. J. & LINDEN, K. G. Degradation ofdmtrine disrupting chemicals
bisphenol A, ethinyl estradiol, and estradiol dgritdV photolysis and advanced
oxidation processe&nvironmental Science & Technology 38, p. 5476-5483, 2004.

RUDEL, R. A.; CAMANN, D. E.; SPENGLER, J. D.; KORN,. R.; BRODY, J. G.
Phthalates, alkylphenols, pesticides, polybromudifghenyl ethers, and other endocrine-
disrupting compounds in indoor air and dushvironmental Science & Technology
37, p. 4543-4555, 2003.

RUTHVEN, D. M. Principles of adsorption and adsorption proces$ésw York: Wiley,
1984.



116 REFERENCIAS

SABIO, E.; GONZALEZ, E.; GONZALEZ, J.F.; GARCIA, @L; RAMIRO, A,
GANAN, J. Thermal regeneration of activated cartsaturated withp-nitrophenol.
Carbon v. 42, p. 2285-2293, 2004.

SALAME, LI.; BANDOSZ, T.J. Study of water adsommti on activated carbons with
different degrees of surface oxidatidournal of Colloid and Interface Scienae,210, p.
367-374, 1999.

SCHAFER, A. I. & WAITE, T. D. Removal of endocrindisrupters in advanced
treatment—the Australian approacentre for Water and Waste Technologwpiversity
of New South Wales Sydney, p. 37-51, 2002.

SCHICK, J.; CAULLET, P.; PAILLAUD, J-L.; PATARIN, J MANGLOD-
CALLAREC, C. Nitrate sorption from water on a Swttant-Modified Zeolite. Fixed-bed
column experimentdvicroporous and Mesoporous Materials 142, p. 549-556, 2011.

SCHUELLER, B.S.& YANG, R.T. Ultrasound enhanced @gs$ion and desorption of
phenol on activated carbon and polymeric resmalustrial & Engineering Chemistry
Researchv. 40 p. 4912-4918, 2001.

SENTURK, H. B.; OZDES, D.; GUNDOGDU, A.; DURAN, CSOYLAK, M. Removal
of phenol from aqueous solutions by adsorption ang@nomodified Tirebolu bentonite:
Equilibrium, kinetic and thermodynamic studjpurnal of Hazardous Materials/. 172,
p. 353-362, 2009.

SERPA, A.L.W.Adsorcao de fenol e de azul de metileno em floeosativao ativado
pulverizado. Dissertacdo (Mestrado). Engenharia Metallrgica e ddateriais.
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRG®)0.

SILVA, E. A. B. Modelagem e simulagdo numérica de uma unidade itle hedvel
simulado Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal S$ienta Catarina.

Florianopolis, 2000.



REFERENCIAS 117

SIPS, R. Combined form of Langmuir and Freundliguations,Journal of Chemical
Physicsv. 16, p. 490-495, 1948.

SNYDER, S. A.; ADHAM, S.; REDDING, A. M.; CANNON, FS.; DECAROLIS, J.;
OPPENHEIMER, J.; WERT, E. C.; YOON, Y. Role of mewmnes and activated carbon
in the removal of endocrine disruptors and pharmtcas. Desalination,v.202, p. 156—
181, 2007.

STAPLES, C. A.; DORN, P. B.; KLECKA, G. M.; OBLOCKS. T.; HARRIS, L. R. A
review of the environmental fate, effects, and expes of bisphenol AChemosphere
Oxford, v. 36, n. 10, p. 2149-2173, 1998.

STYLIANOU, M. A.; HADJICONSTANTINOU, M. P.; INGLEZKXIS, V. J,

MOUSTAKAS, K. G.; LOIZIDOU, M. D. Use of natural idloptilolite for the removal of
lead, copper and zinc in fixed bed colundournal of Hazardous Materialss. 143, p.
575-581, 2007.

SUGIURA-OGASAWARA, M.; OZAKI, Y.; SONTA, S.; MAKINQ T.; SUZUMORI,
K. Exposure to Bisphenol A is associated with remor miscarriage.Human
Reproductionv. 20, p. 2325-2329, 2005.

SUl, Q.; HUANG, J.; LIU, Y.; CHANG, X.; JI, G.; DE, S.; XIE, T.; YU, G. Rapid
removal of bisphenol A on highly ordered mesoporcardon.Journal of Environmental
Sciencesv. 23, p. 177-182, 2011.

SUZUKI, M. Adsorption and engineering. Chemical engineeringnogoaphs v.25.
Japan: Kodansha, 1990.

SVENSON, A.; ALLARD, A. S.; EK, M.: Removal of estgenicity in Swedish
municipal sewage treatment planféater Researchy. 37, p. 4433-4443, 2003.



118 REFERENCIAS

TAN, B.L.L.; HAWKER, D.W.; MULLER, J.F.; LEUSCH, B.L.; TREMBLAY, L.A,;
CHAPMAN, H.F. Modelling of the fate of selected eadne disruptors in a municipal
wastewater treatment plant in South East Queenskamstralia. Chemospherev. 69, p.
644—-654, 2007.

TREYBAL, R.E.Mass Transfer Operationghird ed., McGraw-Hill, New York, 1981.

TSAI, W.; HSU, H.; SU, T.; LIN, K.; LIN, C. Adsorn characteristics of bisphenol-A
in aqueous solutions onto hydrophobic zeoliteurnal of Colloid and Interface Science
v. 299, p. 513-519, 2006.

UDDIN, T.; RUKANUZZAMAN; KHAN, M. R.; ISLAM, A. Adsorption of methylene
blue from aqueous solution by jackfruirfocarpus heteropyllydeaf powder: A fixed-

bed column studylournal of Environmental Management 90, p. 3443—-3450, 2009.

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGHDBY. Special
report on environmental endocrine disruption: arfeefs assessment and analysis
Washington, DC, 1997.

VANDENBERG, L. N.; HAUSER, R.; MARCUS, M.; OLEA, NWELSHONS, W. V.
Human exposure to bisphenol A (BPAeproductive Toxicologw. 24, p. 139-177,
2007.

VAN DER BRUGGEN, B.; EVERAERT, K.; WILMS, D.; VANDEASTEELE, C.
Application of nanofiltration for removal of pegties, nitrate and hardness from ground
water: rejection properties and economic evaluatiournal of Membrane Science.
193, p. 239-248, 2001.

VIENO, N. M.; TUHKANEN, T.; KRONBERG, L. Removal opharmaceuticals in
drinking water treatment: effect of chemical coagoin. Environmental Technology,.
27, p. 183-192, 2006.



REFERENCIAS 119

VOM SAAL, F. S. & HUGHES, C. An extensive new ligure concerning low-dose
effects of Bisphenol A shows the need for a new aissessmenEnvironmental Health
Perspectivesv. 113, n. 8, p. 926-933, 2005.

XAVIER, T. M. R. X. Mineralizagcdo de timol e bisfenol-A via o0z6nio, iedio
ultravioleta e peroxido de hidrogénidissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia

Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Pdai@cicaba, 2011.

XIE, J.; MENG, W.; WU, D.; ZHANG, Z.; KONG, H. Remal of organic pollutants by

surfactant modified zeolite: Comparison betweenizable phenolic compounds and
non-ionizable organic compound¥urnal of Hazardous Materials/. 231, p. 57— 63,

2012.

XIE, J.; LI, C.; CHI, L.; WU, D. Chitosan modifiezkolite as a versatile adsorbent for the
removal of different pollutants from watétuel, v. 103, p. 480-485, 2013.

WAN NGAH, W.S.; TEONG, L.C.; TOH, R.H.; HANAFIAH, MA.K.M. Comparative
study on adsorption and desorption of Cu(ll) ionsthree types of chitosan—zeolite
compositesChemical Engineering Journal. 223, p. 231-238, 2013.

WANG, S.; LI, H.; XIE, S.; LIU, S.; XU, L. Physicaand chemical regeneration of
zeolitic adsorbents for dye removal in wastewaatmentChemospherey. 65, p. 82—
87, 2006.

WANG, X.; LI, Y.; DONG, D. Sorption of pentachlorbpnol on surficial sediments: The
roles of metal oxides and organic materials witkeristed copper preser@@hemosphere
v. 73, p. 1-6, 2008.

WONG, K. K.; LEE, C. K.; LOW, K. S.; HARON, M. J.dtoval of Cu and Pb from
electroplating wastewater using tartaric acid medifice huskProcess Biochemistry.
39, p. 437-445, 2003.



120 REFERENCIAS

YAMAMOTO, T.; YASUHARA, A.; SHIRAISHI, H.; NAKASUGI, O. Bisphenol A in
hazardous waste landfill leachat€hemospherey. 42, p. 415-418, 2001.

YAMANAKA, H.; Moriyoshi, K.; Ohmoto, T.; Ohe, T.; &ai, K. Efficient microbial
degradation of bisphenol a in the presence of aietd/carbonJournal of Bioscience And
Bioengineeringy. 105, n. 2, p. 157-160, 2008.

ZANELLA, O. Sorcao de nitrato em carvao ativado tratado com [Ga€studo de ciclos
de sorcéo/regeneracadissertacdo (Mestrado) — Departamento de Engen@arimica,
Universidade Federal do Rio Grande do SUL (UFR®Sito Alegre, 2012.

ZHAN, Y.; ZHU, Z.; QIU, Y.; ZHAO, J. Removal of huimacid from aqueous solution by
cetylpyridinium bromide modified zeolitelournal of Environmental Sciences. 22, p.
1327-1334, 2010.

ZHANG, G. WANG, S.; LIU; Z. Ultrasonic regeneratiarf granular activated carbons.
Environmental Engineering Scienee 20, p. 57-64, 2003.



