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RESUMO: O bisfenol-A (BPA), monémero usado na fabricacdo de resinas epoxi e de plasticos
de policarbonato, é considerado um potente desregulador endécrino que pode provocar diversas
doencas. O objetivo deste trabalho foi estudar a remocao de BPA de solugcfes aquosas através da
técnica de adsorcao utilizando carvéo ativado granular como solido sorvente. Ensaios de sorgdo
visando encontrar as condi¢cdes mais adequadas de processo foram realizados considerando o
parametro tempo de residéncia. Ainda, isotermas de equilibrio para este sistema foram
construidas. Os dados obtidos mostraram que o tempo de residéncia que mais favorece o
processo foi de 24 h. O modelo de isoterma de sor¢cdo que melhor se ajustou os dados
experimentais foi o modelo de Sips, o qual forneceu uma acumulacdo maxima (Qmsx) de
19,92 mg.g™de BPA no sorvente.

PALAVRAS-CHAVE: remocéo; adsorcao; bisfenol-A; carvéo ativado.

ABSTRACT: Bisphenol-A (BPA), a monomer used in the manufacture of epoxy resins and
polycarbonate plastics is considered a potent endocrine disrupter which causes various diseases.
The objective of this work was to study the removal of BPA from aqueous solutions by
adsorption technique using granular activated carbon as solid sorbent. Sorption tests were
performed aiming to find the best process conditions considering the parameter residence time.
Still, equilibrium isotherms for this system were constructed. According to the results of
sorption tests, the residence time where the best results were obtained in the process was 24 h.
The sorption isotherm model that best fit the experimental data was the Sips model, which
provided the maximum accumulation (qns) of 19.92 mg.g™ of BPA in the sorbent.

KEYWORDS: removal; adsorption; bisphenol-A; activated carbon.

1. INTRODUCAO

Numerosos produtos quimicos, naturais e
sintetizados, podem interferir no sistema endocrino
e produzir efeitos adversos em seres humanos e em
animais. Estes produtos quimicos sdo conhecidos
como desreguladores endocrinos (EDs), sendo
encontrados em muitos produtos de uso diério,
incluindo alguns plasticos de garrafas, latas de
alimentos, detergentes, retardadores de chama,
alimentos, brinquedos, cosméticos e pesticidas
(Rivas et al., 2008). Os EDs podem simular ou
inibir a agdo dos horménios naturais, levando a
efeitos adversos na reproducdo e desenvolvimento.

Nos homens, a exposicdo ao ED é associado a
problemas de capacidade de reproducéo e cancer
testicular ou da prostata. Nas mulheres, a fungédo
enddcrina anormal pode ser associada com
aumento do risco de endometriose, canceres do
sistema reprodutivo e enddcrino-relacionado,
ovula¢do, funcdo do ovario ou do ciclo menstrual
prejudicadas.

Entre os EDs, o Bisfenol-A (BPA) tem
recebido grande atencdo devido ao seu uso
generalizado (Dekant e Volkel, 2008). O
bisfenol-A é utilizado para a produgédo de resinas
epoxi e de plastico de policarbonato. Estes
plasticos sdo usados em embalagens de alimentos e



y/ 0 / 71

= v

de bebidas; as resinas séo utilizadas como vernizes
para revestimento de produtos metalicos tais como
latas de alimentos, tampas de garrafas e tubos de
abastecimento de 4gua. Alguns polimeros
utilizados no tratamento dental também contém
bisfenol-A. Este composto ocorre no ambiente
como resultado do processo de lixiviagdo dos
produtos finais manufaturados e, a partir deste,
podendo estar presente nos varios compartimentos:
ar, agua, solo, sedimento e biota. Pelo fato do
bisfenol-A ser bastante empregado nos processos
industriais e também por participar das
formulacbes de produtos de uso doméstico, suas
principais fontes no meio ambiente sdo oS
efluentes industriais, os esgotos domésticos, bem
como os lodos provenientes das estacGes de
tratamento de esgoto (Ghiselli e Jardim, 2007).
Yamamoto et al. (2001) relataram também a
presenga de BPA em lixiviados de aterros
sanitarios em  concentragBes  superiores a
10 mg L™

O tratamento de BPA tem sido investigado
usando uma série de técnicas, entre as quais
encontram-se a biodegradacao utilizando bactérias
(Yamanaka et al., 2008), a coagulagdo combinada
com adsor¢do (Joseph et al., 2013), a osmose
inversa (Bolong et al.,, 2009), o0s processos
oxidativos avangados como Fenton e sono-Fenton
(loan et al., 2005), a oxidagdo -eletroquimica
(Kuramitz et al., 2001), a fotdlise (Chen et al.,
2006) e ozonizacao (Lee et al., 2003).

Outra alternativa técnica para remogdo de
EDCs é a adsorgdo. Por se tratar de um processo
inespecifico as técnicas de sor¢do podem ser
empregadas em amplos espectros de tratamento,
mesmo quando a composicdo quimica da corrente
ndo é completamente conhecida (Freeman, 1997).
Do ponto de vista ambiental, as técnicas de sor¢éo
possuem grande aceitacdo devido a capacidade dos
solidos sorventes em remover efetivamente
poluentes presentes em correntes gasosas ou
liquidas.

Uma vasta gama de materiais solidos tem
sido aplicada em processos de separagdo. No
entanto, as tecnologias atuais visam a reducdo de
custos aliada a alta eficiéncia de operacdo. Estes
solidos podem ser utilizados uma Unica vez e
descartados, ou utilizados de forma regenerativa
em varios ciclos, tornando a técnica atraente e de
baixo custo (Féris, 2001). Estudos reportam o0s
adsorventes que estdo sendo utilizados na remocéo
de BPA: carvdo ativado em pé e os nanotubos de
carbono (Joseph et al., 2013), zeolitas modificadas
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por surfactantes (Dong et al., 2010), zeolitas
hidrofébicas (Tsai et al., 2006). As vantagens da
utilizacdo de carvdo ativado incluem a alta
capacidade para remover uma grande variedade de
contaminantes organicos dissolvidos e inorganicos
(Bautista-Toledo et al., 2005; Corwin e Summers,
2011), sua grande area de superficie, da estrutura
dos poros, e estabilidade térmica, o que melhora a
sua capacidade para remover contaminantes de
varios meios aquosos (Chingombe et al., 2005).

O estudo do equilibrio de adsor¢édo permite
estimar a capacidade do material para adsorver
varias moléculas. Este estudo é feito pelas
isotermas de adsorcdo que representam uma
relacdo de equilibrio entre a quantidade de material
sorvido e a concentracdo na fase fluida a uma
temperatura constante.

Um dos modelos tedricos de isotermas mais
simples e que considera a sor¢do em monocamada
é a isoterma de Langmuir (Equacdo 1) (Langmuir,
1918). Esse modelo foi desenvolvido para
representar a sorcdo quimica em diferentes sitios
de sorcdo. O modelo de Langmuir considera que: a
energia de adsor¢do para cada molécula é igual e
independente da cobertura superficial, de modo
que a adsorgdo ocorre apenas em sitios localizados
sem interagdo entre as moléculas adsorvidas; a
adsorcdo das moléculas ocorre sob um ndmero
fixo, definido e localizado de sitios, todos
energeticamente equivalentes, com capacidade de
adsorver apenas uma molécula por vez, e sem que
esta interaja com as demais adsorvidas pelos sitios
vizinhos, 0 que equivale a considerar 0 mesmo
calor de adsorcdo para todos os centros ativos da
superficie.

_ Qmax-K1L.Ce

Qe =~ ikic (01)
Onde: ¢. quantidade sorvida no equilibrio,
expressa em (Mg.g™); Qma CONstante de capacidade
méaxima de sorcdo, expressa em (mg.gl); K.
constante de energia de sorcdo, expressa em
(L.mg™); e C. concentragdo do fon em equilibrio,
expressa em (mg.L™).

A Isoterma de Freundlich (Equagdo 2) é a
primeira descricdo conhecida da relacdo ndo ideal
e da adsorcdo reversivel e ndo se restringe a
formacdo de monocamada. Este modelo empirico
pode ser aplicado a varias camadas de adsorcéo e
com distribuicdo n&o uniforme de calor e a
adsorcdo ocorre em superficies heterogéneas
(Adamson e Gast, 2007). E possivel observar na
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equacdo dessa isoterma que ndo ha limite para a
capacidade de sorcdo, pois a quantidade sorvida

tende ao infinito quando a concentracdo da solucéo
aumenta.

1

qe = Kr. Cg (02)

Onde: @. quantidade sorvida no equilibrio,
expressa em (mg.g™); K capacidade de sorco,
expressa em (mg.g™*)(L.mg™")""; e C, concentragéo
do fon em equilibrio, expressa em (mg.L™). Kf e
1/n sdo parametros empiricos de Freundlich, que
dependem de diversos fatores experimentais e se
relacionam com a capacidade de sor¢do do
sorvente e com a intensidade de sorcéo,
respectivamente. O expoente 1/n fornece uma
indicacdo se a isoterma € favordvel ou
desfavoravel. Valores de 1/n no intervalo 0,1 < 1/n
< 1 representam condi¢Bes de sorgdo favoravel.
Quanto mais proximo de 1 for o valor de 1/n, mais
favoravel é o processo de sorcao.

A isoterma de Sips (Equacéo 3) (Sips, 1948)
¢ uma forma combinada das expressdes de
Langmuir e Freundlich deduzida para predizer os
sistemas de adsorcdo heterogénea e contornar a
limitagdo da concentracdo de adsorbato crescente
associado com o0 modelo da isoterma de
Freundlich. Em baixas concentracdes de adsorbato,
a equacdo se reduz a isoterma de Freundlich,
enguanto que em concentracbes elevadas, o
modelo prevé uma capacidade de adsor¢do em
monocamada que é caracteristica da isoterma de
Langmuir (Foo e Hameed, 2010).

_Qma'x-b'cé-/
€ 1+b.C) (03)

Onde: ¢, quantidade sorvida no equilibrio,
expressa em (Mg.g™); gmax cONstante de capacidade
méaxima de sorcdo, expressa em (mg.gl); b
constante de equilibrio, expressa em (L.mg™); C.
concentracdo do ion em equilibrio, expressa em
(mg.L™), vy é o parAmetro que caracteriza a
heterogeneidade do sistema. Se o valor de vy é igual
a 1, entdo a equacdo serd uma equacdo de
Langmuir. Alternativamente, quando C. ou b se
aproximarem de 0, a equacdo se reduz a isoterma
de Freundlich (Dwivedi et al., 2011).

Neste contexto, o presente trabalho tem
como objetivo determinar as condi¢gbes mais
adequadas para 0 processo de sorcdo de BPA em
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solugdo aquosa e obter a isoterma experimental de
SOrgao para este composto.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 EspecificacOes dos Reagentes e

dos Sorventes

Foi utilizado como sélido sorvente o carvao
ativo comercial com granulometria entre 1,4 e 2
mm (Synth) e como sorvato bisfenol-A (Aldrich
>99%).

2.2 Solucéo Sintética de Bisfenol-A

Foi preparada solucgdo estoque de bisfenol-A
(>99% da marca Aldrich) de 10 g.L™ em alcool
metilico P.A. (Nuclear) devido a sua baixa
solubilidade em &gua (Choi et al., 2005). Esta
solucéo estoque foi dissolvida em &gua destilada e
deionizada na concentracdo de
500 mg.L" e, a partir desta, foram obtidas as
demais solucBes utilizadas nos experimentos,
realizando as diluigdes necessarias.

2.3 Ensaios de Sorc¢édo

Os ensaios de sorcdo foram realizados em
frascos Schott de vidro de 250 mL com 100 mL de
solucdo de BPA (70 mg.L™). Para cada ensaio, 0
solido foi introduzido na solucéo e os parametros
(pH, concentracdo de solido sorvente e tempo de
residéncia) foram aplicados.

2.3.1 Determinacdo _do__tempo _ de
residéncia: Foram realizados experimentos
variando o tempo de contato entre a solucdo de
100 mL de BPA (70 mg.L™) e 5g.L™" de sélido
sorvente. O pH utilizado foi 6, determinado em
estudos anteriores (Haro, 2013). Os frascos foram
agitados em tempos pré-determinados (0,08 a 48
h). Apos, as solucdes foram filtradas e analisadas.

2.3.2 Isotermas __de sorcdo: Foram
realizados experimentos de sorcdo variando a
concentracdo de bisfenol-A na solucdo (5,0; 10,0;
20,0; 30,0; 40,0; 60,0; 80,0 e 100,0 mg.L™"). A
concentragdo de sélido sorvente foi 5,0 g.L™", pH
6,0 e o tempo de sor¢do de 150 min para todos os
ensaios. Os valores dos pardmetros e dos
coeficientes de determinacdo (R?) para as
isotermas de sor¢do foram obtidos pelo método dos
minimos quadrados para regressdo linear.
Empregou-se o programa de planilha eletrénica da
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Microsoft ® - “Microsoft Office Excel 2010”®.
Além disso, a validade dos modelos em reproduzir
o0s dados experimentais foi pelo teste qui-quadrado
(¥)e pelo desvio padrdo amostral (s). Um
pequeno valor de 7° indica suas semelhangas
enquanto que um numero maior representa a
variagdo dos dados experimentais (Boulinguiez et
al., 2008). Estes indices (y’e s) sdo calculados
pelas equacdes 4 e 5 respectivamente.

( ~Geexp)

X2:2?=1 Qe,ca‘l;: deexp (04)
e.exp

Onde: Qecac € @ quantidade de BPA sorvida no
equilibrio calculada pelo modelo € Qeexp € @
quantidade de BPA sorvida no equilibrio
determinada experimentalmente.

- ~ 2
o= \/Zizl(Qe,exp Qe,calc) (05)

n—-1

Onde: Qecac € @ quantidade de BPA sorvida no
equilibrio calculada pelo modelo, Qeexp € @
guantidade de BPA sorvida no equilibrio
determinada experimentalmente e n é o nimero de
pontos experimentais.

2.4 Determinacdo da Concentracao
de BPA

A concentracdo de BPA foi determinada
pelo método de espectrofotometria na regido do
ultravioleta no comprimento de onda de 225 nm
(loan et al., 2007). A remogdo do bisfenol-A foi
analisada atraves da diferenga entre a concentragdo
de BPA da solucdo inicial, e a solucdo final, ja
tratada com o solido sorvente. As equacgdes
utilizadas para determinar a concentracdo de BPA
em solugdo e a porcentagem de remocgdo estdo
representadas pelas equacgdes 6 e 7:

c=2 (06)

a

Onde: C é concentracdo de BPA na amostra, A é
absorbancia a 225 nm e a coeficiente linear da
curva padrdo.

R =% 100 (07)
Onde: R é a porcentagem de remocdo (%), C; a
concentracdo inicial e Csa concentragéo final.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Determinacao do tempo 6timo de
sorcao

Este estudo foi realizado objetivando
determinar o tempo Gtimo de residéncia para o
carvao ativado usado na sorcdo de BPA em
solugdo aquosa, utilizando os parametros pH 6,0 e
2,5 g.L™ de solido. A Figura 1 apresenta o efeito
do tempo de sor¢cdo na remocao de BPA.

100 . ® . -
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é‘ 50
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0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Figura 1. Efeito do tempo de sor¢éo na remogéo
de BPA. Condigdes: pH 6,0, concentracéo de
sélido sorvente 5 g.L*, 100 mL de solucdo com
concentragéo inicial de 70 mg.L™ de BPA.

Pode ser observado na Figura 1 que a
cinética de remocdo de BPA é mais réapida até
aproximadamente 10 h e, apds esse tempo, a
remogdo de bisfenol-A cresce lentamente. Isto
pode ser explicado por uma analise dos sitios
ativos presentes na superficie do carvdo (Zanella,
2012). Inicialmente tém-se todos os sitios ativos
livres na superficie do carvdo resultando em uma
rapida sor¢do. Ao serem ocupados pelo sorbato,
estes sitios livres tendem a diminuir, levando ao
ponto de saturacdo do carvdo. A saturagdo
estabelece o equilibrio entre a sor¢do e a dessor¢édo
do BPA no sorvente. E possivel identificar
também, pela Figura 1, que o equilibrio foi
atingido em 24 h de sorcdo onde a remocéo
atingida foi de 97%. Sendo assim, o tempo 6timo
para sorcéo de BPA foi estabelecido em 24 h.
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3.2 Determinacao das isotermas de
sorcao

A isoterma de sorcéo representa a relagéo de
equilibrio existente entre o soluto na solucéo e o
sorvato retido no sorvente, a uma determinada
temperatura. Na Figura 2 esta representada a curva
ge versus C, com o0s dados experimentais para a
sor¢do de bisfenol-A em solucdo aquosa por meio

de carvao ativado granular utilizado no processo
como sorvente.
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Figura 2. Isoterma de sor¢do de BPA em carvéo
ativado. Condigdes: pH 6,0, tempo de sor¢éo 24 h,
concentragéo de solido sorvente 5 g.L™.

De acordo com a Figura 2 é possivel
verificar que a isoterma apresenta forma concava
em relagéo ao eixo Ce, indicando, conforme Giles
et al. (1960) que a sorcdo é favoravel. Nessa
geometria, segundo Giles et al. (1960), a
inclinagdo ndo aumenta com o0 aumento da
concentracdo de soluto na solugdo, indicando alta
afinidade do sorvente pelo soluto. Neste caso,
geralmente as moléculas sdo sorvidas na superficie
e, as vezes, apresentam atracdo intermolecular
particularmente forte.

Através das isotermas de sor¢do é possivel,
de maneira qualitativa, estimar se a interacdo dos
ions em solugdo com o sorvente é forte ou fraca,
pela analise do formato da curva. Para uma anélise
quantitativa do processo de sor¢do, ha necessidade
de ajustar essa curva através de modelos
matematicos. Assim, com valores dos pardmetros
fornecidos por esses modelos, pode-se realizar uma
avaliacdo quantitativa dos dados do processo. Para
este estudo, foram utilizados o0s modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich e Sips.

A Figura 3 mostra a comparacdo entre 0s
valores preditos pelos modelos das isotermas de
Freundlich, Langmuir e Sips bem como os dados
experimentais do equilibrio de sorcdo do BPA.
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Para prever se a sor¢do do BPA em solugdo aquosa
foi favoravel ou ndo, levou-se em consideracdo a
forma da isoterma, os pardmetros estatisticos e 0s
valores das constantes para cada modelo.

20 e
l/)
& 151 : e -
= Nyl
é 10 7 /.', .
@ Sips
o .. & — - = Freundlich
7 e Langmuir
0 P + Experimental

0 1 2 3 4 5
Concentracao final, Ce (mg.L?)

Figura 3. Comparacdo entre os valores preditos
pelos modelos das isotermas de Langmuir,
Freundlich e Sips e os dados experimentais de
sorcao de BPA em carvdo ativado.

E possivel verificar na Figura 3 que a
isoterma de Sips foi o modelo que melhor se
ajustou graficamente aos dados experimentais.
Entretanto, € necessério analisar também o0s
pardmetros e os dados estatisticos obtidos para
cada isoterma (Langmuir, Freundlich e Sips) a fim
de concluir qual o modelo que melhor se ajusta aos
dados experimentais. Os valores estimados dos
pardmetros das isotermas de Langmuir, Freundlich
e Sips e os valores da andlise estatistica para a
sorcdo do bisfenol-A em solucdo aquosa séo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros das isotermas de Freundlich,
Langmuir e Sips e analise estatistica para a sor¢ao
de BPA em carvao ativado.

Freundlich Langmuir Sips
Ky 5,957|4 max 68,2939 max 19,923
n 1,156|K 0,100|b 0,698
y 3222
R2 0,849|R2 0,870|R2 0,997
S 2,620|s 2,430|s 0,371
Erro (x?) 0,705|Erro (x%) 0606|Erro (x°) 0,014

De acordo com o modelo de Freundlich, o
equilibrio nunca é atingido, uma vez que modelo é
baseado em equacBes empiricas, onde ndo ha
limites para a capacidade de sor¢do com o aumento
da concentragdo de sorbato na solugdo. Neste caso,
devido ao fato dos experimentos nédo terem
atingido o equilibrio, este modelo pode explicar a
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sor¢cdo no sistema estudado. De acordo com
Giles et al. (1960), a analise do termo 1/n da
equacdo de Freundlich indica que: quando n>1, a
curva g versus C, apresentard forma concava em
relacdo ao eixo das abscissas, sendo assim, a
isoterma é satisfatéria a sorcdo; quando n=1, ¢
apresentara forma linear com a variagéo de C,, este
caso ndo foi observado experimentalmente nas
condicdes aplicadas neste estudo; quando n<l a
isoterma apresentara forma convexa em relacéo ao
eixo das abscissas e € caracterizada como
desfavoravel.

Treybal (1981) demonstrou, através de
calculos matematicos, que, quando n (constante
empirica de Freundlich) esta entre 1 e 10, a sor¢do
serd favordvel. Portanto, o pardmetro n de
Freundlich esta relacionado com a intensidade da
interac&o do sorbato com o sorvente. Como o valor
de n obtido neste trabalho é igual a 1,156 (vide
Tabela 1), o processo é favoravel.

Considerando os valores obtidos de R?,
desvio padrdo (s) e erro experimental (32 (vide
Tabela 1) verifica-se que 0 modelo de Freundlich
ndo se ajustou a nenhum dos parametros de forma
satisfatoria. Para o modelo de Freundlich, o valor
do coeficiente de determinacdo (R?) foi 0,849,
desvio padrdo de 2,620 e erro de 0,750.

Analisando os dados para a isoterma de
Langmuir é possivel verificar pela Tabela 1 que o
modelo ndo representa de forma significativa e
guantitativa um modelo matematico apropriado
para os dados experimentais deste trabalho. Os
dados obtidos pelo modelo de Langmuir foram
0,870; 2,430 e 0,606 para R%} s e ¢’
respectivamente. Ainda, é importante destacar que
o valor de K, (constante de energia de sor¢do ou
afinidade) indica a afinidade entre o sorvente e o
sorvato e, também, se o processo € favoravel.
Conforme demonstrado através de equagdes
matematicas por Langmuir (1918), K, depende da
massa molar do sorvato envolvido no processo de
sor¢do, do tempo e temperatura do sistema bem
como do nimero de espacos elementares por m* da
superficie do sorvente, ou seja, 0 numero de
moléculas sorvidas ndo pode exceder o nimero de
espacos elementares (sitios ativos), exceto pela
formacdo de camadas adicionais.

A literatura indica que, de maneira geral, 0s
valores da constante K, para sor¢cdo de compostos
organicos sio menores que 1 L.mg™ (Durson et al.,
2005; Bautista-Toledo et al., 2005; Sui et al., 2011;
Da Luz, 2012). Logo, com base nos valores de K,
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obtidos por diversos autores, o valor de K igual a
0,100 L.mg" obtido neste estudo indica boa
afinidade e alta energia de sorcéo.

Os resultados obtidos mostram que o melhor
ajuste aos dados experimentais foi dado pelo
modelo de Sips, pois esse apresentou maior
coeficiente de determinacdo (0,997), menor desvio
em relagéo os dados experimentais (0,371) e menor
erro (0,014) quando comparado aos modelos de
Freundlich e Langmuir. Tal resultado indica que
em baixas concentracbes de BPA, o0s dados
experimentais seguem a isoterma de Freundlich,
enquanto que, para concentragdes elevadas de
BPA, a capacidade de adsor¢do ocorre em
monocamada, 0 que caracteriza a isoterma de
Langmuir. O valor de y do modelo de Sips pode ser
usado como um indicador da heterogeneidade de
superficie. Esse pardmetro (y) diminui com o
aumento dessa heterogeneidade (Liu et al. 2010).
O valor de y maior que um sugere que sua
superficie tornou-se mais homogénea, 0 que pode
ser confirmado pelo melhor ajuste do modelo de
Langmuir (R* igual a 0,870) do que o de
Freundlich (R?igual a 0,849).

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos dados
experimentais para sor¢do de bisfenol-A,
empregando-se como sélido sorvente carvao
comercial ativado com a finalidade de estudar o
equilibrio de adsorcdo através das isotermas de
sorc¢ao.

De acordo com os resultados dos testes de
sor¢do, o tempo de residéncia mais adequado
encontrado foi 24 h, onde foram obtidos os
melhores resultados no processo.

O melhor ajuste das isotermas foi obtido
pelo modelo de Sips indicando que, para baixas
concentragbes de BPA, os dados experimentais
seguem a isoterma de Freundlich, enquanto que
para concentracBes mais elevadas do adsorbato, 0s
dados experimentais seguem a isoterma de
Langmuir.
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