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RESUMO: Este trabalho tem por objetivo avaliar a capacidade adsortiva de diferentes tipos de
carvao ativado para o bisfenol A, prevendo a finalidade especifica de promover a posterior
regeneracao eletroquimica em processo continuo. Foram utilizados neste estudo trés tipos de
carvao ativado, sendo dois em p6 (CAP W610 e CAP W810) e um granulado (CAG 8 x 30), a
duas temperaturas. Os ensaios foram realizados em agitador orbital, com estufa, a 110 rpm,
tendo-se utilizado concentracéo inicial de 112,50 mg.L™" de bisfenol e diferentes massas de
carvao ativado, com tempo de contato de 4 h. Os resultados indicaram uma maior capacidade
adsortiva para 0 CAP W810 e menor do CAG. As ligacOes adsorbato-adsorvente mostraram-se
mais fracas para 0 CAG e de intensidade semelhante para os CAP. Embora o CAG tenha
mostrado capacidade adsortiva inferior, concluiu-se que, no geral, seu uso mostra-se favoravel
quando se considera a posterior etapa de regeneragao.

PALAVRAS-CHAVE: regeneragdo; eletroquimica; carvdo ativado; bisfenol.

ABSTRACT: This study aimed to evaluate the adsorptive capacity of different types of
activated carbon for bisphenol A. These carbons were evaluated considering their further
regeneration through electrochemical methods in a continuous process. Three different types of
activated carbon were used, a granular one (CAG 8 x 30) and two powdered (CAP W610 and
CAP W810), at two temperatures. The tests were carried out in thermostatizated orbital shaker
at 110 rpm, using bisphenol solutions with an initial concentration of 112.50 mg.L™ and
different dosages of activated carbon and a contact time of 4 hours. The CAP W810 showed the
highest adsorptive capacity and the CAG, the lowest. The adsorbate-adsorbent interactions were
weaker for CAG than for CAPs and similar between CAPs. In conclusion, despite its low
adsorptive capacity, the CAG should be prefered when considering a subsequent regeneration
step.

KEYWORDS: regeneration; electrochemical; activated carbon; bisphenol.

classes de substancias

investigadas devido, principalmente, aos seus

Estudos recentes, em especial da ultima
década, tem revelado a importancia da acdo dos
chamados micropoluentes sobre o ambiente
aquatico. Denominam-se  micropoluentes  as
substancias que podem produzir efeitos adversos
aos organismos expostos mesmo se presentes no
meio ambiente em concentragbes na ordem de
ngL? e nglL™ Féarmacos, desreguladores
endocrinos e poluentes orgénicos persistentes

efeitos no meio ambiente (BILA e DEZOTTI,
2007).

Dentre os micropoluentes, tem sido objeto
de atencdo os disruptores endocrinos (ou
interferentes enddcrinos); a agéncia ambiental
americana, USEPA (“United States Environmental
Protection Agency”), define disruptores enddcrinos
(DE) como agentes exdgenos que interferem na
producdo, secrecdo, transporte, metabolismo,
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ligagdo, acdo ou eliminagdo dos hormonios
naturais no organismo, que sdo responsaveis pela
manutencdo da homeostase e regulacdo dos
processos de desenvolvimento (USEPA, 2009).

A preocupacdo com essas substancias vem
aumentando a medida que mais investigagdes e,
consequentemente, mais evidéncias acerca de seus
efeitos & biota se acumulam. Sodré et al. (2007)
citam varios estudos em que efeitos danosos foram
relacionados a presenca de DE no meio aquético.

Muitas substancias tem sido investigadas
para avaliagdo de seus possiveis efeitos sobre o
sistema enddcrino: plastificantes (bisfenol, ftalatos,
...); surfactantes etoxilados (nonilfenol, p.ex.);
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; bifenilas
cloradas; retardantes de chama; praguicidas e os
estrogénios naturais e sintéticos (17p-estradiol,
estriol, 17a-gtinilestradiol) (SODRE et al., 2007).

Dentre estas substancias, o bisfenol tem sido
causa de preocupacdo em virtude de seu elevado
grau de consumo. Sua producdo global em 2009
foi de aproximadamente 3.982 toneladas com
crescimento de demanda nos anos seguintes,
podendo atingir um consumo global de 8.400
toneladas em 2018 (GODFREY, 2013). Flint et al.
(2012) relatam, ainda, a problemaética de sua dificil
substituicdo por outros materiais na producdo de
policarbonato devido, quando comparado a
possiveis alternativas, a sua maior resisténcia e
estabilidade no caso de substituicdo por acrilico, ao
seu menor custo em relacdo ao poliéster e devido a
sua maior estabilidade a altas temperaturas frente a
substituicdo por polipropileno.

Em relacdo a efeitos sobre a salde humana,
estudos tem indicado sua atuacdo no
desencadeamento de respostas de receptores
enddcrinos como tdo efetiva quanto a exercida pelo
estradiol, assim como sua acdo como inibidor dos
receptores de androgenos, por exemplo, a
testosterona (FLINT et al., 2012), o que pode
desencadear uma redugdo na contagem de
espermas no caso dos homens, o aumento da
incidéncia de casos de cancer de mama no caso das
mulheres, o desenvolvimento de algumas
anomalias do sistema reprodutor humano e o
aumento da incidéncia de outras doengas de cunho
hormonal (OLMO et al., 1999).

Montagner e Jardim (2011) realizaram um
dos relatos mais recentes acerca da presenca de DE
em &guas superficiais no Brasil, tendo analisado
amostras de agua do Rio Atibaia, no estado de Sdo
Paulo. Das 26 amostras coletadas em 4 diferentes
campanhas,  disruptores  endocrinos  foram
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encontradas em 92% delas, sendo que
especificamente o bisfenol A foi encontrado em
56%, com concentracdo média de uma das
campanhas tendo atingido valor de 6.375 ng.L™.

As estacOes de tratamento de agua (ETA) no
Brasil sdo, comumente, projetadas para atingirem
elevadas eficiéncias de remogdo de material
particulado e dissolvido, além de microrganismos
patogénicos. Entretanto, o tratamento convencional
(coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo ou flotagdo,
filtracdo e desinfec¢do) empregado na maioria das
ETA néo apresenta elevada eficiéncia na remocéo
dos micropoluentes emergentes, sendo necessario,
portanto, estudos sobre novas técnicas e processos
(LIMA, 2013).

Uma das possibilidades de tratamento de
efluentes aquosos contendo compostos organicos
como os DE é a oxidacdo através de técnicas
eletroquimicas (eletroxidagdo), contudo, uma
limitagdo importante dessas técnicas, assim como
ocorre com outras tecnologias, advém da muito
baixa concentracdo do poluente.

Alguns trabalhos (NARBAITZ ¢ KARIMI-
JASHNI, 2012; MOHAMMED et al., 2011 e
CANIZARES et al., 2004) tem sugerido que a
combinag¢do do tratamento eletroquimico com a
concentragdo prévia do poluente em um adsorvente
(carvédo ativado, polimeros, ..) levaria a obtencéo
de melhor eficiéncia de remocdo para varios
compostos organicos.

Mohammed (2011) relata que, a despeito da
alta eficiéncia do carvdo ativado na remocéo de
poluentes, estudo da agéncia ambiental americana
(USEPA) indica que a regeneragdo do carvdo
representa a etapa de maior custo mas, apesar
disso, poucos estudos dedicam-se a otimizar esta
etapa.

Berenguer et al. (2010) realizaram estudo
comparando trés métodos de regeneracao: quimica,
térmica e eletroquimica para carvdo ativado
saturado com fendis. Nas condicdes utilizadas por
eles, a pior eficiéncia de regeneracdo ocorreu com
0 método quimico. Embora eficiéncias semelhantes
tenham sido obtidas pelos métodos térmico e
eletroquimico, no caso da técnica eletroquimica, o
custo de energia é menor, ja que o método térmico
exige temperaturas na faixa de 450 a 600 °C.

Na combinacdo de técnicas adsortiva e
eletroquimica, apés a saturacdo do carvdo ativado
com o poluente, com consequente concentracdo do
mesmo sobre as particulas do carvdo, a
regeneracdo se daria por oxidacdo eletroquimica,
levando o composto organico a mineralizar-se em
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dioxido de carbono e &gua e possibilitando o reuso
do adsorvente em novos ciclos de adsorgéo.

Este trabalho tem por objetivo avaliar a
capacidade adsortiva de diferentes tipos de carvédo
ativado prevendo a finalidade especifica de
promover a posterior regeneracdo eletroguimica
em processo continuo.

Optou-se, entdo, por priorizar-se algumas
caracteristicas desejadas a esta aplicacdo, como:
tempo de contato ndo pode ser elevado
(prejudicaria a operacdo continua); moderada forga
de ligacdo adsorvente—adsorbato e diminuicao e/ou
auséncia de  difusdo  intraparticula, que
favoreceriam a posterior etapa de regenerecdo
eletroguimica.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste estudo trés tipos de
carvao ativado, sendo dois em pé (CAP) -
comercialmente identificados como W610 e W810
- e um granulado (CAG), identificado como 8 x 30,
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Industrial Ltda. e produzidos tendo o pinho como
matéria-prima. Na Tabela 1 sdo apresentadas
algumas das propriedades fisico-quimicas desses
carvoes, fornecidas pelo fabricante. Foram
incluidos nessa Tabela, também, os valores de area
superficial obtidos experimentalmente pelo método
BET.

O bisfenol A utilizado como adsorbato foi
cedido pela empresa Rhodia Poliamida e
Especialidades Ltda.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados
pela adigdo de diferentes massas de carvdo a
erlenmeyers contendo 150 mL de solucdo aquosa
contendo 150 mg/L (ppm) de bisfenol A.

Para uniformizar a condigdo inicial do
carvado, todas as massas foram previamente
mantidas em 50 mL de 4gua deionizada por pelo
menos 72 horas para hidratagdo, sendo a solucdo
de carvdo adicionada aos erlenmeyers com a
solucédo de bisfenol (portanto, a concentracéo final
de bisfenol em solugéo era de 112,5 mg/L).

fornecidos pela empresa AlphaCarbo

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos carvdes ativados utilizados.

Propriedade CAG CAP CAP
8x30 W610 W810
NUmero de iodo (mg/g) 988,62 663,10 836,78
Umidade (%) 7,86 7,36 7,26
Granulometria (% pas # 325 ABNT) - 92,36 93,11
Granulometria (% pas # 200 ABNT) - 96,97 97,03
Granulometria (% pas # 100 ABNT) - 100 100
Granulometria (% ret # 8 Mesh) 1,62 - -
Granulometria (% pas # 30 Mesh) 2,19 - -
pH - Alcalino Alcalino
Densidade aparente (g/cm?) - 0,54 0,56
Avrea superficial - BET (m?/g) 973,3 693,4 845,7
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As massas de carvdo utilizadas foram
definidas através de testes preliminares, tendo sido
0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 1,25 e 2,5 g para o carvédo
granulado e 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35
e 0,40 g para os carvoes pulverizados. Optou-se
manter a granulometria original dos carvdes,
mesmo o granulado, pois o objetivo era o de
analisar sua capacidade adsortiva nas condi¢des
fornecidas pelo fabricante.

Os ensaios de adsor¢cdo foram realizados a
duas diferentes temperaturas, 35 e 65 °C, em
agitador orbital com estufa, tendo-se mantido a
agitacdo em 110 rpm.

O tempo de contato de 4 horas foi escolhido
com base em informacdes de trabalhos anteriores
que estudaram a adsor¢do de disruptores
endécrinos em carvdo ativado (VERAS, 2006;
YOON et al., 2003) e, especialmente, visando a
utilizacdo esperada em processo combinado
adsortivo-eletroquimico, em que elevados tempos
de contato seriam impraticaveis. Contudo, ensaios
preliminares indicaram que esse tempo de contato
ndo seria suficiente para atingir o equilibrio com as
massas de carvéo utilizadas.

Apos as 4 horas, as amostras eram filtradas
em filtro quantitativo seguido de filtro de seringa
(0,2 pum) e analisadas em espectrofluorimetro
Shimadzu, modelo RF-5301PC, com comprimento
de onda de excitagdo de 280 nm, e 310 nm para
emisséo

A massa de bisfenol A adsorvida por
unidade de massa de carvdo ativado — g (mg de
bisfenol A / g de carvéo ativado) foi calculada pela
Equacéo 1:

11250 ™ .0,200L - C,_, -0,200L

g = L 1)
m

carvao

onde Cyina € @ concentracao de bisfenol A (mg/L)
em solucdo ap6s o tempo de contato € Megzo
massa de adsorvente utilizada em cada erlenmeyer.

A despeito de ndo se ter conhecimento
prévio sobre ter-se ou ndo atingido o equilibrio, foi
verificado o ajuste dos modelos de Langmuir
(Equacéo 2) e Freundlich (Equacgéo 3) aos dados
experimentais.

9. __bC, )
O 1+bC,
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onde g. é quantidade de adsorbato por unidade de
adsorvente (mg/g); qmax representa a maxima massa
de adsorbato por massa de adsorvente (mg/g); Ce, a
concentragdo em equilibrio do adsorbato em
solugdo (mg/L) e b é a constante de equilibrio de
adsorcdo ou constante de Langmuir e representa o
quao fortemente a molécula de adsorbato estd
aderida na superficie do adsorvente.

q, =KC/" ®)

em que C, e g. tem 0 mesmo significado que na
isoterma de Langmuir e K é uma constante
relacionada a capacidade de adsor¢do do adsorbato
pelo adsorvente [(mg/g).(L/mg)*"].

Para uma segunda comparagdo da
capacidade de remog&o do poluente entre os tipos
de carvdo estudados, foi calculada, com o uso da
Equacdo 4, a taxa de remocdo de bisfenol para
cada massa de carvao:

11250™ ¢,
%remogdo =100- L 4
112,50%

Procedeu-se, entdo, ao ajuste de uma fungéo
logaritmica da % remocgdo em relacdo & massa de
adsorvente utilizada e, com as equagdes
logaritmicas obtidas, estimou-se a massa de carvao
ativado necesséria para a obtencdo de 85% de taxa
de remocdo do bisfenol para cada tipo de carvéo e
a cada temperatura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1 e 2 encontram-se os graficos
de g¢ em funcdo de C; para os trés tipos de carvao a
35°C e 65 °C, respectivamente.

Na Tabela 2 encontram-se resumidos o0s
pardmetros obtidos para os modelos de Langmuir e
Freundlich. Para melhor permitir a comparagéo dos
ajustes obtidos aos dados experimentais, 0s
mesmos foram incluidos nas Figuras 1 e 2. Cumpre
ressalvar que somente foram considerados para o
ajuste, os dados em que ndo ocorreu a remogao
total (Cﬁna| = 0)
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Figura 1. Quantidade de bisfenol adsorvida por grama de carvao ativado em func¢éo da concentracao final de
bisfenol, para os trés carvdes avaliados, a 35 °C.
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Figura 2. Quantidade de bisfenol adsorvida por grama de carvao ativado em funcdo da concentracdo final de
bisfenol, para os trés carvdes avaliados, a 65 °C.

Tabela 2. Pardmetros e coeficientes de correlagéo obtidos pelo ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich
para os trés tipos de adsorvente utilizados.

W 610 W 810 Granulado
Modelo T (°C) 35°C 65°C 35°C 65°C 35°C 65°C

Oma (Mg/g) 90,91 103,09 33333 11765 4405 4566

Langmuir b 0144 0137 0016 0438 0062 0,066
R’ 0858 0977 0972 0815 0962 0,709

(Mgg) 5_ jmgin 3726 3545 994 6015 388 398

Freundlich n 543 4,06 144 527 167 161
1/n 0184 0246 0696 0190 0598 0,621

R? 0,971 0,992 0,975 0,888 0,898 0,848
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A comparagdo entre os coeficientes de
correlacdo (R®) mostra que, embora o modelo de
Langmuir tenha, em alguns casos, apresentado
ajuste aceitavel, de modo geral, o modelo de
Freundlich mostrou ajustar-se melhor aos dados
experimentais, tendo-se obtido tipicamente valores
de R* proximos a 0,9.

A despeito dos elevados valores de R? ¢é
possivel visualizar, na Figura 1, que para o carvao
ativado em p6 W810, na temperatura de 35°C, o
ajuste ndo foi satisfatério pelo modelo de
Freundlich ou pelo modelo de Langmuir.

A excecdo deste carvdo, em que nao se
considera o ajuste confiavel para realizar a
comparacdo, pode-se observar que a variacdo da
temperatura de 35 para 65°C ndo mostrou afetar
consideravelmente a capacidade adsortiva para o
tempo de contato de 4 horas, seja ela avaliada pelo
parametro gms de Langmuir ou pelo parametro K
de Freundlich. A tendéncia foi de um ligeiro
aumento de Qmax (Méaximo de 12,5% para o CAP
W610) e invariabilidade para K (diminuicdo de 5%
para 0 CAP W610 e aumento de 2,5% para o
CAG).

Frente a pequena  variagéo de
comportamento entre as temperaturas estudadas, a
comparagdo entre os carvdes foi realizada
unicamente a temperatura de 65°C.

Para esta temperatura, verificou-se que o
parametro K do modelo Freundlich foi 7,9 vezes
maior para 0 CAP W610 e 14,1 vezes maior para 0
CAP W810 em relagdo ao CAG, indicando uma
capacidade adsortiva maior para os carvdes em pé
em relagdo ao granulado.

Pela analise da Tabela 1, que apresenta as
propriedades  fisico-quimicas  dos  carvdes
utilizados neste estudo, pode-se verificar que o
CAG apresenta uma area superficial (BET) 15%
superior a0 CAP W810 que, a despeito da area
ligeiramente  inferior, mostrou  capacidade
adsortiva 14,1 vezes maior.

Quando se faz a comparacdo entre os CAP,
que possuem faixas granulométricas semelhantes,
observa-se que um aumento de 22% na é&rea
superficial (BET) do CAP W810 em relagdo ao
CAP W610, levou a um aumento de 70% no valor
de K.

Pode-se concluir, entdo, que o efeito da
granulometria das particulas — diminuicdo da
capacidade adsortiva com o aumento do didametro
médio das particulas — foi preponderante em
relagdo ao efeito do aumento da éarea superficial.
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Em relagdo ao parametro n, que representa a
forca da ligacdo adsortiva, observou-se, para a
temperatura de 65°C, valores muito proximos para
0s CAP e um valor cerca de 3 vezes menor para 0
CAG, indicando uma ligagdo mais fraca para este
altimo.

Na Figura 3 encontram-se os valores de
%remocdo obtidos para cada massa de carvéo,
calculados segundo a Equacdo 4, nas duas
temperaturas empregadas.

100

# Granulado-35°C

B Granulado-65 °C

A W610-35°C

X W610-65°C

* W810-35°C

® W810-65°C

——Ajuste_W810-65°C
Ajuste_W810-35°C
Ajuste_W610-65°C

—Ajuste_W610-35°C

% remogao do bisfenol A

——Ajuste_Granulado- 65 °C
—Ajuste_Granulado-35°C

0 02 04 06 08 1 12 14

massa de carvdo (mg)

Figura 3. Porcentagem de remogéo do bisfenol A
em fungédo da massa de carvéo utilizada.

Pode-se observar que, para a obtencdo de
uma mesma porcentagem de remocdo, as massas
de carvdo necessarias, da menor para a maior, sao
do CAP W810, CAP W610 e CAG.

Para um dado tipo de carvdo, a massa
necessaria para se obter uma dada porcentagem de
remogdo de bisfenol foi ligeiramente menor para a
temperatura de 65°C em relacdo a de 35°C.

Como relatado anteriormente, foi realizado
um ajuste logaritmico aos dados (mostrados em
linha continua na Figura 3) e, com as equagdes
obtidas, estimou-se a massa de cada tipo de carvao
necesséria para remocgdo de 85% do bisfenol, nas
duas temperaturas. A Tabela 3 apresenta esses
resultados.

A despeito da maior capacidade adsortiva
dos carvBes em pd, em especial do CAP W8L10,
deve-se notar que o carvdo granulado CAG 8 x 30
também mostrou-se bastante efetivo na remogéo do
bisfenol A, sendo necessério cerca de apenas 1
grama para remover 85% de uma concentracdo
inicial relativamente elevada (112,5 ppm).



2074
&= w 4
Tabela 3. Massas de carvao necessarias para

remocao de 85% do bisfenol A nas condi¢des
experimentais.

Tipo de o
carvio T (°C) Massa (Q)
35 1,15
CAG 8 X 30
65 0,98
35 0,31
CAP W610
65 0,27
35 0,22
CAP W810
65 0,19

Além disso, dois fatores levam a concluir
gue, para o0 carvdo granulado, a etapa de
regeneracao é favorecida: ter apresentado o menor
valor de n, indicando uma ligacdo mais fraca
adsorvente-adsorbato e a conclusdo de que a
adsorcao, para  este  carvao, se deu
preferencialmente nos sitios superficiais.

Somado ainda o fato de que o carvao
granulado se presta melhor a operagdes continuas
do que os carvdes em po, pode-se concluir que,
para 0 processo desejado de adsorcdo/regeneracdo
eletroquimica, este tipo de carvdo deve ser a
melhor opcéo.

4. CONCLUSOES

O modelo de Freundlich, de modo geral, se
ajustou bem aos dados experimentais. A andlise do
pardmetro K mostrou que o aumento da
temperatura de 35 °C para 65 °C ndo levou a
alteracbes significativas no comportamento
adsortivo dos carvles avaliados. Em relagdo a
capacidade de adsorcdo no tempo de contato de 4
horas, para uma mesma temperatura (65°C), 0s
resultados do parametro K para o CAP W610 foi
7,9 vezes maior e 0 do CAP W 810 foi 14,1 vezes
maior gquando comparados com o0 K do CAG,
mostrando uma capacidade adsortiva muito
superior dos CAP em relacdo ao CAG.

Quando se avaliou o parametro n, para a
temperatura de 65°C, os CAP apresentaram valores
muito proximos e cerca de 3 vezes superiores ao
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do CAG, indicando uma mais fraca ligacéo
adsorbato-adsorvente para o carvdo granulado.

Ao se avaliar a porcentagem de remoc¢do do
bisfenol A nas condigdes experimentais obtidas
para cada tipo de carvédo e nas duas temperaturas,
confirmou-se o comportamento indicado pelo
pardmetro K, tendo sido necessarias menores
massas do CAP W810, seguido do CAP W610 e,
as maiores massas do CAG para se obter a mesma
porcentagem de remogao.

Apesar de apresentar a mais baixa
capacidade adsortiva, o0 carvdo granulado
apresentou, no geral, caracteristicas que levam a
acreditar tratar-se do mais favordvel para a
aplicacdo desejada, que envolve etapa posterior de
regeneracao eletrogquimica em processo continuo.
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