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RESUMO

Com o crescimento das atividades industriais ocasionado pelo aumento da populacdo, ha uma
maior geracdo de residuos e efluentes, os quais sdo compostos dos mais variados materiais.
Atualmente diversos estudos indicam a presenca de poluentes emergentes em agua superficial,
sendo estas, substancias quimicas de carater toxico, normalmente ndo controladas no meio
ambiente e com potencial de causar efeitos diversos aos organismos vivos e a saude humana.
Um dos efeitos causados por estas substancias é o potencial efeito disruptor do sistema
enddcrino, como o bisfenol-A (BPA), que mesmo em baixas concentracdes pode causar
prejuizos aos organismos expostos. Em vista disso, o presente trabalho busca estudar a
remocdo de BPA em solucdo aquosa através de ensaios de adsorcdo utilizando como
adsorvente a amostra de rocha vulcanica amigdaloide (saibro) contento minerais adsorventes
(zedlita). O material retirado da pedreira foi moido, seco, peneirado e posteriormente foram
realizadas caracterizacdes de distribuicdo granulométrica, difratometria de raio X,
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, microscopia eletrénica de varredura acoplada a
um sistema de energia dispersiva, determinacdo da superficie especifica e determinagédo do
tamanho dos poros. As analises de determinacdo da concentracdo de BPA dos experimentos
foi realizada pela técnica de espectrofotometria de absor¢cdo molecular, utilizando 0 UV-Vis.
Com o objetivo de verificar a capacidade adsortiva do saibro contendo zeolita, foi realizado
um planejamento experimental para avaliar as condi¢Ges Otimas de processo, avaliando a
massa de adsorvente em diferentes pH e tempo de contato. Ainda neste estudo, foram
estudadas isotermas de equilibrio, utilizando os modelos de Freundlich e Langmuir. No
experimento de avaliacdo de massa de adsorvente em diferentes pH foi utilizado como
referéncia a matriz de Doehlert, onde a melhor condicao experimental foi de 3g L-1 em pH 7
(ponto 1), tendo em vista a utilizagdo de menores quantidades de adsorvente juntamente com
o melhor resultado de capacidade de remocéo (4,89 mg g), e uma eficiéncia de remogcéo de
29,3 %, sem alterar o pH da solucédo padrédo (pH 7). Além do ponto 1, foi escolhido também
o0 ponto 2 (9 g L-1), este, com o objetivo de verificar se a triplicata da massa mantendo o pH
7 haveria mais remocdo nos ensaios posteriores. A determinacdo do tempo de contato foi
realizada utilizando os pardmetros 3g L™ e 9 g L™! de adsorvente com pH 7, conforme a matriz
de Doehlert, variando o tempo. O melhor resultado foi utilizando 3 g L-1 durante 30 minutos,
onde a capacidade de adsorcdo do adsorvente sobre o BPA foi de 10,79 mg g-1 com uma
eficiéncia de remocéo de 59,4 %. Para a construcdo da isoterma de adsorcao, foi utilizado o

tempo de 30 minutos com 0,3 g de massa selecionados a partir dos ensaios de tempo de contato



em pH 7, baseado na melhor condicdo apresentada pela matriz de Dohelet, utilizando os
modelos matematicos de Langmuir e Freundlich. Freundlich apresentou resultados

ligeiramente melhores que a isoterma de Langmuir, tendo em vista o valor de n favoravel
(1,2966) e um R2 mais alto (0,5266).

Palavras-chave: Adsorc¢éo; Bisfenol-A; Disruptores Endocrinos; Zedlita.



ABSTRACT

With the growth of industrial activities caused by the increase in population, there is a greater
generation of waste and effluents, which are composed of the most varied materials. Currently,
several studies indicate the presence of emerging pollutants in surface water, which are
chemical substances of toxic nature, normally not controlled in the environment and with the
potential to cause various effects to living organisms and human health. One of the effects
caused by these substances is the potential disruptive effect of the endocrine system, such as
bisphenol-A (BPA), which even at low concentrations can cause harm to exposed organisms.
In view of this, the present work seeks to study the removal of BPA in aqueous solution
through adsorption tests using the sample of volcanic rock amygdaloid (gravel) containing
adsorptive minerals (zeolite) as adsorbent. The material removed from the quarry was ground,
dried, sieved and later characterizations of particle size distribution, X-ray diffractometry, X-
ray fluorescence spectrometry, scanning electron microscopy coupled with a dispersive
energy system, determination of the specific surface and determination of the pore size were
performed. The determination of the BPA concentration of the experiments was performed by
the technique of molecular absorption spectrophotometry, using UV-Vis. In order to verify
the adsorptive capacity of gravel containing zeolite, an experimental plan was performed to
evaluate the optimal process conditions, evaluating the adsorptive mass at different pH and
contact time. Also, in this study, equilibrium isotherms were studied using the Freundlich and
Langmuir models. In the experiment for evaluation of adsorbent mass at different pH, the
Doehlert matrix was used as reference, where the best experimental condition was 3 g L™t at
pH 7 (point 1), aiming at the use of smaller quantities of adsorbent together with the best result
of removal capacity (4,89 mg g*), and a removal efficiency of 29,3%, without changing the
pH of the standard solution (pH 7). In addition to point 1, point 2 (9 g L™!) was also chosen in
order to check if the triplicate of the mass maintaining the pH 7 would be removed further in
subsequent tests. The determination of the contact time was performed using the parameters
3gLtand 9 g L*of adsorbent with pH 7, according to the Doehlert matrix, varying the time.
The best result was using 3 g L™ for 30 minutes, where the adsorbent capacity over the BPA
was 10,79 mg g'* with a removal efficiency of 59,4%. For the construction of the adsorption
isotherm, the time of 30 minutes with 0,3 g of mass selected from the contact time tests at pH
7 was used, based on the best condition presented by the Dohelet matrix, using the Langmuir
and Freundlich mathematical models. Freundlich presented slightly better results than the

Langmuir isotherm, considering the favorable n value (1,2966) and a higher Rz (0,5266).



Keywords: Adsorption; Bisphenol-A; Endocrine Disruptors; Zeolite.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1- Possiveis caminhos para o descarte de contaminantes no meio ambiente................ 23
Figura 2 - Glandulas que compdem o sistema endocrino humMano. ..........ccccovvereineieriecseens 26
Figura 3 - Mecanismo de ligacdo entre o hormonio e o receptor hormonal gerando (a) resposta
natural, (b) efeito agonista, (C) efeito antagoniSta.........cccevvriverveierieere e 27
Figura 4- Férmula estrutural do DISTENOI-A.........ooviiie e 32
Figura 5- Diagrama da distribuicdo de espécies quimicas de BPA em funcdo do pH ............. 33
Figura 6 - Esquema de sintese de resina de policarbonato............cccccccveieieeiiiicve e 34
Figura 7 - Formas possiveis de isotermas de adSOrGAO. .........ccvevrererirrerierieesenieesie e e sieeas 43

Figura 8 - Unidades estruturais basicas das zeolitas. (a) Tetraedro com um atomo de Si (b)
Tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para compensar
a diferenca de carga entre o Si e 0 Al. (c) Atomo divalente para balancear as cargas entre o Al

e 0 Si numa cadeia MUltipla de tetraBar0........coeviiriieicee e 46
Figura 9 - Em (a), moléculas lineares sdo adsorvidas pela zeo6lita, em (b) o volume excessivo
da molécula ramificada impede a penetragdo NOS POFOS ........ceververeererierieeeiriereeresre e 47
Figura 10. Localizacdo da pedreira onde foi retirado o material adsorvente - Santo Anténio da
PAIFUINAIRS. ... .ottt et e st e e e st e st e et e e seenteenseaneenreeneenreenreanee s 51
Figura 11 — Local da retirada da amostra estudada ............ccceevvveiieiiieeiie e 52
Figura 12 - Detalhe do local da retirada das amoStras...........cccoeverereninieniseeiesese e 52
Figura 13 - Distribuicao GranUIOMELIiCa. ......cccooeverieiiieieierese s 59
Figura 14 - Analise de DRX da amostra composta de saibro contendo zedlita. ...................... 60
Figura 15 - Isoterma da amostra (Pressao de poro relativa). .........ccccvevveiiieiie e 63

Figura 16 - Diametro do poro da amostra em relacdo a distribuicdo do volume de poros....... 64

Figura 17 - Imagem em MEV do adsorvente — EIEtron 1. .........cccccoveviiiiiecieiic e 64
Figura 18 - Imagem em MEV do adsorvente — EIEtrons 3..........cccccoveiiienininieiese e 65
Figura 19 - Espectro em EDS d0 adSOINVENTE. ........ccuveiieiiiciec it 66
Figura 20 - Curva de calibragdo do BPA N0 UV/VIS. ..o 67
Figura 21 - Percentual do tempo de contato na remogdo de BPAem3gLte9gL™........... 69
Figura 22 - Concentracao final em relagdo ao tempo de contato na remogéo de BPAem 3 g L™
B 0 g L ettt ettt ettt n ettt s aees 69
Figura 23 - Efeito da massa de adsorvente e do tempo de contato na capacidade de adsorcéo do
B P A et e e b e e e e e e b bt e e e e a bt e e nnpae e e e e 70
Figura 24 - Isoterma obtida pelos ensaios de equilibrio de adsorgao. ..........cccecvevvevevieerinennns 72
Figura 25 - Lineariza¢do do modelo da isoterma de Langmuir @ 24 °C.......cccocevieveiiinnnnnene 73

Figura 26 - Linearizacdo do modelo da isoterma de Freundlicha 24 °C..........cccccceocvvieivennne 73


file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229617
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229618
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229619
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229619
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229620
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229621
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229622
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229623
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229624
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229624
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229624
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229624
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229625
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229625
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229626
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229626
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229627
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229628
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229629
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229630
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229631
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229632
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229633
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229634
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229635
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229636
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229637
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229638
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229638
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229639
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229639
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229640
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229641
file:///C:/Users/tecnico5/Desktop/pessoal_joana_2020/MESTRADO/Dissertacao/Dissertacao_JoanaMucke_Final_.docx%23_Toc41229642

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Alguns compostos classificados como desreguladores endocrinos ........................ 28
Tabela 2 - Propriedades quimicas e fisicas do BPA. ... 32
Tabela 3 - Caracteristicas gerais dos processos de adsorcao fisica e adsorcao quimica........... 39
Tabela 4 - Granulometria da amostra composta de saibro contendo zeolita. ..............c.ccve.eee. 53

Tabela 5 - Preparacdo das solucdes de trabalho (T): solucéo de estoque (SE) volume da solucéo

de estoque (VE) e concentracdo da solucdo de trabalno (CT)....cccovvvviiiiiiiininece e 56
Tabela 6 - Preparacdo das solugdes de referéncia (R): solucdo de estoque branco (SEB) volume
da solucéo de estoque (VE) e concentracdo da solucdo de trabalho (CT)....ccccceevvvivevveciecnenne 56
Tabela 7 - Experimentos de adsor¢do: massa (m) e pH do adsorvente. .........ccccovvvevieenieinnns 57
Tabela 8 - Faixas granulométricas do adSOINVENLE ..........cccccveiieireeiieiie e 60
Tabela 9 - Resultado de FRX €M %0 €M PESO. ....ccueiuiriiriiiieieiiesie ettt 61
Tabela 10 - Resultados da area SUPErfiCial ............ccveiveiiiiiiicce e 63
Tabela 11 - Elementos identificados no adsorvente por EDS ........c.cccceiiieviiiiiiic e, 65
Tabela 12 - Resultados da Matriz DOENIEI. ..........ccveiieiiii i 68
Tabela 13 - Resultados da eficiéncia de remogéo de BPA (%) pela massa (m) e pH pela matriz
D0 =] o1 1T o TSRS 68
Tabela 17 - Dados obtidos para a construcdo das isotermas de adsorgéo a 24 °C. .................. 71

Tabela 18- Parametros das isotermas de adsorgdo do modelo de Langmuir e Freundlich....... 73



BPA
CAG
CE
CPGq
CTC
DDE
DDT
DEs
DNA
DRX
El

E2
EDS
ETE
FRX
HPA
IGEO
IPCS
IUPAC
LACER
LAPROM
LME
LSS
MEV
NF
oD

Ol

PA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Bisfenol-A

Carvéo Ativado Granular

Contaminantes Emergentes

Centro de Pesquisas em Petrologia e Geoquimica
Capacidade de Troca Catidnica
Diclorodifenildicloroetileno
Diclorodifeniltricloroetano

Disruptores Endocrinos

Acido desoxirribonucleico

Difratometria de raio X

Estrona

Estradiol

Sistema de Energia Dispersiva

Estacdes de Tratamento de Efluentes
Fluorescéncia de raios-X

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
Laboratdrio de Difratometria de Raios X
International Programme on Chemical Safety
International Union of Pure and Applied Chemistry
Laboratdrio de Materiais Ceramicos
Laboratdrio de Processamento Mineral
Limite de Migracdo Especifico

Laboratorio de Sélidos e Superficies
Microscopia Eletronica de Varredura
Nanofiltragdo

Osmose Direta

Osmose Inversa

Poliamida



PCB Policloradas

PE Poluentes Emergentes

POA Processos Oxidativos Avancados

PSM Processos de Separagdo por Membranas

PVC Policloreto de Vinila

UFRGS Universidade Federal do Rio Grande do Sul
USEPA Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
UV/Vis Ultravioleta visivel

SUMARIO



2.1

2.2

3.1

3.2

3.3

3.3.1

3.3.2

3.4

3.5

3.6

3.6.1

3.6.2

3.6.2.1

3.6.2.2

3.7

4.1

4.2

4.3
43.1

4.3.2

4.3.3

[N EI0] 51U07:Y0 X 16

OBUJIETIVOS ...t nnne e 19
OBJETIVO GERAWL... ..ottt 19
OBJETIVOS ESPECIFICOS .....vvuiieirerciieesesseesseiessss s issssesssssssssssssssees 19
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt ssssssssssssesesnees 20
RECURSOS HIDRICOS ......ooovivieereeeeeieeie e ess st s s ssnas s, 20
CONTAMINANTES EMERGENTES ... 21
DISRUPTORES ENDOCRINOS .......cooiviiieieeeeeiee et eses st esss s senee e 24
Sistema Endocrino e Mecanismo de agdo dos Disruptores Enddcrinos............ 25
Tipos de Disruptores ENAOCIINGS.........cccoviiiiriiiiiie e 28
BISFENOL-A. ..ottt nneesnne et 31
REMOGCAO DE BPA EM MATRIZ AQUOSA ......cooieeeeeeeeeeeeeeens s, 36
F o 5 510] 21070 LR 38
L= 1] o To o [ o] o] - o USSR 41
I1SOLErMAS 8 AUSOIGAOD .......eeuieuieieieeite sttt bbb nne s 42
MOdElO 08 LANGIMUIT ....c..oiiiiiiiiieeee e 44
Modelo de FreundliCh ..o 45
ZEOLITAS ..ottt 46
MATERIAIS E METODOS........oooiiieiieieeeseeeeseseeseeses s sesssss s senenen, 50
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS ... ..o 50
OBTENCAO E PREPARO DO ADSORVENTE ......cooeveieeeeeee e o1
CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE .....ovcviieteteeeseeseeeseesiessiesee s 53
Distribuicao GranUIOMEALIICA .........cccv e 53
Difratometria de Raio X (DRX) ...cccuoiiiiiiiiiieie et 54

Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX).......cccooeviniinieniininnieienns 54



4.3.4
435

4.4
441

4.5
45.1

45.2
453
45.4

5.1
5.1.1

5.1.2
5.13
5.14
5.15
5.2

5.3
5.3.1

5.3.2
5.3.3

6

Determinacio da Area SUPErficial...........c..cccovevrueveveieeicseeeeeeee e, 55

Microscopia Eletronica de Varredura............coceoeeieneneicieseeeeesese e 55
SOLUGOES DE BPA ......oceceeeeeeeeeevee e ee et 55
Obtencao da Curva ANalitiCa...........ccovvieriieiiieie e 56
ENSAIOS DE ADSORGCAOQ.........coeuiiieeieeeeeeeeseseesessessessessssissasssasessessasses s, 57
Avaliacdo da massa de adsorvente em diferentes pH .........ccccccovvveiiiiciiccecenn, 57
L= 0] o To o [ o] o] > o USSR 58
1SOtErmMas de AGSOFGAD .........ccvereieerieeie st e seete s e ste et ste et esae e e reesrearaesreens 58
Medidas de ADSOrDANCIA...........coiiiiiiiiiec s 58
RESULTADOS E DISCUSSOES ......ccoviiiiieeeceeeseee s, 59
CARACTERIZAQAO DO ADSORVENTE ... 59
Distribuicao GranUIOMEALIICA .........cevvveiiiiieieee e 59
Difratometria de Raio X (DRX) ...cccueiiiiiiieiieie e 60
Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX).......cccccevviveiieieiiciieseanns 61
Determinacao da Area SUPErfiCial...........c..cccovvvrivrverereieeeeeeeee e, 62
Microscopia Eletronica de Varredura............ccccovevveiiiiieieese e 64
OBTENCAO DA ABSORBANCIA E DA CURVA ANALITICA DO BPA ........ 66
ENSAIO DE ADSORGCAOQ ........ooiveeeiieeieeeeeeeesessessessessesaesaesssasssssessessaesen s, 67
Avaliacdo da massa de adsorvente em diferentes pH .........cccoocoieiiiiiiicicinn 67
Determinac@o do Tempo de CONALO ........ccoveeiiiieiieie e 69
Determinacéo das I1sotermas de AdSOIGEO ........cccuvvveriirierienieiie e 71
CONCLUSAOQ ..ottt 76

REFERENCIAS ..o e e e e et e et e e e e et e e e e e e e et e et e s e e et e es e e e e et enee e 78



16

1 INTRODUCAO

Como resultado do desenvolvimento industrial e econémico surgem problemas
ambientais. Este desenvolvimento requer mais alimentos e bens de consumo, incentivando a
utilizacdo de diferentes matérias-primas, processos e consumo dos recursos naturais. Desta
forma, a contaminacdo da agua é um dos maiores desafios a ser analisado no século XXI,
devido principalmente a industrializacdo e ao aumento da populacéo.

A contaminacgdo das aguas superficiais € um grande problema, uma vez que é um
recurso natural desigualmente distribuido o que resulta na escassez deste recurso em muitos
lugares do planeta. Portanto sua disponibilidade e uso adequado s&o essenciais para o futuro
da humanidade (TUNDISI, 2003). Tanto as aguas superficiais quanto as subterraneas estdo
sendo poluidas devido a disposi¢do ndo correta de residuos sélidos e liquidos sobre o solo,
rios e lagos. Além disso, a utilizacdo indiscriminada de &gua ocasiona a diminui¢do da
quantidade e principalmente da qualidade das aguas para consumo humano (TUNDISI,
2003). Outro exemplo de contaminacgdo dos cursos d’agua € o uso de compostos 0rganicos
sinteticos, sendo destaque os contaminantes emergentes (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Segundo a EPA (2008), os contaminantes emergentes (CE) sdo substancias quimicas
de caréter toxico, normalmente ndo controladas no meio ambiente e com potencial de causar
efeitos diversos aos organismos vivos e & saide humana. Os poluentes emergentes podem
chegar as redes de coleta de esgoto e atingirem ecossistemas aquaticos diversos por meio do
lancamento de correntes ndo segregadas (vasos sanitarios, lavatorios, chuveiros, pias de
cozinha e ralos) e segregadas de esgotos (4guas cinzas e dguas negras). Tais correntes podem
conter medicamentos, hormdénios naturais, produtos de limpeza e higiene pessoal oriundas de
dejetos humanos. Uma outra fonte de contaminacdo é o descarte nas tubulacgdes sanitarias de
medicamentos ndo usados ou com prazos de validade expirados (AQUINO et al., 2013;
TAMBOSI et al., 2010).

Dentre os impactos causados, alguns destes poluentes sdo capazes de provocar
alteracdes no sistema enddcrino dos organismos vivos, sendo assim denominados disruptores
enddcrinos (DE). Os DE séo conhecidos como uma classe de compostos quimicos de origem
antropica imitando ou inibindo a ac&o natural do sistema enddcrino em animais e seres
humanos como a sintese, secrecdo e reproducdo (CHANG, 2009). Essas substancias sao
encontradas no meio ambiente em concentracio da ordem de pg L e ng L™, e mesmo em

baixas concentracfes podem interferir no sistema endocrino tanto do ser humano e seus
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descendentes, como da fauna aquética.

Uma das substancias que apresenta potencial interferéncia no sistema endocrino é o
bisfenol-A (BPA). O BPA € um composto organico considerado como contaminante
ambiental (KAWAHATA et al., 2004) utilizado, principalmente, como mondmero na
producdo de plasticos policarbonatos. Os policarbonatos estdo presentes em aplicacoes
domésticas, como por exemplo, garrafas plasticas, mamadeiras, em produtos
eletroeletronicos e para encapar componentes elétricos em automdveis (CHEN et al., 2010;
VOGEL, 2009). Adicionalmente, também é usado como estabilizante ou antioxidante na
manufatura de outros tipos de plasticos, sendo o componente principal da resina epoxi,
material utilizado em embalagem de alimentos, embalagens para farmacos, adesivos e
selantes dentarios (SUN et al., 2001; LIU, WHITMAN, 2008).

Além dos efeitos nocivos aos organismos vivos, um outro problema dessas
substancias nas aguas de abastecimento refere-se ao seu tratamento para consumo humano.
A maioria das Estacbes de Tratamento de Efluentes (ETE) sdo do tipo convencional,
compostas pelas etapas de coagulacdo, floculacdo, decantagéo, filtracdo, desinfeccdo e
fluoretacdo. Estes processos fisico-quimicos apresentam baixa eficiéncia na remocdo de
compostos organicos sintéticos e emergentes, que muito raramente sdo considerados nas
analises rotineiras de qualidade da agua potavel tratada (GWENZI et al., 2017).

No Brasil, os parametros de qualidade da agua para consumo humano séo regidos
pelo Anexo XX da Portaria de consolidagdo n° 5, de 03 de outubro de 2017 do Ministério da
Saude (BRASIL, 2017). Esta portaria apresenta uma série de compostos inorganicos e
organicos, agrotoxicos e desinfetantes listados como substancias quimicas de potencial risco
a salde humana. Ja a comunidade cientifica tem relatado a presenca de novos compostos nas
aguas naturais também de efeitos nocivos aos organismos expostos, como € 0 caso dos
interferentes endocrinos.

Dessa forma, é necessario que estes poluentes sejam inseridos nos parametros de
qualidade da agua para consumo, uma vez que ha comprovacdo de seus riscos a saude
humana (WANG et al., 2015; HAN; HONG, 2016). Neste cenario seria exigido das estacbes
de tratamento processos complementares em seu sistema, visando a remog&o de compostos
emergentes como o bisfenol-A.

Para complementar o tratamento convencional, novas tecnologias de tratamento de
agua estdo sendo estudadas para possibilitar a garantia de atendimento ao padrdo de
potabilidade para a 4gua produzida para abastecimento publico. Alguns exemplos incluem
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precipitacdo quimica, osmose, evaporacdo, flotacdo, PSM (processos de separacdo por
membranas), troca iénica e adsor¢do (BABU E GUPTA, 2008).

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico de adesdo de moléculas de uma substancia
presente em fase gasosa ou liquida em uma superficie sélida. A adsor¢do € uma atraente
tecnologia utilizada para a remocao de diversos poluentes como metais pesados e compostos
organicos. Como principais vantagens haveriam: possibilidade de reutilizacdo do adsorvente,
relativo baixo custo operacional, maior seletividade para os poluentes e tempo de operacao
curto (CUEVAS, 2011).

Adsorventes sdo particulas sélidas porosas utilizadas no processo de adsor¢do. Para
processos praticos de separacdo, com alta capacidade adsortiva, € necessario escolher um
adsorvente que possua poros de diametro variando entre poucos angstroms a poucas dezenas
de angstroms (RUTHVEN, 1984). Os adsorventes mais comuns incluem a silica gel, carvao
ativado, alumina, zeolitas sintéticas e diversas argilas.

Tendo em vista a importancia do estudo da adsor¢do e da utilizacdo de materiais
minerais e sua possivel utilizacdo na remocdo de poluentes organicos danosos ao meio
ambiente e a saude humana, o presente trabalho avalia a aplicacdo de uma amostra composta
de saibro contendo zedlita, como adsorvente do bisfenol-A, presente em uma solucdo aquosa.
Nesse estudo foi avaliado o desempenho do sistema de adsorcdo, em termos da quantidade
do poluente removida da solugéo aquosa, buscando determinar a melhor condi¢édo de remocao

através da construcdo e avaliagédo das curvas de adsorgéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia de remocéo de bisfenol-A (BPA) em amostras aquosas sintéticas

por adsorcao em adsorvente de saibro contendo zedlita.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar o material saibro contendo zedlita através de andlise granulométrica,
determinacdo da area superficial, difracdo de Raios-X e microscopia eletronica de
varredura acoplada a um sistema de energia dispersiva;

o Avaliar o efeito do pH e massa sobre a capacidade de remocdo de BPA em solucdo
agquosa;

o Avaliar o melhor tempo de contato na adsorgéo de BPA com o adsorvente estudado;

o Avaliar o0 modelo de isotermas de adsor¢cdo que melhor se adequa ao processo de

adsorcao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogréafica a seguir, prop6e a base técnica para a contextualizacdo dos
disruptores enddcrinos, em especial o BPA e do adsorvente estudado. Além disso, o capitulo
fornece a base técnica para fundamentar os métodos utilizados no trabalho, bem como avaliar

os resultados experimentais.

3.1 RECURSOS HIDRICOS

A urbanizacdo aumentou com o desenvolvimento das atividades industriais, o que
direcionou milhdes de individuos para as cidades. Esse acontecimento provoca
transformacOes violentas na natureza, originando varios problemas ambientais, como
poluicdes, desmatamento, diminui¢do da biodiversidade, variacbes do clima, producgéo de
lixo e de esgoto, contaminacdo das aguas, entre outros (CERQUEIRA, 2007).

Agua é essencial para a sobrevivéncia dos organismos vivos, constituindo em uma
interface de troca constante entre a biota e 0 meio, sendo esses fluxos materiais fundamentais
para o equilibrio do meio ambiente. Além de sua qualidade e disponibilidade ser importante
para manter as atividades e diversidades biologicas do planeta, a &gua é um recurso natural
que influencia de forma decisiva em qualquer atividade econémica e social (GALVAN et al.,
2006).

A utilizagdo da agua pela sociedade humana visa atender suas necessidades pessoais,
atividades econdmicas (agricolas e industriais) e sociais. No entanto, essa diversificacdo no
uso da agua, quando realizada de forma inadequada, provoca altera¢Bes na sua qualidade,
causando poluigdo, comprometendo os recursos hidricos e, por consequéncia, seus usos para
os diversos fins.

Entre as principais causas da poluicdo aquatica pode-se citar o alto grau de
urbanizacdo aliado a falta de a¢fes de saneamento basico, o desenvolvimento da indUstria e
seus despejos complexos. Tais efluentes podem conter variados poluentes organicos,
inorganicos e metais pesados. Além disso, 0 aumento da producdo agricola que exige uma
maior carga de fertilizantes inorganicos e agrotéxicos diversos. Todos esses despejos sao
transportados pelas &guas, atraves do escoamento superficial, chegando aos corpos hidricos
(ZANELLA, 2012).

A ineficiéncia de um sistema de coleta aliado ao crescente uso de compostos
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quimicos, bem como o lancamento inadequado de efluentes industriais e domeésticos tém
levado ao surgimento dos chamados contaminantes emergentes (CE) ou poluentes
emergentes (PE) nos ecossistemas aquaticos e terrestres.

Os Contaminantes Emergentes sdo micropoluentes detectados em concentragcdes
muito baixas, na ordem de microgramas ou nanogramas em diferentes matrizes bioldgicas.
Estudos em diversas partes do mundo indicam a presenca deles nos efluentes domésticos, de
confinamento e industriais. Assim podem seguir aos cursos hidricos com tratamento pouco
eficiente ou nenhum. A meia vida desses compostos por vezes € pequena. No entanto, o
lancamento é constante e a transformacdo dos mesmos em outros compostos mais toxicos
tem despertado preocupacdo, ja que doses muito baixas sdo capazes de provocar alteragdes

no organismo receptor.

3.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os estudos sobre a ocorréncia de poluentes emergentes no meio ambiente comegaram
ainda na década de 80 (AHERNE, ENGLISH, e MARKS, 1985; AHERNE e BRIGGS,1989)
e alertaram sobre o possivel risco toxico desses contaminantes, que apesar de se apresentarem
em baixas concentracdes tem recarga continua.

Um poluente emergente é um produto quimico ou material caracterizado por uma
potencial ameaca para a salde humana ou para o ambiente ou por uma falta de padrdes de
saude publicados. Um poluente também pode ser "emergente” devido a descoberta de uma
nova fonte ou de uma nova via de contato para os seres humanos (EPA, 2013). Suas
propriedades fisico-quimicas determinam ndo apenas sua acdo especifica ou capacidade de
alteracdo enddcrina, mas também seu comportamento no meio ambiente.

Outra definicdo, com um enfoque maior nas possiveis legislacfes pertinentes, é dada
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, do inglés United States
Environmental Protection Agency). Segundo a USEPA, contaminantes emergentes sdo
“poluentes (bidticos e abidticos) que, atualmente, ndo estdo incluidos em programas de
monitoramento e que podem se tornar candidatos para legislacdes futuras dependendo de
pesquisas sobre (eco)toxicidade, efeitos sobre a satde, percepc¢éo pelo publico e dados sobre
sua ocorréncia em varios compartimentos ambientais” (USEPA, 2011).

Segundo Rodriguez-Mozaz et al. (2004), os contaminantes emergentes podem ser

classificados em categorias de acordo com sua classe quimica, tipo de uso (industrial ou
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domeéstico), efeito, fonte e exposicdo. Sendo assim, inimeras substancias enquadram-se na
classe dos contaminantes emergentes, tais como (REIS FILHO et al., 2007; CORREIA,
2008):

o Produtos farmacéuticos e de higiene pessoal;
o Repelentes, produtos de origem veterinario;
o Surfactantes;

o Produtos para desinfecgdo de agua;

° Aditivos;

o Antibidticos;

o Pesticidas;

o Cafeina;

o Produtos de beleza e limpeza.

A poluicdo ocasionada pelos contaminantes emergentes pode ser atribuida
principalmente a caréncia de tratamentos de esgoto, sendo este o principal meio de poluicao.
E necessario ressaltar que no Brasil ndo ha uma legislacio que aborde a presenca dos
contaminantes emergentes no ambiente hidrico. Adicionalmente, carece de estudos oficiais
que tratem da quantificacdo destes compostos visando impor normas e mudangas no sistema
de tratamento. A Figura 1 mostra, esquematicamente, os diversos caminhos para o descarte

destes contaminantes no meio ambiente.
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Figura 1- Possiveis caminhos para o descarte de contaminantes no meio ambiente
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Fonte: Sousa, 2015.

Por meio da Figura 1 é possivel observar que os contaminantes emergentes tém sua
origem associada a mecanismos de descarte, higienizacao e excrecdo comumente praticados
nas grandes cidades. Esse esgoto, tratado ou ndo, chega as aguas superficiais levando ao
aparecimento de muitas espécies quimicas estranhas ao meio, incluindo os contaminantes
emergentes. Ha também outras fontes de contaminagdo, que incluem a lixiviacdo de
substancias e o lodo proveniente das estaces de tratamento de esgoto, por exemplo.

Em linhas gerais, os contaminantes emergentes (CE) abrangem um leque de
substancias, e com 0 aumento da producdo e consumo, a presenca desses compostos em aguas
residuais e superficiais tem sido cada vez mais frequente (JIANG, ZHOU, SHARMA, 2013;
VERLIEFDE et al., 2007). Estes poluentes, mesmo em baixas concentraces, podem ter
efeitos adversos sobre o meio ambiente e a saide humana, como, por exemplo, desregulagdo
enddcrina e distarbios metabolicos (AQUINO et al., 2013; JIANG, ZHOU, SHARMA,
2013).

Dentre os desreguladores enddcrinos, também estdo os horménios naturais e

sintéticos (e.g. estrona, 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol), cujos efeitos associados a sua
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exposicao tém sido observados sob o sistema reprodutivo de peixes, animais selvagens e até
mesmo de seres humanos. Tais compostos fazem parte do metabolismo do corpo humano e
sdo excretados naturalmente (estrona e estradiol), enquanto outros sdo utilizados na
formulagdo de anticoncepcionais (17a-etinilestradiol). Por isso, a exposicdo a tais
desreguladores tem sido cada vez mais frequente e seus efeitos mais discutidos. Esses efeitos
podem ainda ser cumulativos, ou seja, s6 vao aparecer nas geracdes subsequentes, e ainda
irreversiveis, ameacando o desenvolvimento sustentavel do ser humano (AQUINO et al.,
2013; BILA, DEZOTTI, 2007).

3.3 DISRUPTORES ENDOCRINOS

Os disruptores/desreguladores ou interferentes endocrinos fazem parte de uma
categoria recente de poluentes ambientais que atuam e interferem nas varias funcfes do
sistema enddcrino, dentre estes pode-se destacar os hormonios sintéticos ou naturais
(IBANEZ et al., 2005).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, um
desregulador enddcrino é uma substancia ou mistura quimica que pode interferir no
funcionamento natural do sistema endocrino de espécies animais interferindo na sintese,
secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo de horménios naturais. Esses hormonios
sdo responsaveis pela manutencdo da homeostase, reproducdo, desenvolvimento e/ou
comportamento (GHISELLI; JARDIM, 2007; RAIMUNDO, 2007; CHANG et al., 2009). Ja
de acordo com o Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS), um desregulador
enddcrino é definido como uma substéncia ou mistura exdgena que altera a funcao do sistema
enddcrino e consequentemente causa efeitos adversos em um organismo saudavel, em seus
descendentes ou ainda em subpopulacdes (DAMSTRA et al., 2002).

Os primeiros estudos sobre substancias consideradas disruptores enddcrinos ocorreu
através de observacgdo da interferéncia de varias substancias sobre o sistema enddcrino, em
1962, por Rachel Carson, a qual tentou alertar sobre a exterminacdo de varias espécies de
animais (BIRKETT, LESTER, 2003).

E necessario salientar que as principais fontes de contaminacdo por disruptores
enddcrinos ocorre através da ingestao de alimentos ou agua que possuem, mesmo em pequena
quantidade, substancias tais como pesticidas e hormoénios. Essas substancias aparecem no

meio ambiente em concentracdo da ordem de pg L e ng LYe podem ocasionar efeitos
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adversos em organismos aquéticos, terrestres e humanos (DREWS, 2000).

De acordo com Reis Filho et al. (2007) e Santamarta (2001), os desreguladores
enddcrinos podem atuar de diversas maneiras no organismo: limitando um hormaénio natural;
incentivando ou blogueando a producdo de hormonios; inativando enzimas responsaveis pela

decomposicdo de hormonios; destruindo ou modificando a estrutura de um hormonio natural.

3.3.1 Sistema Endécrino e Mecanismo de acdo dos Disruptores Enddcrinos

Os organismos multicelulares necessitam de um mecanismo que integre e controle a
funcionalidade das diferentes células, e este papel é exercido pelo sistema nervoso e
enddcrino. O funcionamento desses dois sistemas é bem distinto, uma vez que o sistema
nervoso se comunica através de impulsos elétricos e o sistema endocrino trabalha
transportando informagdes através dos horménios. Sendo assim, o sistema enddcrino €
responsavel por processos vitais ao organismo, como velocidade das reacfes quimicas,
permeabilidade das membranas celulares, niveis de composicdo do sangue e pressao
sanguinea, caracteristicas sexuais, manutencdo da homeostase, entre outros (BIRKETT;
LESTER, 2003; GUYTON, HALL, 1997; LINTELMANN et al., 2003).

O sistema enddcrino € constituido por um conjunto de glandulas localizadas em
diferentes areas do corpo, entre as quais € possivel citar a tireoide, as gbnadas e as glandulas
suprarrenais, e pelos hormonios por elas sintetizados, tais como a tiroxina, 0s estrogénios e
progestagénios, a testosterona e a adrenalina. Os horménios sdo sintetizados e excretados
para a corrente sanguinea através dessas glandulas. A Figura 2 apresenta a distribuicdo das

diversas glandulas pertencentes ao sistema enddcrino humano (BERALDO, 2012).
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Figura 2 - Glandulas que compdem o sistema enddcrino humano.
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Fonte: Beraldo, 2012.

Hormonios sdo transmissores quimicos que respondem pela comunicacdo entre
diferentes tipos de células, as quais identificam os hormdnios através de receptores que sdo
estruturas proteicas especializadas em reconhecimento molecular. Depois da aproximacéo e
interacdo (hormdnio-receptor) ocorre uma série de reacGes bioquimicas, levando a respostas
bioldgicas especificas (REIS FILHO et al., 2006). Os horménios tém como funcédo controlar
algumas fun¢des como atividades de 6rgdos completos, niveis de sais, agucares e liquidos no
sangue, 0 UsO e armazenamento de energia, 0 crescimento e o desenvolvimento de um
determinado organismo, sua reproducdo, suas caracteristicas sexuais etc. (GHISELLI &
JARDIM, 2007).

A acdo de um determinado horménio inicia-se através da sua ligacdo a um receptor
especifico, no interior de uma célula. O complexo resultante liga-se a regides especificas do
DNA (Acido desoxirribonucleico) presente no ndcleo da célula, o que determina a agio dos
genes. Certas substancias quimicas podem também se ligar ao receptor hormonal e,
consequentemente, mimetizar ou bloquear a acdo do préprio horménio (BIRKETT &
LESTER, 2003; GHISELLI & JARDIM, 2007).



27

Os desreguladores endécrinos afetam as fungdes vitais nos seres vivos, onde provoca
uma nova resposta hormonal devido a interferéncias na secrecéo, transporte, sintese, ligacéo
e eliminacdo dos hormonios naturais do organismo. Dois processos podem ser desencadeados
quando um desregulador enddcrino interage com 0s receptores hormonais, sdo eles o efeito
agonista e o efeito antagonista. Quando a substancia interage com o receptor hormonal
produzindo uma resposta diferente da natural, ele atua como um mimetizador, ou seja, a
substancia imita a acdo de um determinado hormonio, este é o efeito agonista. Ja outras
substancias podem agir como bloqueador hormonal inibindo a resposta natural esperada,
sendo este o efeito antagonista, (REYS, 2001; LEANDRO, 2006). A Figura 3 apresenta o
mecanismo de ligacdo entre 0 hormonio e o receptor hormonal gerando uma resposta natural

e apresentando os efeitos agonistas e antagonistas.

Figura 3 - Mecanismo de ligacdo entre o horménio e o receptor hormonal gerando (a)
resposta natural, (b) efeito agonista, (c) efeito antagonista

Horménio Mimetizador Bloqueador
Hormonal Hormonal

Célula Célula Célula

Resposta Efeito Agonista Efeito Antagonista
(Resposta Inibida)
(a) (b) (c)

Fonte: Ghiselli, 2006, Bianchetti, 2008.

Assim, os disruptores enddcrinos podem interferir no funcionamento do sistema
enddcrino de trés formas: imitando a agdo de um horménio produzido naturalmente pelo
organismo desencadeando, deste modo, reacdes quimicas semelhantes no corpo; blogueando
0s receptores nas células que recebem os horménios, impedindo assim a agdo dos horménios
naturais; ou afetando a sintese, o transporte, 0 metabolismo e a excre¢do dos horménios,

alterando as concentrag@es dos horménios naturais (GHISELLI & JARDIM, 2007).
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3.3.2  Tipos de Disruptores Enddcrinos

Com base em informacdes disponiveis na literatura foram elaboradas, por varias
organizacGes mundiais, listas de substancias quimicas suspeitas de causar desregulacéo do
sistema endocrino (COMMISSION OF THE EUROPEAN COMMUNITIES, 1999;
COMMISSION OF THE EUROPEAN COMMUNITIES, 2001; PETROVIC et al., 2001).
Diante dos problemas causados por diversos compostos organicos, a Unido Europeia e 0s
Estados Unidos estabeleceram uma lista de substancias que devem ser estudadas para avaliar
seu potencial na desregulacdo enddcrina.

As substéncias classificadas como DE, incluindo substéncias naturais e sintéticas,
usadas ou produzidas para uma infinidade de finalidades podem ser agrupadas em duas
classes:

o Substancias sintéticas - utilizadas na agricultura e seus subprodutos, como pesticidas
(herbicidas, fungicidas e moluscicidas); utilizadas nas industrias e seus subprodutos,
como dioxinas, bifenilas policloradas, alquilfen6is e seus subprodutos,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), ftalatos, bisfenol-A (BPA), metais
pesados, entre outros; compostos farmacéuticos, como 0s estrogénios sintéticos
dietilestilbestrol e 17a-etinilestradiol.

o Substancias naturais - fitoestrogénios, tais como, genisteina e metaresinol e

estrogénios naturais 17p-estradiol, estrona e estriol.
Algumas dessas substancias tiveram seus usos proibidos ou ndo sdo mais produzidas,
porém ainda podem ser encontradas no meio ambiente. A Tabela 1 apresenta algumas

substancias conhecidas ou suspeitas de serem DEs.

Tabela 1 - Alguns compostos classificados como desreguladores enddcrinos

Classe Compostos

dimetil ftalato (DMP), dietil ftalato (DEP), di-iso-butil ftalato
(DIBP), di-n-butil ftalato (DBP), butilbenzil ftalato (BBP),
dicicloexilo ftalato (DCHP), di-(2-etil-exil) ftalato (DEHP), di-noctilftalato (DOP),
di-isoctil ftalato (DIOP)

Ftalatos

Alquilfenois nonilfenol, nonilfenol etoxilado, octilfenol, octilfenol etoxilado

dibenzo-p-dioxina, TCDD (2,3,7,8-tetraclorodibenzeno-pdioxina), TCFD (2,3,7,8-

Organoclorados tetraclorodibenzofurano)

Bisfenol Bisfenol-A

benzilparabeno, isobutilparabeno, butilparabeno, npropilparabeno, etilparabeno,

Parabenos .
metilparabeno
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Conclusdo

Classe Compostos
naftalina, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,antraceno, pireno,
fluoranteno, benzo[a]antraceno, criseno,benzo[b]fluoranteno, benzo[a]pireno,
benzo[k]fluoranteno,

Hidrocarbonetos
Policiclicos aromaticos

Metais potencialmente

. mio, mercurio, chumbo, zin
toxicos cadmio, mercurio, chumbo, zinco

Inseticidas: DDT, DDE, deltamerin, carbofurano
Pesticidas Herbicidas: atrazina linuron
Fungicidas: vinclozolina, carbendazime, penconazol,procloraz, procimidona

tributilestanho (TBT), trifenilestanho (TPT)

2,4,4'-triclorobifenil, 2,2',5,5'-tetraclorobifenil, 2,2',4,5,5'-pentaclorobifenil,
2,3',4,4' 5-pentaclorobifenil
Retardantes de chama polibromobifenila (PPB), 2,2',4,4'-tetrabromodfenil eter (BDE47), 2,2'4,4',5-
bromado pentabromobifenil eter (BDE 99), 2,2',4,4'5',6-hexabromodifenil eter (BDE 154)
Isoflavona: daidzeina, genisteina
Lignanas: metaresinol, enterodiol

Estrogénios naturais estrona (E1), 17p-estradiol (E2)

Compostos organicos de
estanho

Bifenilas policloradas

Fitoestrogénios

Fonte: Adaptado de BILA e DEZOTTI, 2007.

Os ftalatos sdo usados como aditivos (plastificantes) em alguns plasticos,
principalmente na produgdo de PVC. Podem ser encontrados em brinquedos infantis,
embalagens de produtos alimenticios e equipamentos médicos. Devido a sua persisténcia no
meio ambiente, os ftalatos sdo comumente encontrados em aguas superficiais e de subsolo
(FROMME et al., 2002).

Os surfactantes alquilfendis e seus etoxilados, particularmente o nonilfenol,
apresentam uma variedade de aplicacdes, incluindo detergentes industriais e domésticos,
lubrificantes, emulsificantes e estdo presentes em formulagdes de pesticidas, de tintas e de
produtos de uso pessoal. Nas estacOes de tratamento de efluentes (ETE), os alquilfendis
polietoxilados sdo inicialmente biodegradados, derivando em metabdlitos persistentes e
altamente lipofilicos, incluindo alquilfendis etoxilatos e, finalmente, nos alquilfendis, tais
como nonilfenol e octilfenol (ROUTLEDGE; SUMPTER, 1996). Estes metabdlitos sdo
frequentemente detectados nos efluentes de ETE e &guas superficiais (SOLE et al., 2000),
sendo também relatados seus efeitos em organismos expostos a essas substancias
estrogénicas (JOBLING, et al., 1998).

Alguns subprodutos de processos de combustdo (Incineracdo de residuos urbanos e
residuos perigosos) sdo suspeitos de serem desreguladores enddcrinos, como o Dibenzo-p-
dioxinas policloradas e dos Dibenzofuranos policlorados (ASSUNCAO & PESQUERO,
1999; BAIRD, 2002).

Os parabenos sdo agentes antimicrobianos utilizados em diversos produtos e a
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preocupacao relacionada a ampla utilizacéo desses agentes tem aumentado devido aos riscos
associados com seus efeitos disruptores enddcrinos. Os parabenos sdo primariamente
metabolizados em 4&cido para-hidroxibenzoico e posteriormente em conjugados
glicuronideos e sulfatos que sdo excretados na urina.

Os HPA s&o substancias que apresentam potencial de bioacumulagdo e atividade
estrogénica. Esses podem ser encontrados na industria petroquimica e na queima de gasolina
e Oleo diesel (SANTODONATO, 1997).

Estudos experimentais tém investigado a capacidade de baixas doses de metais
pesados como cadmio e mercurio, também apresentaram atividade semelhante no sistema
enddcrino, especialmente nas suas formas organicas. Sdo relatadas alteracfes no sistema
reprodutivo em populagdes de espécies de peixes, disturbios na sintese de cortisol em peixes,
inducdo da sintese de vitelogenina (FOSSI et al., 2004).

Residuos de varios pesticidas vém sendo encontrados em alimentos, 4gua potavel e
corpos hidricos. Eles sdo o maior grupo de substancias classificadas como Des (BILA,;
DEZOTTI, 2007).

Os compostos organicos contendo estanho sdo substancias que também causam
efeitos no sistema endocrino de animais. Esses compostos possuem uma infinidade de
aplicacdes, sendo seu maior uso em tintas usadas no casco de embarcacOes para protegé-las
da acdo de organismos incrustantes (antiincrustantes), aléem de também serem utilizados
como estabilizantes em plasticos e pesticidas (LINTELMANN et al., 2003). Podem ser
detectados em aguas naturais e sedimentos marinhos, impondo grande risco aos organismos
aquaticos. Estudos demonstraram o desenvolvimento de anomalias no sistema reprodutivo
relacionado a exposicdo de animais aquaticos a esses compostos (FERNANDEZ et al., 2002).

Vérias sdo as substancias que possuem a capacidade de afetar o sistema enddcrino,
tais como as bifenilas policloradas (PCB). No passado, eram utilizados em vérias aplicagdes,
como fluidos de transferéncia de calor em transformadores e como fluidos dielétricos em
capacitores. Contudo, ainda que ndo estejam mais sendo usados, estdo presentes em algumas
instalagdes antigas. (BIRKETT, 2003).

Os retardadores de chama bromados sdo um grupo de substancias quimicas
adicionadas em alguns produtos, como computadores, TV e tecidos domesticos para atrasar
a combustdo. Essas substancias sdo persistentes, lipofilicas e bioacumulativas (BILA;
DEZOTTI, 2007).

H& também os fitoestrogénios que sdo substancias presentes nas plantas, como nas

sementes de soja, que quando ingeridas por seres humanos podem agir de forma similar dos
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esteroides naturais. Os fitoestrogénios séo facilmente metabolizados e excretados pelo ser
humano por meio da urina e da bilis, na forma de glucoronidios e sulfados conjugados,
portanto, a inclusdo destas substancias na dieta dos seres humanos traz mais efeitos benéficos
a satde do que maléficos (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Estrogénios naturais também fazem parte da classe dos DEs. Pesquisas demonstram
que 0s estrogénios estrona e 17p-estradiol sdo os maiores responsaveis pela atividade
estrogénica nos efluentes de ETE (SOLE et al., 2003). Estrogénios naturais também s&o
encontrados em aguas naturais, no solo e lodos biolégicos em varias partes do mundo. Esses
estrogénios séo naturalmente e diariamente excretados na urina humana e, assim, descartados
no esgoto domeéstico.

O BPA ¢ extensamente usado na producdo de plasticos, em particular 0s
policarbonatos e resinas epoxi. Pode ainda ser encontrado em adesivos, papel para fax,
tubulacBes, painéis de carros e produtos eletrénicos. Também estdo presentes em
revestimentos de latas de conservas e frascos de alimentos para bebés podendo ser liberado
destes causando problemas para a saude humana. Alguns polimeros usados no tratamento
dentéario também contém BPA (FURHACKER; SCHARF; WEBER, 2000). A exposi¢io
humana a esse composto € consideravel e sua atividade estrogénica tem sido muito relatada
(FROMME et al., 2002).

3.4 BISFENOL-A

Bisfenois sdo compostos com estrutura quimica de difenilalcanos hidroxilados, que
contém dois anéis aromaticos unidos por uma ligacao de carbono. Devido a propriedade que
este composto apresenta, de conferir maior resisténcia, estabilidade e flexibilidade aos
materiais este € utilizado, principalmente, como monémero na producdo de plasticos
policarbonatos. Este tipo de plastico é usado em aplicacdes domesticas (XAVIER, 2011).

Bisfenol-A ou 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano ou 4,4-isopropilideno difenol,
mostrado na Figura 4, foi primeiramente descrito pelo quimico russo Alexander P. Dianin
em 1891, no entanto sua sintese foi apenas reportada por Theodor Zincke na universidade de
Marburg na Alemanha (HUANG et al., 2012); pode ser sintetizado a partir da reacdo de
condensacédo do fenol com acetona na presenca de uma resina trocadora de ions fortemente
acida, na forma de gel. Este composto é moderadamente sollvel em dgua e dissocia em

ambiente alcalino (pKa 9,6-10,2). O BPA é um composto organico, com baixa pressao de



32

vapor, baixa volatilidade e a temperatura ambiente encontra-se na forma sélida.

Figura 4- Férmula estrutural do bisfenol-A

CHs

0O <O o

CHs

Fonte: COSTA, 2008.

As espécies de bisfendis com grupo OH na posicdo para (prefixo que faz parte
da nomenclatura dos hidrocarbonetos aromaticos e tem a funcao de denominar a posicao da
ramificacdo no anel aromatico - posicdo para € 1-4.), e configuracdo angular, como o
bisfenol-A, sdo capazes de fazer pontes de hidrogénio com os sitios receptores estrogénicos.

Na Tabela 2 estdo as propriedades fisicas e quimicas do BPA.

Tabela 2 - Propriedades quimicas e fisicas do BPA.

Propriedade Valor
Férmula Quimica C15H1602 0u (CH3),C(CsH4OH),?
Massa molar 228,89 g.mol°
Solubilidade em agua (20-25°C) 120-200 mg.L ¢

2,20 a 3,82 (25°C)°
Log KOW bH 1-8: 3,43; pH 10: 3,03 ¢
pKa 9,6 —10,2°
Constante da Lei de Henry (25°C)

1x 10 -0
Ponto de fusdo 153°C ©
Ponto de Ebulicdo 290°C ©

Espessura em x: 0,383¢
Espessura em y: 0,587¢
Espessura em z: 1,068
Fonte: Zhang et al. (2006?); Gomez et al. (2007°); Geroma e Matsumoto (2009°); Su-Hua et al. (20109).

Tamanho molecular (nm)

O BPA pode apresentar distintas espécies quimicas, dependendo do pH do meio em
que se encontra. A Figura 5 apresenta as diferentes formas do BPA em funcao do pH.
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Figura 5- Diagrama da distribuigdo de espécies quimicas de BPA em funcédo do pH
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Fonte: Adaptado de Dong et al, 2010.

O BPA é produzido pela condensacdo do fenol com acetona em pH é&cido, alta
temperatura e na presenca de catalisadores acidos; depois o BPA ¢ purificado através de
destilacdo, para ap0s ser filtrado e seco. Para minimizar o uso de reagentes, diferentes
tecnologias de catélise e purificacdo vem sendo usadas nas Ultimas décadas (STAPLES et al.,
1998).

A producéo global de BPA foi estimada em 1,1 mil toneladas por ano em 1993 e 1,6
milhdes de toneladas por ano em 1996 (GROSHART et al., 2001). J4 em 2006, a demanda
global de BPA foi de 3,9 milhGes de toneladas e em 2010 houve um crescimento para cerca
de 5 milhdes de toneladas (BALLESTEROS-GOMEZ et al., 2009). De acordo com pesquisa
publicada por Tsai (2006) o acréscimo da producdo se da pelo aumento de produtos
revestidos com BPA.

Estima-se que 95% do BPA produzido industrialmente é utilizado para produzir
resinas de policarbonato e epoxi, sendo 0s 5% remanescentes usados em uma variedade de
outros produtos. Estes incluem resinas fenoplasticas, resinas fenolicas, resinas insaturadas de
poliéster, antioxidantes e inibidores para processamento e fabricacdo de PVC, polidis,
poliamida modificada, retardantes de chamas (como o tetrabromoBisfenol-A), equipamentos
automotivos e de transporte, dentre outros (HUANG et al., 2012). Na Figura 6 é apresentado

o fluxograma de producéo de resina de policarbonato.
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Figura 6 - Esquema de sintese de resina de policarbonato

(-|:H3 /D_CBHS
HO @-—(}@EJH + 0=C_
C|H3 0—CgHs
BPA o difenil carbonato
I |
O-<-Oett + O
|
CHa
_ —n fenol

policarbonato

Fonte: Adaptado de Rykowska e Wasiak, 2006.

Estudos mostraram que o composto bisfenol-A possui a propriedade de interferir no
sistema endocrino humano (XAVIER, 2011), pois se trata de um desregulador endécrino.
Destaca-se por estar presente em uma ampla gama de produtos “finais” como adesivos, CDs,
aditivos de papéis térmicos, revestimentos em veiculos, plasticos de embalagens de
alimentos, bebidas, tampas de latas, no revestimento interno de latas de armazenamento de
diversos alimentos enlatados e em tubulacGes de abastecimento de agua (RIVAS et al., 2008).

O bisfenol-A apresenta baixo potencial de bioacumulagdo/biomagnificacdo e a
toxicidade deste foi testada para uma grande diversidade de organismos de agua doce e
salgada, em todos os niveis da cadeia trofica, sendo que em geral, 0os microrganismos
apresentam maior sensibilidade, enquanto que as algas sdo os individuos menos sensiveis
(STAPLES et al., 1998). O potencial estrogénico do BPA é uma questdo polémica, ja que
normalmente este indice é calculado com base ao potencial do 17p-estradiol, tratando-se de
uma substancia de baixo potencial estrogénico. Contudo, outros estudos demonstram que a
magnitude de resposta frente ao estimulo a algumas glandulas destes dois interferentes
enddcrinos é similar e concluem que o BPA em concentragfes inferiores a uma parte por
trilhdo é suficiente para provocar alteragcdes nas fungdes do organismo. Portanto, este ndo
deve ser considerado um interferente enddcrino de baixo potencial (VOM SAAL &
HUGHES, 2005).

E importante destacar que estudos epidemioldgicos levaram & comprovacéo de que

ha correlacdo entre a concentracdo de bisfenol-A no sangue, com o desenvolvimento de
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doencas em seres humanos, tais como obesidade, sindrome dos ovéarios policisticos,
hiperplasia do endométrio e abortos (HIROI et al, 2004; SUGIURA-OGASAWARA et al.,
2005). Em estudo divulgado em 2008, foi encontrada correlacdo entre os niveis de BPA
presente na urina de pessoas adultas (18 a 74 anos de idade), com o desencadeamento de
diabetes e mau funcionamento do figado, entre outros efeitos (LANG et al, 2008).

Atualmente no Brasil o uso do bisfenol-A para a elaboracdo de materiais destinados
ao contato com alimentos (embalagens, equipamentos e utensilios) e aditivos para materiais
plasticos é regulamentado através das Resolucdes RDC n. 56/2012 e 17/2008,
respectivamente. Ambas estabelecem o Limite de Migracdo Especifico (LME) de 0,6 mg de
bisfenol-A por quilograma de alimento. Paises do Mercado Comum do Sul (Mercosul) fazem
uso da Regulamentagdo GMC n. 02/12 e 32/07, que adotam o LME de 0,6 mg.kg™. A Unido
Europeia estabeleceu um limite de migracdo especifica (LME) para o BPA de 0,6 mg/kg de
alimento (Regulamento (EU) n° 10/2011 da comisséo 2011).

Desde a década de 90 tem sido detectada a presenca de BPA no meio ambiente, na
agua para consumo e em alimentos (RYKOWSKA E WASIAK, 2006). Em 1993, Krishnan
relatou que BPA foi recuperado de frascos de policarbonato durante autoclavagem e que este
apresentava atividade estrogénica, tornando os efeitos daquele composto na salide um assunto
controverso (ZHANG et al., 2006).

O BPA ¢é provavelmente o DE mais estudado. A exposicdo a esta substancia
geralmente acontece através da ingestdo de agua em regides altamente industrializadas,
entretanto também aparece em recipientes para armazenamento de agua e alimentos. Em
2010, o Canadé tornou-se o primeiro pais a declarar o BPA como um componente toxico e
requerer a sua remocao da formula de mamadeiras, embora anteriormente a Dinamarca ndo
o tenha declarado como um composto toxico, porém proibiu seu uso em mamadeiras também.
Em 2011, o BPA foi banido de todas as formulagdes de mamadeiras na Europa. Ainda assim,
muitas embalagens de alimentos contém BPA, que pode ser potencialmente liberado para os
mesmos através do aquecimento (ROGERS et al., 2013). Estudos de remocao de DEs como
0 BPA durante o tratamento de 4gua tém sido limitados devido as baixas concentra¢fes destes

compostos em agua, o que dificulta as analises dos mesmos (ZHANG et al., 2006).
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3.5 REMOCAO DE BPA EM MATRIZ AQUOSA

Processos convencionais de tratamento de efluentes como coagulacdo/sedimentacao,
floculacéo/flotacao, filtracdo ou desinfeccéo por cloracdo, normalmente aplicados para obter
a potabilidade da agua, sdo eficientes na remocéo de sélidos suspensos e na remocao de
microrganismos patogénicos, contudo ndo sdo eficientes na remocdo de poluentes
emergentes como o Bisfenol-A. Estudos mostram que a cloracdo de disruptores endocrinos,
como o bisfenol-A, pode conduzir a diversos subprodutos organoclorados que podem ser
cancerigenos e mutagénicos (GALLARD et at., 2004).

A presenca de DE na agua que causam danos a salde humana e de animais é uma
preocupacdo mundial. Tecnologias de tratamentos que podem eficientemente remover esses
poluentes tém sido bastante investigadas. No entanto, ndo s6 sua eliminacdo, mas também a
destruicdo do seu efeito potencial deve ser alcangada (BILA; DEZOTTI, 2007).

Novos processos de tratamento de efluentes devem ser desenvolvidos, visando um
baixo nivel de descarte de poluentes. Dentre eles destacam-se 0s processos de separacdo por
membranas, processos oxidativos e o0s processos de adsorcdo (COSTA et al.,, 2012,
ROSENFELDT et al., 2007).

Xie et al. (2012) estudaram a remocao de BPA e outros DEs por Ol (Osmose Inversa)
e por Osmose Direta (OD). A vantagem da OD consiste na formacéo de incrustacdo menos
severa e mais reversivel, segundo os autores. Foram avaliadas membranas de triacetato de
celulose, com solugdo de alimentagdo de 500 ugL ™' de BPA, pH igual a 7,0 e pressdo de
operacdo de 10 bar. A OD foi mais efetiva na remocao de BPA, sendo que apds 400 minutos
de operacdo foram obtidas remocdes de 75 e 90% para Ol e OD, respectivamente.

Yiksel et al. (2013) avaliaram a remogdo de BPA por membranas de NF
(Nanofiltragdo) e Ol, constituidas de poliamida (PA) e acetato de celulose. A concentracao
inicial de BPA foi de 50 mg. Le a pressdo de operagdo de 10 bar. Os autores concluiram
que as membranas de poliamida exibiram melhores resultados na remocao de BPA. Trés tipos
de membranas de Ol de poliamida apresentaram remogdes maiores ou iguais a 98%, enquanto
membranas de Ol de acetato de celulose apresentaram remocdes que variaram de 10 a 40%.

Dessa forma, tém sido estudadas técnicas alternativas para a degradacdo de
perturbadores endocrinos, como € o caso dos processos oxidativos avancados (POA). Nas
ultimas décadas aumentou o interesse por esses processos, devido a eficiéncia da radiacéo
UV combinada a oxidantes na degradacdo de poluentes emergentes. Bila et al. (2007)

estudaram a remocédo do 17p-estradiol por ozonizagdo em trés diferentes valores de pH 3,0,
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7,0 e 11,0 nas concentrac¢des iniciais de 10 pgLe 50 pgL™. Valores baixos de pH (pH < 4)
favorecem a oxidacdo via ozbnio molecular, que é um oxidante mais seletivo com
grupamentos especificos. O aumento do pH na ozonizacdo ou a adicdo de H202 favorece a
decomposicdo do O° em radicais OH. Em pH maior que 10, o O% é instantaneamente
decomposto em radicais OH. J& em pH 7, ambos oxidantes podem estar atuando
simultaneamente. No estudo de remocdo do estradiol, os autores observaram que a
concentracgdo residual diminuiu com o aumento do pH, ou seja, em pH 11 a oxidacao foi mais
rapida e mais eficiente do que para baixas concentracfes. Nos trés valores de pH
investigados, a 0zonizagéo alcancou altas remocGes, maiores do que 99,1%. Contudo, em pH
7 e 11, aatividade estrogénica ndo foi totalmente removida, mesmo com aumento da dosagem
de ozébnio, indicando que provavelmente subprodutos estrogénicos foram formados. Os
experimentos realizados no efluente de ETE indicaram que o 173-estradiol & mais lentamente
oxidado em uma matriz mais complexa, onde estdo presentes outras substancias organicas
oxidaveis pelo ozénio.

Torres et al. (2007) verificaram que BPA foi removido completamente apds 90
minutos com ultrassom. Porém a combinacdo de ultrassom com radiagdo UV e Fe(ll), além
de aumentarem a remogdo de matéria organica de um modo geral, permitiram a total remocao
de BPA com menor consumo de energia.

Ohko et al. (2001) utilizaram TiO2/UV para avaliar a fotodegradacdo do BPA em
meio aquoso. Foi utilizada solugio de BPA de 40 mg L™ e nessa solugéo foi adicionado 1 g
L de TiO2 formando uma suspensdo. Antes do experimento de fotodegradagdo, essa
suspensdo foi agitada por mais de 12 horas no escuro até atingir o equilibrio de adsor¢édo do
BPA no fotocatalisador TiO2. A suspensdo de TiO2 contendo BPA foi irradiada por uma
lampada de Hg-Xe (Luminar Ace 210, Hayashi Tokei). Apds 15 horas de irradiacdo, mais de
99% da concentracdo inicial de BPA foram removidos.

Processos de sorcao sdo geralmente considerados melhores nos tratamentos de 4guas
devido a facilidade de operacdo e simplicidade no processo. Além disso, estes processos
podem eliminar ou reduzir os diferentes tipos de poluentes organicos e inorganicos da agua
ou de &guas residuais, e, portanto, ttm uma vasta aplica¢do no controle da poluicéo das aguas
(BABEL & KURNIAWAN, 2003; AKSU, 2005).

Em estudo realizado por Tsai et al. (2006), a concentracdo da solucéo foi de 20 mgL-
! dosagem de adsorvente de 0,25 g.dm, pH 7,0 e temperatura de 25°C. Foram testados dois
tipos de CAG (Carvéo Ativado Granular) e quatro minerais: andesita, terra diatomécea, terra

ativada brangqueada e didxido de titanio. A adsorcéo de BPA foi significativamente maior em
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CAG, segundo os autores provavelmente devido a baixa polaridade do carvao. Aumentando
a concentracdo inicial da solucdo também aumentou a adsorcao de BPA, devido ao aumento
da transferéncia de massa. Verificando a influéncia do pH, sendo este analisado em intervalo
de 3 a 13, percebe-se um decréscimo da adsorcao do composto quando o pH varia de 9 a 13.
A adsorcao também variou com a dosagem de adsorvente, dosagem de adsorvato e tamanho
de particula do carvao.

Liu et al. (2009) testaram a adsorcdo de BPA em carvdo ativado, em dois tipos de
carvdo comercial, W20 e F20, com &rea superficial de 1777 e 996 m2.g™%, respectivamente.
Estes foram submetidos a tratamento de oxidagdo com &cido nitrico e tratamento térmico. A
concentracdo inicial de BPA testada foi de 60 mgL™. Foram utilizados 10 mg de carvdo para
100 mL de solucdo. O tratamento de oxidagéo reduziu a area superficial do carvédo, enquanto

que, apos o tratamento térmico ndo houve modificacdes na area.

3.6 ADSORCAO

A adsorcdo tornou-se uma operacdo de uso crescente pela inddstria por ser
considerada um processo adequado para separacdo e purificagdo de misturas quimicas.
Considera-se um meio de separacao alternativo para situacdes onde efluentes apresentam
substancias poluentes.

A adsor¢do em sélidos sorventes apresenta grande importancia na prote¢do do meio
ambiente uma vez que este processo permite remover de forma efetiva poluentes de correntes
gasosas e de solucdes liquidas. Além disso, podem ser atingidos altos graus de purificagéo.
Por este motivo, a sor¢do é uma técnica utilizada no final da sequéncia de processos para
tratamento de aguas e efluentes. A utilizacdo da técnica de sor¢do para controle da poluigdo
envolve sorcéo tanto de compostos inorganicos quanto organicos.

Como exemplo de espécies inorganicas existem 0s metais pesados, nitrato, fosfato,
sulfato, fluor e cloro. De compostos organicos existem 0s compostos organicos volateis,
pesticidas, fendis e outros compostos organicos emergentes, por exemplo o BPA.A adsorcéo
€ uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos solidos em
concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou
gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos.

Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa,

quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa solida, tanto mais favoravel
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sera a adsorcdo. Por isso, geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas
(RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na interface do material € normalmente
denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superfice solida na qual o adsorvato se acumula,
de adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

A adsorc¢édo pode ocorrer por duas diferentes formas de interacéo, fisica ou fisissor¢ao
e a adsor¢do quimica ou quimissorcao, que se diferem pela natureza das forcas envolvidas no
processo. A adsorcéo fisica envolve forcas intermoleculares relativamente fracas, que sao as
forcas de Van der Waals. Ja a quimiossorcdo envolve a formacdo de uma ligacdo quimica
entre as moléculas do adsorvato e as moléculas da superficie do adsorvente, resultando na
formacdo de novas ligacBes quimicas, de maior forca quando comparada a fisissorcao
(RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO et al, 2014).

Embora a adsor¢do fisica e a adsor¢do quimica apresentem conceitos com
caracteristicas distintas como apresentado na Tabela 3. Estes processos ndo sao
completamente independentes, uma vez que nao ha distingdo entre uma espécie ser fisica ou
quimicamente adsorvida, podendo ser que ambos 0s processos ocorram simultaneamente
(ADAMSON; GAST, 1997).

Tabela 3 - Caracteristicas gerais dos processos de adsorc¢éo fisica e adsor¢ao quimica

Adsorcéo Fisica Adsor¢do Quimica
Baixo calor de adsor¢do, 2 a 3 vezes menor que Alto calor de adsorcéo, 2 a 3 vezes maior
o calor latente de vaporizacao Que o calor latente de vaporizacao
N&o especifica Altamente especifica
Fase adsorvida formando mono ou multicamadas Fase adsorvida formando monocamada
Sem dissociacdo de espécies adsorvidas Pode haver dissociacédo das espécies adsorvidas
Significativa em temperaturas relativamente baixas Possivel de ocorrer em uma ampla faixa de
temperatura
Rapida e reversivel Pode ser rapida ou lenta e é irreversivel

Com transferéncia de elétrons, levando a formacgéo
de ligagdes quimicas entre o adsorvato e a superficie
do adsorvente

Sem transferéncia de elétrons embora possa ocorrer
polarizacdo do adsorvato

Fonte: Ruthven, 1984.

No processo de sor¢do as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente. No interior do sélido as moléculas (ou atomos) sdo completamente cercadas por
moléculas similares, estando sujeitas a forcas balanceadas e, como as moléculas da superficie
estdo sujeitas a forcas ndo-balanceadas, ou forcas residuais, elas podem atrair as moléculas
do soluto na fase em contato, sendo este fenébmeno chamado de sor¢éo fisica. Nesse caso, a

molécula adsorvida ndo é fixa em um sitio especifico da superficie e pode mover-se



40

livremente na mesma uma vez que a adsorcao fisica é resultante da aplicacdo de forgas de
London e van Der Waals (forcas de disperséo ou dipolo-dipolo, por exemplo), caracteriza-se
por uma baixa energia de adsorcdo. Na adsorcéo fisica as interaces sdo de longo alcance
(alguns nm), mas fracas, sendo a energia liberada quando uma molécula é sorvida fisicamente
da mesma ordem de grandeza que a entalpia de condensacgédo (ATKINS, 2008).

No que se refere a adsor¢do quimica, esta envolve altas energias de adsor¢édo logo, o
adsorbato forma fortes ligagfes nos centros ativos do adsorvente. Essa ligacdo entre o sorvato
e 0 sorvente acontece nos sitios ativos do solido sorvente. A energia livre total de sorcdo é
resultante do somatdrio independente das interacfes eletrostaticas, quimicas (por exemplo,
complexacéo e quelacao), pontes de hidrogénio, forcas de dispersao e van DerWaals e forgas
hidrofdbicas.

Os fendbmenos de adsorcao sao resultados de uma combinacéo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorc¢do fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que influenciam
0 processo de adsorcdo como a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato,
a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio.

E um processo que depende de vérios fatores tais como: natureza do adsorvente, do
adsorvato e das condigcdes operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem: &rea
superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade,
do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade. As condic¢Ges
operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY,
1999).

A intensidade da adsorcdo é proporcional a area superficial especifica, visto que a
adsorcdo é um fenémeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusdo é
menor e grande parte da superficie interna da particula ndo € disponibilizada para adsorcéao
(SEKAR et al., 2004). Outro fator determinante é a natureza fisico-quimica do adsorvente,
pois a capacidade e a taxa de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade,
volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (DOMINGUES,
2005).

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsorcéo € dependente
do transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia é a polaridade do
adsorvato, uma vez que uma espécie polar terd mais afinidade para o solvente ou para o
adsorvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005).
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Em processos de adsor¢do, o efeito da temperatura sobre o sistema afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsor¢cdo. Um aumento na temperatura pode
ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, e ainda
provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO;
CARVALHO, 2004). Segundo Khattri e Singh (2009), o aumento na temperatura pode afetar
a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. Desta forma, a alteracdo na temperatura
de um processo conduz a uma mudanca na capacidade de adsorcao.

O pH afeta a adsorcdo na medida em que determina o grau de distribuicdo das espécies
quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma
vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicdo e das
caracteristicas da superficie. O pH é um parametro fundamental no processo de adsorcao em
solucdo, pois determina a carga da superficie do adsorvente e governa as interacdes
eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato (TOLEDO et al., 2005).

O ponto de carga zero é o valor de pH no qual a carga superficial de um sistema
reversivel de dupla camada é zero, sendo determinado por um valor particular de atividade
de ions determinantes de potencial na fase sélida (RAIJ & PEECH, 1972). O ponto
isoelétrico de carga € o valor de pH no qual o somatério dos produtos de valéncia dos cations
por suas respectivas atividades na solucdo do solo € igual ao somatorio dos produtos das
valéncias dos anions pelas respectivas atividades. Este corresponde a condicdo de
solubilidade minima de um sélido em equilibrio com a solugdo (PARKS & BRUYN, 1962).
Dessa forma, para um sistema mineral-solugdo aquosa o ponto isoelétrico de carga pode ser
definido como o pH da solugdo no qual o potencial zeta ¢ nulo (HENDERSHOT &
LAVKULICH, 1978).

3.6.1 Tempo de Contato

A cinética de adsor¢ao é expressa como a taxa de remogado do adsorvato na fase fluida
em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente, 0s quais
deverdo migrar através dos macroporos até as regiées mais interiores desta particula. O tempo
de contato é um parametro importante porque este fator indica o comportamento cinético da
adsorcdo para um determinado adsorvente numa determinada concentragdo inicial do
adsorvato (NASCIMENTO, et al. 2014).
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3.6.2  Isotermas de Adsorgao

Uma isoterma de adsorcdo representa a relacdo de equilibrio que ha entre a
concentracdo de adsorvato na fase fluida e nas particulas do adsorvente a uma determinada
temperatura (MACCABE; SMITH; HARRIOTT, 2001). A obtencdo de uma isoterma de
adsorcdo € um processo simples em que uma massa de adsorvente é adicionada em um
determinado volume (V) de uma série de solugdes com concentracdes iniciais (Co) diferentes
e conhecidas. Quando o equilibrio de adsor¢éo é atingido, é obtida a concentracdo final de
soluto na solugdo em equilibrio (Ce, em gramas ou mols por litro de solucéo) e a capacidade
de adsorcdo do adsorvente (q), em massa ou mols de adsorvato, por unidade de massa de
adsorvente).

Para obter os valores de Ce, ap6s o equilibrio ser atingido, separa-se o0 adsorvente da
solugéo utilizando um filtro de membrana, papel de filtro ou por centrifugacéo, e analisa-se
a solucédo sobrenadante para determinar a concentracéo residual de adsorvato (Ce). Esta pode
ser determinada por técnicas analiticas (dependendo do adsorvato utilizado), tais como
cromatografia gasosa ou liquida, espectrometria no ultravioleta ou visivel, espectrometria de
absorcdo ou emissdo ou outros meios adequados. Salienta-se que as unidades para cada
variavel (g, Co, Ce e m) ficam a critério do pesquisador, tomando somente o cuidado para a
padronizacdo das mesmas (NASCIMENTO, 2014). Ja para obter valores de g, € necessario
fazer um balango de massa, em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual
a quantidade de adsorvato removido da solucdo, ou, em termos matematicos, conforme a
Equacdo 1. (NASCIMENTO, 2014):

(Co—Ce)-V (1)
m

Onde:

q: capacidade de adsorcao;

Co: concentracdo inicial do adsorvato;

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solucéo;

m: massa do adsorvente.
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Resumindo, as isotermas séo diagramas que mostram a variagcdo da concentragdo de
equilibrio no sélido adsorvente com a pressdo parcial ou concentracdo da fase liquida, em
uma determinada temperatura. Os graficos assim obtidos podem apresentar-se de varias
formas, fornecendo informacgdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢cdo como
demonstrado na Figura 7 (NASCIMENTO, 2014).

Figura 7 - Formas possiveis de isotermas de adsorcao

— Favoravel

Extremamente
_| favoravel

Linear

Ye

Desfavoravel

Fonte: Adaptado de Moreira, 2008.

Ao analisar as diversas formas de isotermas, € possivel obter informacdes
extremamente relevantes sobre o processo de adsor¢éo. A isoterma linear indica que a massa
de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ja a isoterma favoravel informa que a massa do
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentragdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida. A isoterma irreversivel e a desfavoravel revelam que
a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentragdo
de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Neste caso, a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida, respectivamente (MOREIRA, 2008).

Muitas equacOes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais sobre os valores de q versus Ce. Dentre essas, € mencionado

as equacdes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich



44

(ALI; HULYA, 2010; MCKAY, 1996; OLIVEIRA, 2011; SOUSA NETO et. al, 2011).
Dentre as mais comumente utilizadas, encontram-se as equac6es de Langmuir e Freundlich.
Suas maiores utilizacbes sdo devido ao fato de se prever a capacidade maxima de adsorcao
do material (modelo de Langmuir) e capacidade de descrever o comportamento dos dados
experimentais (NASCIMENTO, 2014).

Neste estudo foram utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich, que séo os
modelos mais utilizados para descrever as isotermas de adsor¢do. As isotermas de Langmuir
sdo os modelos mais utilizados em adsorcéo pela sua simplicidade e grande aplicabilidade.
O modelo assume que as superficies s&0 homogéneas e que a adsor¢do ocorre em uma
monocamada, representando uma adsorcdo quimica (LANGMUIR, 1916). A isoterma de
Freundlich foi uma das primeiras equacdes propostas para estabelecer uma relagéo entre a

quantidade de material sorvido e a concentracdo do material na solucdo (RIBAS, 2014).

3.6.2.1  Modelo de Langmuir

Em 1918, Irving Langmuir propds uma isoterma de gases adsorvidos em sélidos, que
levou o seu nome. A teoria de Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsorcéo
que estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcdo e dessor¢do. Sdo utilizadas as
seguintes aproximacdes: a adsorcdo € monomolecular, a superficie é energeticamente
homogénea e ndo existe interagdo entre as particulas adsorvidas (RADHIKA E
PALANIVELU, 2006). A equagdo modelo de Langmuir é uma das equag¢fes mais utilizadas
para representacdo de processos de adsorcdo. Essa, por sua vez, apresenta 0s seguintes
pressupostos:

o Existe um numero definido de sitios.

o Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao interagem umas com
as outras.

o A adsorgao ocorre em uma monocamada.

o Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.
A equacdo 2, representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916):

_ qmax KLCe (2)

T=1+K,cC,
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Em que:

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g™%);

gmax: capacidade maxima de adsor¢do (mg g2);

KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™?);
Ce: concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg L%).

3.6.2.2 Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi obtida empiricamente e admite adsor¢do em
multicamadas (KALAVATHY et al., 2005). O modelo proposto por Freundlich foi um dos
primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracéo
(CIOLA, 1981; MCKAY, 1996).

O modelo considera o solido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicao
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do, 0s quais possuem
diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO, 2009). A equacéo

da isoterma de Freundlich assume a forma:

2 3
qe = Kch

A equacdo 3 pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de cada

lado, tornando-a equacéo 4:

1 (4)
logq., = log Ky + ElogCe

Em que:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g*);

Ce: concentragéo de equilibrio em solugdo (mg L™?);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

KF: constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg1-(1/n) (g) L1/n).
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3.7 ZEOLITAS

As zedlitas foram descobertas em 1756 pelo mineralogista sueco Freiherr Axel
Frederick Cronstedt. Ele denominou 0 nome a esse grupo de minerais pelas palavras gregas
“zéo” que significa ferver e “lithos” que significa pedra, ou seja, pedra que ferve (LUZ,
1995).

Zeolitas sdo aluminosilicatos hidratados formando redes cristalinas tridimensionais,
constituidas, em geral, por tetraedros de AlO4 e SiO4 ligados uns aos outros por oxigénios
compartilhados. Apresentam carga estrutural negativa resultante da substituicdo isomorfica
de cations Si** por AI** na estrutura cristalina, a qual é balanceada por cargas positivas de
cations permutaveis, tais como Na*, K+, Ca?* e Mg?*. A Figura 8 ilustra as unidades
estruturais basicas de uma zedlita. Assim, para cada atomo de Al existe um cation para
compensar a carga negativa e, estando fora da rede cristalina, é facilmente trocado por outros
cations em solucdo (WANG et al.,2008).

Figura 8 - Unidades estruturais basicas das zeolitas. (a) Tetraedro com um atomo de Si (b)
Tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cétion monovalente para
compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. (c) Atomo divalente para balancear as
cargas entre o Al e o Si numa cadeia multipla de tetraedro

(a)
onde:
OSi ®0
@Al O cation

onte: Adaptada de Luz, 1995.

Na estrutura da zeolita encontram-se ions de compensacdo, moléculas de agua, e
adsorvatos que estdo alojados nos canais e cavidades de dimensdes moleculares com
liberdade de movimento. Isso permite a troca idnica e uma hidratacéo reversivel, fazendo
com que esse material possua uma superficie interna extremamente grande em relacéo a
superficie externa (BRUNO, 2008; 1ZIDORO, 2008).

Segundo a classificagdo de materiais pelo tamanho de poro da IUPAC (International
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Union of Pure and Applied Chemistry), zedlitas sdo materiais microporosos; seus microporos
variam de pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A) a supergrandes (8 — 20 A).
O tamanho do poro depende do namero de ligagbes T-O-T (T geralmente representando Si e
Al) que formam o poro, ou simplificando, depende do nimero de oxigénios que formam as
aberturas ou anéis dos poros (Schuchardt e Luna, 2001).

As principais propriedades das zeolitas sdo: alto grau de hidratacao; baixa densidade
e grande volume de espacos vazios quando desidratadas; estabilidade da estrutura cristalina,
mesmo quando desidratada; propriedades de troca catibnica; canais de dimensdes uniformes
nos cristais desidratados; condutividade elétrica; propriedades cataliticas; adsorcdo seletiva
de gases e vapores (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).

A capacidade de troca de cations da zeolita esta relacionada com a relagéo Si/Al, pois
para cada Si que foi substituido por um Al, é gerada uma carga negativa, que é compensada
por um cétion (BRUNO, 2008). A boa capacidade de troca ibnica é resultado do desequilibrio
das cargas elétricas que atraem o cation mais proximo, mantendo a neutralidade. A
propriedade catalitica estd relacionada com a interacdo dos poros, superficies ativas da
estrutura e o tamanho das cavidades internas e a propriedade de troca de cations
(KLEINUBING, 2006).

As zedlitas séo solidos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho
permite sua entrada dentro de seus canais. Na Figura 9 é apresentado o mecanismo de
separagdo, em (a) moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita e em (b) o volume excessivo

da molécula impede a penetracdo nos poros.

Figura 9 - Em (a), moléculas lineares sdo adsorvidas pela ze6lita, em (b) o0 volume excessivo
da molécula ramificada impede a penetracdo nos poros

Fonte: Adaptado de Schuchardt e Cuna, 2001.
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Segundo Luz (1995) zedlitas podem ser encontradas tanto na forma natural quanto na
forma sintética. As naturais se originam a partir da precipitacao de fluidos contidos nos poros,
existentes em rochas sedimentares, por meio de ocorréncias hidrotérmicas ou mesmo
atividades vulcanicas. As condicBes de temperatura, pressdo, atividade das espécies ibnicas
e pressdo parcial do vapor de &gua sdo fatores determinantes na formacéo das diferentes
espécies de zeolitas. Existem cerca de 40 espécies de zeo6litas naturais conhecidas, no entanto
apenas algumas espécies sdo amplamente utilizadas. Dentre essas se incluem: mordenita,
clinoptilolita, heulandita, phillipsita, erionita e chabazita. Depositos desse mineral ocorrem
em abundéncia no mundo, atribuindo vantagens econémicas a sua utilizacdo (FERIS, 2001).

No Brasil, a ocorréncia de zedlitas em rochas sedimentares localiza-se na Formacao
Corda na Bacia do Parnaiba (MA/TO). Rezende & Angélica (1997) destacam a ocorréncia
de analcima na Formacdo de Adamantina na Bacia do Parana (SP) e heulandita na Formacao
Botucatu na Bacia do Parand (MS), além de outras nas formag6es Uberaba, Macau, Potiguar.
Destacam-se, ainda, as zedlitas associadas a basaltos (MURATA et al., 1987) e dacitos
amigdaloides (JANASI et al., 2007) na Formacéo Serra Geral na Bacia do Parana.

A formagédo de zedlitas no Rio Grande do Sul deve-se aos fenbmenos geoldgicos que
ocorreram nos derrames de lavras vulcanicas sobre os sedimentos arenosos preexistentes. As
paragéneses mais encontradas nesta regido sdo: escolecita, laumontita e heulandita,
juntamente com as demais fases de aluminio silicatos, dos diferentes padrdes de derrames.
Na regido metropolitana de Porto Alegre é mencionado escolecita, heulandita, estilbita e
chabazita, além de calceddnia e celadonita em duas saibreiras (DRESCH, 2010). A
ocorréncia de zeolitas nas rochas vulcanicas do RS é distribuida em quatro Blocos: Bloco
Litoral Norte, que conta com a exposicdo de cortes extensos em lavras para saibro e brita
entre Santo Antdnio da Patrulha e Maquiné, Rodovia BR 290, BR 101, RS 30 e Rodovia do
Sol. A paragénese mais comum observada no bloco constitui-se em laumontita, escolecita e
heulandita, com minerais da familia da silica e calcita muito subordinados; Bloco Regido
Metropolitana de Porto Alegre, o bloco é definido pelos contatos dos lobos do Faceis
Gramado com os arenitos Botucatu na regido de Novo Hamburgo, Morro Reuter, Picada Café
e na parte N do municipio de Taquara, entre outros locais. As paragéneses constatadas
incluem escolecita, laumontita e heulandita, bem como minerais da familia da silica e
argilominerais.; Bloco Central, é definido na porcdo central do estado com perfil entre as
rochas do Grupo Roséario do Sul e derrames &cidos do Féceis Caxias. A paragénese inclui
estilbita, heulandita, escolecita, calcita e mordenita, além de argilominerais e calceddnia em

pequena proporcdo; Bloco Fronteira Oeste, € o bloco da Formacgdo Serra Geral Faceis



49

Alegrete e destacam-se as brechas de topo dos derrames ‘a’ a Catalan (heulandita, calcita,
hialita e argilominerais, com estilbita e estelerita subordinadas) e Cordilleira, do tipo pahoehe
(heulandita, escolecita e calcita) (BERGMANN et al., 2013).

Atualmente, as zedlitas vém recebendo atencdo em estudos que visam sua aplicacédo
na remogdo de contaminantes em efluentes industriais bem como no tratamento de agua
(SCHICK et al., 2011; CHAO et al., 2012; XIE et al., 2013; WAN NGAH et al. 2013).
Shinzato (2007) verificou que as zeolitas naturais apresentam eficiéncia em técnicas que
envolvem tratamentos de efluentes industriais, além do baixo custo e da grande economia de
energia, em comparacao as técnicas usuais (precipitacdo quimica, resinas trocadoras, osmose
reversa etc.).

A eficiéncia de remocdo depende fatores de alguns como a concentracao inicial do
efluente e da relacdo massa da zeélita por volume da solucdo. Quanto maior for esta razéo,
maior sera a porcentagem de remog&o (SARDA, 2006). Outro fator determinante é o tamanho
dos poros, pois a estrutura da zedlita permite a transferéncia de matéria entre os espagos
intracristalinos, no entanto essa transferéncia é limitada pelo diametro dos poros (SILVA et
al., 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

O estudo objetivou estudar a rocha vulcanica amigdaloide (saibro) contento minerais
adsorventes (zeo6lita) quanto a sua caracterizacdo mineraldgica, quimica e fisica e avaliacdo
da adsorcéo de BPA em solucéo aquosa.

A amostra foi preparada, caracterizada e analisada em diversos laboratérios da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Os ensaios de tempo de contato e
isotermas de adsorcdo foram realizados no LAPROM. As analises em UV-Vis foram

realizadas no Laboratorio de Catalise Molecular da UFRGS.

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

o Balanca analitica com exatiddo minima de = 0,0001g;

o Pipetas volumeétricas (1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 50 e 100 mL);

o Proveta graduada (50, 100 e 500 mL);

o Baldes volumetricos (50, 100, 200, 1000 e 2000 mL);

o Béqueres (50 e 100 mL);

o Vidros de reldgio;

o Estufa com controle de temperatura para 102 °C;

. Moinho de bolas;

o Peneiras granulométricas;

o Padréo Bisfenol-A 99% de pureza (Sigma-Aldrich)

o Etanol P.A. (Neon)

o Espectrofotometro de absorcdo UV-Vis de feixe duplo (Shimadzu modelo
ClassLG10);

o Cubetas de quartzo com 10 mm (1 cm) de caminho éptico;

o Funil de Buchner;

o Papéis filtro;

o Agitador de Wagner;

o Frascos de borossilicato de 250 mL com tampa esmerilhada;

. Frascos ambar de 15 mL.
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4.2 OBTENCAO E PREPARO DO ADSORVENTE

As amostras de saibro contendo zeolita utilizada neste estudo s&o oriundas de um
Saibreira localizada no municipio de Santo Anténio da Patrulha/RS (Figura 10). O material
foi coletado pelo Prof. Dr. Rubens Kautzmann (Universidade La Salle) de diferentes niveis
da Saibreira, onde obtivemos 500 g de cada um dos quatro (4) niveis da saibreira, totalizando

cerca de 2 kg de amostra de rejeito de pedreira contendo zeolita.

Figura 10. Localizacdo da pedreira onde foi retirado o material adsorvente - Santo Anténio
da Patrulha/RS.
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Figura 11 — Local da retirada da amostra estudada

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

Posteriormente, as amostras foram unificadas, e assim, formaram uma amostra
composta, a qual foi seca em estufa a 40° por 24 horas. Devido a granulometria do material,

0 mesmo, foi moido em um moinho de bolas ceramico durante 1 hora, sendo retirado o
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material fino do moinho de 10 em 10 minutos, evitando grande quantidade de material fino.
Em seguida, o material foi peneirado onde se obteve as seguintes faixas granulométricas com

suas respectivas pesagens e porcentagens:

Tabela 4 - Granulometria da amostra composta de saibro contendo zedlita.

Peneira Abertura Massa Fracao Porcentagem Fracao Porcentagem
(Mesh) D# (mm) Retida (g) Retida retida (%) Passante Passante (%0)
65 0,210 1500 0,7349 73,49 0,2651 26,50661
100 0,149 124 0,0607 6,07 0,2043 20,43116

Fundo - 417 0,2043 20,43 0,0000 0

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

4.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A amostra de saibro contendo zedlita in natura utilizado como adsorvente foi
caracterizada por uma série de técnicas. As técnicas utilizadas sdo distribuicdo
granulométrica, difratometria de raio X (DRX), espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(FRX), microscopia eletronica de varredura acoplada a um sistema de energia dispersiva
(MEV-EDS), determinacdo da superficie especifica (BET) e determinacdo do tamanho dos
poros (BJH).

4.3.1 Distribuicdo Granulométrica

A compreensdo do fenbémeno de adsorcdo requer conhecimento prévio das
caracteristicas e das propriedades fisico-quimicas do material adsorvente. As caracteristicas
do sorvente que influenciam no processo de sorcao sdo: area superficial, estrutura dos poros,
tamanho das particulas e distribuicio granulométrica. E essencial, a analise granulométrica
dos sodlidos utilizados como sorventes, bem como a determinagdo da melhor faixa
granulométrica a ser aplicada considerando fatores técnicos e econdmicos (FERIS, 2008). A
analise da distribuicdo granulométrica do saibro contendo zedlita foi realizada utilizando a
faixa granulométrica fundo (menor que 0,149 mm), tendo em vista que, ap6s a analise de
DRX as amostras de fundo (menor que 0,149 mm) e 100 # (maior que 0,149 mm)
apresentavam grande semelhanca quanto a quantidade de zeolita na sua composicdo. A
determinacdo da distribuicdo granulométrica presentes no adsorvente foi feita em CILAS
1180 Liquido. As andlises foram realizadas na faixa de 0.04 mu - 2500.00 mu / 100.
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4.3.2 Difratometria de Raio X (DRX)

Os materiais adsorventes podem estar na forma amorfa ou na forma cristalina, em que
0 termo cristalino se aplica a materiais que apresentam repeticdo regular no espaco
tridimensional constituido de moléculas ou grupo de moléculas com ordenamento na sua
estrutura (NASCIMENTO et al., 2014).

A técnica de difracdo de Raios-X é uma técnica de caracterizacdo de materiais que se
utiliza de fenbmenos de difracdo em materiais cristalinos, fornece a estrutura de um material
suficientemente cristalino, andlise qualitativa e quantitativa e tamanho de particula
(NASCIMENTO et al., 2014). A técnica utilizada para determinacéo das fases cristalinas
presente no adsorvente foi a difracdo de raios X. As amostras foram analisadas no intervalo
angular de 2.3 a 80° 26. A andlise por difracdo de raios X (DRX) foi realizada em um
difratbmetro de raios X marca Siemens (BRUKER AXS), modelo D-5000 (8-0) equipado
com tubo de 4nodo fixo de Cu (A = 1.5406 A), operando a 30 kV e 10 mA no feixe primario
e monocromador curvado de grafite no feixe secundario. As amostras em pé foram analisadas
no intervalo angular de 2.3 a 80° 26 em passo de 0.05°/1s utilizando-se fendas de divergéncia

e anti-espalhamento de 1° e 0.2 mm no detector.

4.3.3  Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

A analise quimica do total dos minerais pode ser feita pela fluorescéncia de raios X
(FRX). Esta é uma técnica analitica multielementar para determinacdo qualitativa e
quantitativa da composi¢do quimica de diversos materiais (DUTRA e GOMES, 1984;
SILVA, 2013). A técnica se baseia na emissdo de radiacdo secundaria dos atomos que
compdem o material quando este é submetido a radiacéo de raio X. Esta técnica é empregada
na determinacdo dos elementos predominantes em amostras minerais (rocha), auxiliando na
sua classificacdo petroldgica (BECKHOFF, et al., 2006; PICCOLI et al, 2006; FONSECA
FILHO e LOPES, 2013; ZEN 2016).0s resultados listados nas tabelas foram obtidos a partir
de anélise quantitativa com curva de calibracdo a partir de padrdes de rocha tabelados da
Geostandards. Para os elementos maiores o preparo da amostra foi realizado através da
técnica em amostra fundida; ja os elementos menores, o preparo da amostra se deu pelo
método da pastilha prensada. A presenca de volateis foi avaliada através de técnicas

gravimétricas e estd representada por LOI (Perda por ignicdo). O espectrémetro de
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fluorescéncia de raios-X (XRF) em funcionamento no laboratério é um WDS e esta equipado
com tubo de raios-X de Rh, o seu modelo € RIX 2000 da marca Rigaku.

4.3.4  Determinacéo da Area Superficial

A analise para determinacdo da area superficial, volume e tamanho de poros de um
material adsorvente foi desenvolvida por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward
Teller em 1938 e é conhecida como método BET (SCHWANKE, et al., 2010). Para
caracterizacdo da area superficial do adsorvente na granulometria menor que 0,149 mm, foi
determinada utilizando 0,1g de cada amostra do adsorvente por adsorc¢ao/dessorcao fisica de
N2 a77 K.

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizacdo que
utiliza um feixe de elétrons no lugar de fotons utilizados em um microscopio oOptico
convencional, mostrando a topografia, morfologia e variacdes de composicdo da superficie
de uma amostra (NASCIMENTO, et al., 2014). A avaliacdo e caracterizagdo da estrutura
morfoldgica da superficie do adsorvente foram realizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) acoplada a um sistema de energia dispersiva (EDS). Foram obtidas imagens
com amplitude de 100 vezes e 1000 vezes, e posteriormente geracdo dos espectros de EDS

para informagfes da composi¢do quimica.

4.4 SOLUCOES DE BPA

Foram preparadas solugfes estoque pesando 50 mg de bisfenol-A 99% (Sigma-
Aldrich) e dissolvendo em 100mL de etanol. As solucbes S1, S2 e S3 foram diluidas em agua
deionizada até o volume de 1000 mL em um baldo volumétrico e homogeneizadas.

Ressalta-se que a concentragéo utilizada no experimento foi determinada com base na

detec¢do minima do equipamento UV-Vis.
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441 Obtenc¢do da Curva Analitica

Aliquotas de 2 mL da solucao estoque S4 (solucdo estoque S1+ S2 + S3 = S4). foram
transferidas para um baldo volumétrico de 10 mL, levadas até a marca com agua deionizada.
Solucgdes de trabalho sdo preparadas por diluicdo de volumes apresentados na Tabela 5, em
Cubetas de quartzo com 10 mm (1 cm), levados com agua destilada. A solucdo S4 é uma
solucdo composta de 33,33% da solucdo estoque S1, 33,33% da S2 e 33,33% da solucdo S3

a S4 foi utilizada para preparacao de todos os pontos.

Tabela 5 - Preparacao das solucgdes de trabalho (T): solucéo de estoque (SE) volume da
solucgéo de estoque (VE) e concentracdo da solucédo de trabalho (CT)

T SE VE (ML) Cr(mgL?
T1 S4 0,04 1,00

T2 S4 0,10 2,05

T3 S4 0,20 5,00

T4 S4 0,40 10,00
T5 S4 0,60 15,00
T6 S4 1,60 40,00
T7 S4 2,00 50,00

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

Na construcdo da curva analitica, solucGes de referéncia foram elaboradas utilizando
agua destilada e 10% de Etanol (Solucdo Estoque Branco SEB). A Tabela 6 apresenta os

volumes utilizados:

Tabela 6 - Preparacdo das solucdes de referéncia (R): solucdo de estoque branco (SEB)
volume da solucdo de estoque (VE) e concentragéo da solugéo de trabalho (CT).

R SEB Ve (ML) Ct(mgL?)
R1 SEB 0,004 1,00
R2 SEB 0,010 2,05
R3 SEB 0,020 5,00
R4 SEB 0,040 10,00
R5 SEB 0,060 15,00
R6 SEB 0,160 40,00
R7 SEB 0,200 50,00

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.
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45 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsor¢édo foram realizados em escala de bancada, utilizando o agitador
Vagner, o qual possui entrada para oito frascos de vidro Schott de 250 mL com tampa
esmerilhada. Em todos os testes foram realizados brancos contendo etanol, além disso a
solucdo de Bisfenol-A sé entrou em contato como adsorvente, segundos antes do inicio da
agitacdo a temperatura ambiente (25° C).

Ao final ensaios de adsorcdo o adsorvente € separado do liquido a partir da filtragem,
utilizando, funis, papeis filtros e erlenmeyers. Apds a filtragem, o liquido contendo o restante
de BPA e o branco sdo separados em aliquotas de aproximadamente 10 mL para posterior

analise de UV-Vis. Os experimentos foram feitos em duplicata.

451 Avaliagdo da massa de adsorvente em diferentes pH

Diferentes massas de adsorventes (0,3; 0,6; 0,9; 1,2; e 1,5 g) em diferentes pHs (pH
4; pH 7e pH 10) foram adicionadas a frascos de vidro Schott e, posteriormente, acrescentado
100 mL da solucéo de BPA (50 mg L), e 100 mL de 4gua deionizada com 10% de Etanol
para branco. Os frascos foram levados ao agitador de Wagner no nivel quatro de velocidade
de agitacdo do equipamento por 60 minutos para a determinacdo dos parametros 6timos de
massa de adsorvente e pH. Apos o0s ensaios, as amostras foram filtradas e levadas para
analise. Os experimentos foram realizados segundo planejamento Doehlert (NASCIMENTO,
et al., 2014) a duas variaveis, a saber as condicdes étimas para experimento de adsor¢cdo, com

as combinag0es apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Experimentos de adsor¢do: massa (m) e pH do adsorvente.

Ponto m(g) p
1 0,3 7
0,9 7
1,5 7
4

4

0,6
1,2
0,6 10
1,2 10

~No ok wiN

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.
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45.2  Tempo de Contato

Com os melhores parametros obtidos nos ensaios de Avaliacdo da massa de
adsorvente em diferentes pH, foi estudado o tempo de contato de adsor¢do para a remogéo
de BPA. O intuito desta etapa é definir o melhor tempo de adsorcao para obtencdo de bons
resultados sem excedente de tempo, ou de agitacdo, durante o0 processo ou ainda uso
desnecessario de energia para agitacdo durante o processo de adsorcao.

Nos ensaios de tempo de contato, foram utilizados 100 mL da solucdo estoque de
BPA de 50 mg L e transferidos para frascos Schott. Em outro frasco Schott foi utilizado
para o branco, utilizando 100 mL de &gua deionizada com 10% de Etanol. Os tempos pré-
determinados para os ensaios adsorcao foram de 1, 3, 5, 10, 15, 30, 60, 100, 120 e 150
minutos.

Ao final ensaios o0 adsorvente é separado do liquido a partir da filtragem, utilizando,
funis, papeis filtros e erlenmeyers. Apos a filtragem, o liquido contendo o restante de BPA e
0 branco séo separados em aliquotas de aproximadamente 10 mL para posterior analise de

UV-Vis. Os experimentos foram feitos em duplicata.

45.3 Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo foram realizadas com o intuito de determinar a capacidade
maxima adsortiva do adsorvente utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich. Os
experimentos foram realizados através da variacdo da concentracéo inicial de BPA (65; 75;
85; 95 e 100 mg L™1). A concentragao de adsorvente utilizada foi 3 g L ** em cada experimento
com tempo de contato de 30 minutos. Foram também realizadas amostras em branco para

posterior analise. Apds os ensaios, as amostras foram filtradas e levadas para andlise.

454  Medidas de Absorbancia

A concentracdo de bisfenol-A na solucdo aquosa (solucdo 1) apOs a adsorcdo é
determinada por espectrofotometria de absorcdo molecular no UV-Visivel por padronizacéo
externa e calibracdo por curva analitica. SolucBes de referéncia sdo produzidas em
experimentos idénticos aos de adsor¢do em agua pura e 10% de Etanol, na auséncia de
bisfenol-A (solugéo 2). Leituras da absorbancia da solucdo 1 séo realizadas em 276 nm em

cubetas de quartzo de 1 cm usando a solugdo 2 como referéncia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A discussdo dos resultados abordara a caracterizacdo da amostra de saibro contendo
zeolita. Na sequéncia, serdo discutidos os resultados dos experimentos de avaliagdo da massa
de adsorvente em diferentes pH, determinacéo de tempo de contato, e ainda a avaliacdo do

modelo de isotermas (Freundlich e Langmuir) que melhor se adequa ao processo de adsorcéo.

5.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

51.1 Distribuicdo Granulométrica

A Figura 13 e a Tabela 8 apresentam a distribuicdo granulométrica que foi realizada
com a amostra de granulometria menor que 0,149 mm do adsorvente.

Pela distribuicdo de tamanho das particulas, observa-se que a amostra de saibro
contendo zeo6lita ndo possui tamanhos de particulas uniformes, apresentando um intervalo de

tamanho de particula compreendido entre aproximadamente 0,07 e 200 pm.

Figura 13 - Distribui¢do Granulométrica.
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O resultado granulométrico indicou que o didmetro médio das particulas do saibro
contendo zedlita de 30,39 um. O histograma com os didmetros médios de cada faixa do

histograma (10%, 50% e 90%) sdo expostos na Tabela 8.

Tabela 8 - Faixas granulométricas do adsorvente

Diametro (nm)
D10% 2,26
D 50 % 20,65
D 90 % 74,29
D Médio 30,39

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

O diametro médio das particulas analisadas é de aproximadamente 0,03039 mm. O
resultado condiz com a literatura consultada, a qual indica experimentos com zedlitas naturais
que utilizaram faixas granulométricas entre 0,037, 0,038, 0,042 e 0,149 mm (CERUTTI
2007; TEODORO, 2004). Sprynskyy et al. (2006) afirmaram que, em algumas zedlitas a

menor granulometria favorece a capacidade de adsorcao.

5.1.2 Difratometria de Raio X (DRX)

O difratograma referente ao saibro contendo zeolita com granulometria menor que

0,149 mm utilizada como adsorvente pode ser vista na Figura 14.

Figura 14 - Analise de DRX da amostra composta de saibro contendo ze¢lita.
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E retratado na Figura 14 os resultados da difratometria de raio-X para amostra de
saibro contendo zeodlita a qual apresenta pequena quantidade de fase amorfa, com a presenca
de picos alargados de oxido de silicio, hidrato de silicato de aluminio e sddio. Segundo laudo
de DRX fase maioritaria da amostra é o quartzo. Além disso sugere-se que ha possiveis
indicios das zedlitas. O pico com méxima difracdo foi em torno de 27°.

Segundo Bergmann et al. (2014), as rochas basicas que predominam amplamente ao
longo da extensdo em area do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana (ampla distribuicéo
pelos estados das regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste do Brasil) apresentam teores de silica
médios entre 50 e 53%. Mais especificamente na regido em que amostra foi coletada, Bloco
Litoral Norte do RS, a paragénese mais comum observada constitui-se em laumontita,
escolecita e heulandita, com minerais da familia da silica e calcita muito subordinados
(BERGMANN et al., 2013).

O resultado obtido na difratograma de Raio-X é similar ao resultado obtido por Titon
(2019), onde o pico mais representativo estava na altura do angulo 30° para zeoélita
heulandita. O grupo da heulandita é composto por trés variedades de zedlitas distintas -
heulandita, estilbita e clinoptilolita - e s&o muito comuns como preenchimento de cavidades

em derrames basalticos

5.1.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 9 apresenta os resultados da composi¢do quimica da amostra de saibro
contendo zeolita avaliada pela técnica de Fluorescéncia de Raio X (FRX). Observa-se que a
amostra é formada basicamente por Didxido de silicio (68,78%), Oxido de aluminio
(11,35%), Oxido de Ferro (7,15%) e apresenta também 6,07% de perda ao Fogo a 1000 °C
(LOI). A relagéo Si/Al deste estudo foi de 6,05.

Tabela 9 - Resultado de FRX em % em peso.

Elemento Si02  AlOs TiO2 Fex03 MnO MgO CaO NaxO K20 P2:0s LOI Total
(8Y 047 025 000 006 000 001 001 0,18 0,07 0,01 - -

Saibro
contendo 68,78 11,35 1,17 7,15 009 230 124 051 125 0,08 6,07 100,0
Zeblita

S! Desvio Padrdo da metodologia para o padrdo de Granito AC-E tabelado pelo Geostandards
Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.
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Tendo em vista que a amostra de saibro contendo zedlita é formada basicamente por
Dioxido de silicio (68,78%), este resultado condiz com a caracteristica do bloco Litoral Norte
do RS, estudada por Bergmann et al. (2013), a qual constitui-se em laumontita, escolecita e
heulandita, com minerais da familia da silica e calcita muito subordinados.

Considerando a relacdo Si/Al deste estudo de 6,05, este valor esta de acordo com 0
resultado da amostra de zedlita clinoptilolita estudada por Silva (2016), onde, apresentou
relacdo Si/Al de 5,6. A Clinoptilolita € um mineral do grupo da Heulandita, grupo este
composto pelos minerais Clinoptilolita e Heulandita, ambas estruturalmente iguais, apenas
se diferenciam na quantidade de aluminio na estrutura cristalina, com razdo Si/Al < 4 para
Heulandita e Si/Al > 4 para Clinoptilolita. Essa diferenca entre elas, estd na quantidade de
aluminio na rede, acarreta em distinta distribuicdo de céations extra-estrutural e por
consequéncia em suas propriedades fisicas e quimicas (SOUZA, 2018).

A seletividade das zeolitas naturais pode ser avaliada em funcdo do teor de silica e
aluminio em sua estrutura. Zedlitas que apresentam elevados valores para a razdo Si/Al,
possuem grande quantidade de silicio em sua estrutura e, por conseguinte, poucos atomos de
aluminio. O espagamento entre os atomos de aluminio, decorrente do reduzido nimero dos
mesmos, promove a dispersdo dos centros &cidos, aumentando a distancia média entre 0s
sitios adjacentes anionicos (AlO2) na estrutura zeolitica. Logo, zeo6litas que apresentam tal
dispersdo em sua estrutura, acomodam com mais facilidade cations monovalentes,
aumentando a dificuldade de um cétion simples divalente em satisfazer os campos de dois
sitios aniénicos adjacentes. O efeito inverso é verificado para as zedlitas que apresentam
baixa razéo Si/Al, onde a grande quantidade de aluminio na estrutura aproxima os centros
acidos e, como consequiéncia, sdo encontradas cargas negativas muito proximas, que
permitem a acomodac&o de cations polivalentes e de cations altamente polarizados (RUPP,
1996).

5.1.4 Determinacdo da Area Superficial

A Tabela 10 apresenta os resultados da area superficial e volume do poro obtida pelo
método BET para a amostra composta de saibro contendo zedlita. A partir dos resultados
apresentados, constata-se que a amostra possui uma area superficial de aproximadamente 24
m2g-te volume do poro cerca de 0,050 cm3gt. Na literatura, encontra-se, para uma amostra
de zedlita clinoptilolita um resultado semelhante, apresentando resultados de area superficial
igual a 27 m?g™e o volume do poro de 0,00 (SOUZA, 2018).



Tabela 10 - Resultados da area superficial

Amostra Superficie da rea - BET (m?g™?)

Volume do Poro(cm?3g?)

Saibro contendo zedlita 24 +2

0,050 + 0,001

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.
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A Figura 15 mostra, para a amostra estudada, uma isoterma do tipo IV pela

classificacéo pela IUPAC, sendo estas formas de sélidos com poros razoavelmente grandes

ou materiais mesoporosos (NASCIMENTO, 2014). Esta classificacdo de isoterma, também

foi constatada por Lessa (2012) em uma amostra de zedlita natural.

A tabela 10 mostra o didmetro médio do poro da amostra, que estd em torno de 2,5

nm. Pode-se verificar na Figura 16 que, ao aumentar diametro dos poros, o volume dos poros

diminui. Mansouri et al. (2013) obtiveram um resultado de 2,3 nm de didmetro do poro ao

estudar zeolita clinoptilolita.

Figura 15 - Isoterma da amostra (Pressao de poro relativa).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.



Figura 16 - Didametro do poro da amostra em relacdo a distribuicdo do volume de poros.
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5.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizacdo morfoldgica do adsorvente foi observada por MEV-EDS, conforme
a Figura 17 e 18.

Figura 17 - Imagem em MEV do dsorvente — Elétron 1.
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.
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Figura 18 - Imagem em MEV do adsorvente — Elétrons 3.
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

Os resultados da MEV permitiram a observacéo da morfologia da superficie do saibro
contendo zeo6lita em ampliacdo no nivel de 2 micrometros. As imagens demonstram que o
material estudado apresenta textura lamelar e mostra placas separadas que podem ser
agregados apresentados por grdos mais finos do mineral. Esta morfologia condiz com o
estudado por Mansouri et al. (2013) em zedlitas clinoptilolitas.

A identificacdo da composicdo quimica da amostra de saibro contendo zedlita foi
obtida por EDS, conforme o Figura 19. A partir da analise de EDS foi possivel verificar a
maior presenca dos elementos de oxigénio (55,23%), silicio (33,79%) e aluminio (5,39%),
conforme a Tabela 11. Na amostra estudada ndo ha elemento ouro na sua composicao. Este
material foi utilizado para recobrimento das amostras afim de aterra-las, evitando acumulo

da carga elétrica do feixe primario.

Tabela 11 - Elementos identificados no adsorvente por EDS

Elemento Tipo de Linha Peso % Peso Sigma % % Atdmico
o Série K 55,23 0,64 70,01
Si Série K 33,79 0,50 24,40
Al Série K 5,39 0,19 4,05
Au Série L 2,38 0,38 0,25
Fe Série K 1,47 0,11 0,54
Ti Série K 1,47 0,10 0,62
K Série K 0,26 0,06 0,14

Total 100 100

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.
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Figura 19 - Espectro em EDS do adsorvente.
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Eborada pela Autora, 2020.

Segundo Silva (2009) a grande presenca de concentracdo de silicio e de aluminio esta

ligada a presenca de alumino silicatos na rocha de basalto.

5.2 OBTENCAO DA ABSORBANCIA E DA CURVA ANALITICA DO BPA

O espectro de varredura do UV/Vis do bisfenol-A foi realizada na faixa entre 200 nm
e 500 nm. Observou-se que no comprimento de onda de 276 nm foi o0 que apresentou o pico
de maxima absor¢do do BPA. Através da determinagdo do comprimento de onda de maior
absorcdo do BPA, a curva de calibragdo foi obtida para apresentar a linearidade entre as
leituras de absorbancia e as concentra¢fes de BPA. A curva analitica esta apresentada na

Figura 20.
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Figura 20 - Curva de calibracdo do BPA no UV/Vis.
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

Conforme se pode observar, a curva analitica apresentou boa linearidade, com o

coeficiente de determinacéo (R?) de 0,9996 pelo ajuste do modelo linear.

5.3 ENSAIO DE ADSORCAO

53.1 Avaliacdo da massa de adsorvente em diferentes pH

As condicdes iniciais para a realizacdo da determinacéo da massa e pH do adsorvente
foram realizadas conforme os experimentos descritos no item 4.5.1. Os resultados para
melhores condi¢gdes massa e pH de adsorvente podem ser verificados nas Tabelas 12 e 13,
onde o Cfgspa € calculado a partir da equacdo obtida pelo gréafico da curva de calibracao (y=
0,0143x - 0,0072). O percentual de remogéo é obtido pela equacdo 100% - (Cfspa X 100% +
50 mg L de concentragio de BPA), e a capacidade de remoc&o (q) é calculado pela (Cigpa-
Cfera) + massa de adsorvente utilizada no ensaio) x 0,1 L da solugdo estoque utilizado no

ensaio.
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Tabela 12 - Resultados da Matriz Doehlert.

Ponto (gL pH Cfera (Mg L) Remocao (%0) g (mgg?)
1 3 7 35,33 29,3 4,89
2 9 7 19,30 61,4 3,41
3 15 7 7,10 85,8 2,86
4 6 4 38,80 22,4 1,87
5 12 4 33,08 33,8 1,41
6 6 10 25,80 48,4 4,03
7 12 10 3,92 92,2 3,84

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

Tabela 13 - Resultados da eficiéncia de remogao de BPA (%) pela massa (m) e pH pela
matriz Doehlert.

Remocéao (%)

m(gL™)
pH 3 6 9 12 15
4 224 338
7 29,3 61,4 85,8
10 484 92,2

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

Como é possivel observar nas Tabelas 12 e 13, o0 pH e massa que apresentaram maior
remocao foram os pontos 3 (15 g L-1) e 7 (12 g L-1), alcancando cerca de 85,8 % e 92,2 %
de remogdo de BPA, respectivamente. Porém, avaliando a capacidade de remog&o (q) onde
considera a igualdade na distribuicdo de energia em relacdo a todos os sitios de adsorcdo
(Nascimento et al., 2014) , os pontos 1 (4,89 mg g-1) e 6 (4,03mg g-1) apresentaram o melhor
resultado, sendo o ponto 1 o que utiliza menor massa de adsorvente e ndo necessita de ajuste
de pH, tendo em vista que a solucéo padréo de BPA possui pH em torno de 7. Segundo XIE
et al. (2012), a adsorcdo dos compostos ionizaveis dependia fortemente do pH, aumentando
em condicOes de pH alcalino, em seu estudo sobre a capacidade de adsorcdo de uma zedlita
natural e uma zeo6lita modificada para a remogao de compostos fendlicos ionizaveis.

Para tanto, pensando na utilizacdo de menores quantidades de adsorvente juntamente
com o melhor resultado de capacidade de remocao (3 g L), utilizando o pH na faixa 7 (pH
da solucdo padrdo) e apresentando uma boa taxa de remogdo, optou-se assim, por utilizar as
condigdes conforme o ponto 1 (3 g L) e o ponto 2 (9 g L™?). O Gltimo tem como objetivo
verificar se a triplicata da massa mantendo o pH (7) haveria mais remoc¢é&o considerando 0s

ensaios de tempo de contato e isotermas.
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5.3.2 Determinagéo do Tempo de Contato

A determinacéo do tempo de contato foi realizada, utilizando os parametros 3 g L e
9 g L de adsorvente com pH 7, selecionados conforme item 5.3.1. Os resultados obtidos
para determinagdo do tempo de contato do adsorvente em matriz aquosa contendo BPA estdo
apresentados nas Figuras 21, 22 e 23.

Figura 21 - Percentual do tempo de contato na remogdo de BPAem3gLte9gL™
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

Figura 22 - Concentragéo final em relacdo ao tempo de contato na remoc¢éo de BPA em 3 g
Lle9glL™
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.
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Conforme apresentado nas Figuras 21 e 22 nota-se que a adsor¢do possui picos
maximos e minimos de adsor¢do, apresentando esta variagdo durante todos os tempos de
ensaios nas duas massas de adsorvente. Sugere-se que esta variabilidade seja porque a
adsorcdo de BPA utilizando o saibro contendo zedlita seja um fenémeno fisico, sendo capaz
de adsorver e dessorver pelos poros em rela¢do ao tempo e a agitagdo. A adsorc¢éo fisica é
caracterizada pela falta de um verdadeiro lagco quimico entre o adsorvato e a superficie, sendo
ele 0 mecanismo de adsor¢éo mais fraco, pois o adsorvato pode ser liberado novamente para
0 meio (dessorcéo).

Os tempos que mostraram maior remocdo de BPA foram 30 minutos e 120 minutos
para 3 g L'* e 60 minutos e 100 minutos para a concentracdo de 9 g L. Apresentando
respectivamente 59,4 %, 49,3 %, 81,8 % e 64,4 % de remogéo.

Figura 23 - Efeito da massa de adsorvente e do tempo de contato na capacidade de adsor¢éo
do BPA
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

A Figura 23 apresenta a capacidade de remoc¢édo de BPA na matriz aquosa em ambas as
concentracdes (3 g L e 9 g L) de adsorvente em funcdo do tempo. Nestes resultados é
perceptivel que com 0 aumento da massa de adsorvente, houve menor capacidade de remocéo
para todos os tempos de contato estabelecidos em relagdo a utilizacdo de 3 g L™ de
adsorvente. Analisando os resultados obtidos é possivel concluir que o melhor tempo de
contato, para este sistema, pode ser considerado o de 30 minutos, onde a capacidade adsortiva

foi de 10,79 mg g. Para tanto, visando maior eficiéncia do sistema, a utilizagdo de menor
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massa (3 g L) com o tempo 30 minutos apontou uma taxa de remoc&o razoavel (59,4 %) e
o melhor resultado de capacidade adsortiva de 10,79 mg g*.

Considerando os dados obtidos por XIE et al. (2012), onde estudaram a capacidade de
adsorcdo de uma zedlita natural e uma zeo6lita modificada por hexadeciltrimetilaménio para
a remogdo de compostos fendlicos ionizaveis (fenol, p-clorofenol e bisfenol-A), a zedlita
modificada mostrou uma grande capacidade para a remocao dos compostos organicos, ja a

zedlita natural apresentou uma baixa adsorcéao.

5.3.3 Determinacéo das Isotermas de Adsorcao

Visando descrever a condicdo de equilibrio entre a solucdo e o material zeolitico foram
avaliadas informacdes sobre a capacidade méxima de adsor¢do do biossorvente atraves da
relacdo de equilibrio das moléculas na concentracao final de BPA na solucdo e a quantidade
de BPA adsorvida pelo adsorvente, em condicdes de temperatura e agitacdo constantes. Para
a construcédo da isoterma de adsorcdo, foi escolhido, atraves dos ensaios de tempo de contato,
um tempo e uma massa que apresentaram boa eficiéncia de remocao e capacidade adsortiva
de BPA. No caso, escolheu-se o tempo de 30 minutos e uma massa de 0,3 g conforme descrito
no item 5.3.2. O pH da isoterma foi o pH 7, utilizado nos ensaios de tempo de contato e
escolhido baseado na melhor condigéo apresentada pela matriz de Dohelet.

A Tabela 17 apresenta os valores obtidos para a construcao das isotermas de adsor¢éo a
24°C, informando as concentragdes iniciais e finais de BPA com as respectivas eficiéncias

de remocédo e a capacidade de adsorcdo do poluente no adsorvente.

Tabela 14 - Dados obtidos para a construcdo das isotermas de adsor¢éo a 24 °C.

Massa de adsorvente Concentragdo Inicial ~ Concentracéo final Remocéao Qeq
(gL (mg L) (mg L) (%) (mg g*)
3 65 52,19 19,7 4,3
3 75 62,49 16,7 4,2
3 85 67,86 20,2 5,7
3 95 80,08 15,7 50
3 100 80,33 19,7 6,6

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

A isoterma obtida pelos ensaios de equilibrio de adsorcao a temperatura constante de
24 °C por quantidade adsorvida de BPA no equilibrio por unidade de massa do adsorvente

estd apresentada na Figura 24.
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Figura 24 - Isoterma obtida pelos ensaios de equilibrio de adsorcao.
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.

De acordo com o Figura 24 sugere-se que a isoterma apresenta inclinacdo linear,
classificada por Giles et. al (1960) como isoterma do tipo S — Spherical. Esta isoterma tem
inclinacdo linear e convexa em relacdo a abscissa e indica que a adsorc¢éo inicial € baixa e
aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas se eleva (GILES et al., 1960).

Através das isotermas de sorcdo, é possivel, de maneira qualitativa, dizer se a
interacdo das moléculas em solugdo com o sorvente é forte ou fraca, sendo possivel pela
analise do formato da curva. Para uma analise quantitativa do processo de sorcdo, ha
necessidade de ajustar essa curva através de modelos matematicos (ZANELLA, 2012).
Assim, com valores dos parametros fornecidos por esses modelos, pode-se realizar uma
avaliacdo quantitativa dos dados do processo. Para este estudo, foram utilizados os modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich.

Com os coeficientes de correlacédo lineares obtidos em cada modelo, foi analisado
qual modelo apresentava maior valor de coeficiente de correlagdo (R?), o que melhor
descreveria isoterma de adsorcdo do adsorvente para remocdo de BPA e também para
determinacdo dos parametros das constantes das isotermas, sendo estes: o valor de sua
capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) considerando-se a cobertura de uma monocamada e
0 seu grau de heterogeneidade para (n), que define se a adsorcao € favoravel.

As Figuras 25 e 26 apresentam as isotermas pelos modelos de Langmuir e Freundlich,

e 0s parametros estimados na Tabela 18.



Figura 25 - Linearizacdo do modelo da isoterma de Langmuir a 24 °C.
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Figura 26 - Linearizagdo do modelo da isoterma de Freundlich a 24 °C.
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Tabela 15- Pardmetros das isotermas de adsorgdo do modelo de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
Variavel Valor Referéncia Variavel Valor Referéncia
Qmax 20,4499 - n 1,2966 Entre1e 10
KL 0,0048 K>1 Kr - 0,1502 Kr>1
Préximo de Préximo de
2 2
R 0,0934 +1ou-1 R 0,5266 +10u-1

Fonte: Elaborada pela Autora, 2020.
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E possivel verificar pelas Figuras 25 e 26 que os experimentos realizados ndo se
ajustaram aos modelos de Langmuir e Freundlich estudados neste trabalho. Entretanto, é
necessario analisar os parametros e os dados estatisticos obtidos para cada isoterma
(Langmuir e Freundlich) a fim de concluir qual o modelo que melhor se ajusta aos dados
experimentais.

Os coeficientes de correlagdo (R?) mostraram que a adsor¢do se mostrou de baixa
correlacdo aos modelos estudados, pois apresentaram coeficiente de correlacdo linear para
isoterma Langmuir igual a 0,0934 e para a isoterma de Freundlich o valor de 0,5266 ambos
valores muito baixos, e que um coeficiente de correlagdo proximo de zero indica que ndo ha
relacdo entre as duas variaveis, e quanto mais eles se aproximam de 1 ou -1, mais forte é a
relacéo.

Considerando baixo valor de R?, e da constante de energia livre de adsor¢do (KLv),
assim como correlacdo do modelo de Langmuir, é possivel verificar que ha baixa afinidade
entre o saibro contendo zeolita e 0 BPA. O processo se torna favoravel e com boa afinidade
quando Ki> 1. Para tanto, o valor de Qmax foi igual a 20,4499 mg de BPA para cada grama
de adsorvente.

A isoterma obtida pelo modelo de Freundlich apresentou para a constante n um valor
de 1,2966. Treybal (1981) demonstrou que, quando n (constante empirica de Freundlich) est&
entre 1 e 10, a sorcdo sera favoravel. Portanto, o pardmetro n de Freundlich esta relacionado
com a intensidade da interacdo do sorbato com o sorvente. Como o valor de n obtido neste
trabalho € igual a 1,2966 o processo é favoravel. O valor da constante KF constante de
equilibrio caracteristica do sistema que indica a capacidade de adsorcéo apresentou um valor
de - 0,1502. Salienta-se que valores abaixo de 1 demonstram que 0 processo apresentabaixa
capacidade de remocéo do adsorvente nas concentraces de BPA estudadas.

Considerando os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) de ambos os modelos
apresentarem baixa correlacdo, o0 modelo de Freundlich se mostrou significativamente
melhor, cerca de 5,6 % maior que a isoterma de Langmuir, considerando o valor de n
favoravel e um R2 de 0,5266 mais proximo de 1 que o R2 (0,0934) de Langmuir.

Uma hipétese para a variagao de resultados da adsor¢do do BPA utilizando o saibro
contendo zeolita, decorre do fato que esta adsorcdo € predominantemente fisica.

A adsorcéo fisica ou de Van der Waals apresenta-se como um fendmeno reversivel,
no qual estdo envolvidas forca de atracdo eletrostatica relativamente fraca, entre as espécies

em solucdo e aquelas presentes na superficie do adsorvente (OLIVEIRA, 2016).
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Este comportamento também foi visualizado por TSAI et al. (2006), onde estudaram
0 comportamento da adsorcao de bisfenol-A em solucéo aquosa utilizando como adsorvente
uma zeolita hidrofdbica a 25 °C. Os autores concluiram que a zeo6lita microporosa mostrou
excelente afinidade com o adsorbato hidrofobico, o que indica que a adsor¢do possa ser um
fendmeno fisico com a presenca de forcas de London. Verificou-se também que a adsor¢éo
depende fortemente da concentragéo inicial de BPA e da dosagem do adsorvente.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais para adsorcdo de bisfenol-A,
empregando como solido adsorvente uma amostra de saibro contendo ze6lita, a fim de avaliar
a utilizacdo do adsorvente em sucessivos ciclos de adsorgdo para aplicacdo na recuperagédo
de efluentes em solugdes aquosas contendo BPA.

No experimento de avaliagcdo de massa de adsorvente em diferentes pH foi utilizado
como referéncia a matriz de Doehlert, onde a melhor condi¢do experimental foi de 3 g L-1
(ponto 1) em pH 7, tendo em vista a utilizacdo de menores quantidades de adsorvente
juntamente com o melhor resultado de capacidade de remocéo 4,89 mg g%, e uma eficiéncia
de remocao de 29,3 %, sem alterar o pH da solucéo padrdo. Além do ponto 1, foi escolhido
também o ponto 2 (9 g L-1), este, com o objetivo de verificar se a triplicata da massa
mantendo o pH 7 haveria mais remocédo considerando os ensaios de tempo de contato e
isotermas.

Nos ensaios de tempo de contato foram observados picos de maximos e minimos de
adsorcdo, sendo que esta variacdo se apresentou para todos os tempos de ensaios e para as
duas massas de adsorvente. Para tanto, a concentracdo de solido sorvente em que se observou
a melhor condicéo de adsorcéo foi a concentracdo de 3 g L™ e o tempo de residéncia mais
adequado encontrado foi 30 minutos. Com isso foram obtidos os melhores resultados de
capacidade adsortiva de 10,79 mg g e uma porcentagem de remocéo de BPA (59,4 %).

Para os ensaios de isotermas foram utilizados dois modelos de Freundlich e de
Langmuir. Foi possivel constatar que os dados experimentais ndo se ajustaram aos dois
modelos estudados. Os coeficientes de correlagdo (R?) se mostraram baixos, apresentando
coeficientes de correlacdo de 0,09 e 0,53 para as isotermas de Langmuir e Freundlich,
respectivamente. Quanto aos dados experimentais, 0 modelo de Freundlich apresentou
resultados ligeiramente melhores que a isoterma de Langmuir, tendo em vista o valor de n
favoravel e um R? mais alto.

Os resultados obtidos sugerem que o0 processo de adsorgdo entre o saibro contendo
zeolita e o BPA possa ser um fendémeno fisico, ou seja, a molécula sorvida ndo é fixa em um
sitio especifico da superficie e pode mover-se livremente na mesma, uma vez que a adsor¢édo
fisica pode ser resultante da aplicacdo de forcas de van Der Waals que sdo caracterizadas por
uma energia de ligacéo fraca.

Também € possivel explicar a variacdo de resultados de adsor¢do pelas caracteristicas
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heterogéneas do adsorvente, que ndo se apresenta como um material uniforme, contendo
diversos elementos na sua composi¢do. Segundo os resultados da difratometria de raio-X a
amostra tem como fase majoritaria o quartzo mostrando que ha indicios de zedlitas nas
amostras analisadas. A partir das imagens do MEV-EDS foi possivel ver uma textura lamelar
e mostra placas separadas que podem ser agregados apresentados por grdos mais finos do
mineral. Além disso, foi possivel verificar a maior presenca dos elementos de oxigénio
(55,23%), silicio (33,79%), aluminio (5,39%) e célcio (0,39%), sendo que segundo Silva
(2009) a grande presenca de concentracdo de silicio e de aluminio esta ligada a pela presenca
de alumino silicatos na rocha de basalto.

Com base nos resultados apresentados, 0 método de adsor¢do de amostra composta
de saibro contendo zedlita para remocao de BPA em matriz aquosa se mostrou viavel como

etapa complementar ao tratamento de efluentes.
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