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1. INTRODUCAO

Uma das grandes preocupagdes acerca do tratamento de efluentes industriais é a presenca de contaminantes
emergentes, que podem ser encontrados mesmo em aguas tratadas. Um notavel contaminante emergente é o
Bisfenol A (BPA), mondmero sintético empregado majoritariamente na sintese de plasticos policarbonatos e
resinas epoxi, utilizados em embalagens de alimentos e bebidas. No organismo, o BPA tem potencial carater
carcinogénico e desregula os sistemas endécrino e reprodutor (BERNARDO et al., 2015; KANG; KONDO;
KATAYAMA, 2006; RAIMUNDO, 2011).

Os processos convencionais de tratamento de efluentes tem dificuldade em eliminar componentes em baixa
concentracdo, por isso tratamentos alternativos de polimento sdo requisitados. A adsor¢do destaca-se na
remog&o de contaminantes em baixas concentragdes, apresenta bom custo-beneficio, rapidez e é de possivel
aplicagdo em larga escala. O processo é pautado na interagdo de um sélido, adsorvente, com um componente
que se acumula na sua superficie, 0 adsorbato (ALl e GUPTA, 2007; DO NASCIMENTO et al., 2014).

As argilas sdo exemplos de materiais que podem ser amplamente empregados nesses processos, pois além de
baixo custo, possuem propriedades relevantes a adsorcdo, como alta area superficial disponivel devido aos
poros e certa polaridade que permite troca idnica (ALl e GUPTA, 2007; CRINI, 2006; DO NASCIMENTO et
al., 2014). Portanto, este projeto pretende investigar o desempenho e a viabilidade do uso da argila bentonita
brasileira, Spectrogel tipo-C, como adsorvente alternativo em sistema de leito fixo. Foram avaliados os efeitos
da vazao de alimentacdo e da concentragdo inicial de entrada no leito e a modelagem matematica das curvas
de ruptura obtidas. Ademais, a argila antes e apds o processo de adsorcdo foi caracterizada e ciclos de
adsorcao/dessor¢do foram realizados a fim de estimar o tempo de vida til da coluna.

2. METODOLOGIA

Para a preparagdo do leito, aproximadamente 3,2 g de argila Spectrogel tipo-C foram depositadas em uma
coluna de vidro com dimens6es de 10 cm de altura e 0,7 cm de diametro. Foram efetuadas lavagens com agua
até a ndo detecc¢do da presenca da argila no efluente da coluna. Em seguida, uma solugdo de BPA 0,4 mmol/L
foi bombeada de forma ascendente por uma bomba peristéaltica. Durante o processo de adsorcéo, fragdes da
amostra foram coletadas em intervalos fixos de tempo por um coletor de fracdo FC203 Fraction Collector para
analise das concentrag@es por espectrofotometria UV-vis (Shimadzu 1240, Brazil) em Amax = 226 nm.

2.1 Estudo Fluidodindmico e Avaliagdo da Concentracéo Inicial

Foram realizados ensaios de adsor¢do para avaliacdo das vazdes de 1,0; 0,8 e 0,6 mL/min. A partir da vazéo
6tima determinada, avaliou-se a concentracdo inicial visando a analise dos tempos de cada ciclo de adsorcao.
Os dados obtidos experimentalmente foram empregados as Equacdes 1, 2, 3, 4 e 5, a fim de mensurar as
quantidades removidas, porcentagens de remocdo e altura da zona de transferéncia de massa.
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Em que C, é a concentracdo inicial da solu¢do (mmol/L), Q é a vazao do sistema (L/h), m é massa de adsorvente
(9), C é a concentracdo final da solu¢do na saida do leito (mmol/L), t, é o tempo de ruptura (h), g, € a
quantidade removida até o ponto de ruptura (mmol/g), q. a quantidade total removida (mmol/g), H; € a altura
do leito (cm), %REM,. é a porcentagem de remocao no ponto de rupturae %REM, é a porcentagem de remocao
no ponto de exaustao.

2.3 Modelagem matematica das curvas de ruptura
Os dados das curvas de ruptura obtidos experimentalmente serdo aplicados aos modelos matematicos
convencionais e fenomenoldgicos descritos a seguir:

Modelo de Thomas (1944)  Modelo de Yoon-Nelson (1984) Modelo de Yan et al. (2001)
C@) 1 c@) 1 @_1_ 1 _b_qym
Co 14 e%(th'm—Co-Q-t) Co 1+ ekvn(@-t) Co 1+—(Q'bt)a ’ Co

Em que C(t) e Co sdo a concentra¢do de soluto na saida e na entrada do leito, respectivamente (mmol/L); Q é
a vazdo do fluido (L/h); m é a massa de adsorvente (g); t € o tempo de operacéo; t*, & o tempo necessario para
reduzir a concentragdo de soluto em 50% (h); K é a constante cinética de Thomas (L.mmol/h); Kyn é a
constante de taxa de velocidade de Yoon e Nelson (1/h); g € qv correspondem as capacidades de adsor¢ao
do leito (mmol/g) para o modelo de Thomas e Yan; a é o pardmetro adimensional do modelo de Yan et al.

Modelo DualSD (2020) Modelo ILE (2020)
D —ug (29 Pm 1 6_q_i< KLC>
@« =% ud, " 2 oc ~ ac\"m> Ty K C

Em que D, corresponde ao coeficiente de dispersdo axial (cm#min), u, a velocidade instersticial (cm/min),
D, a difusividade molecular (cm#min), d,, ao diametro da particula do adsorvente (cm). O parametro C é a
concentracdo na fase liquida (mg/L) enquanto g4, (mmol/g) e K; (L/mmol) sdo pardmetros da isoterma de
Langmuir e £ € um parametro adimensional.

2.4 Caracterizagao da argila

A caracterizagdo do material antes e ap0s os ensaios de adsorcao foi efetuada por meio de analises de difragdo
de raio X (DRX), espectroscopia de infravermelho utilizando a transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), fisissorcao de nitrogénio (BET), analises térmicas (TGA/DTG), picnometria
de gas hélio e porosimetria de mercurio.

2.5 Analise de ciclos

Para avaliar o potencial de recuperacdo do adsorvente, foram realizados ciclos de adsor¢do/dessor¢édo com uma
solucdo eluente de NaOH (0,1mmol/L), operando com a vazao 6tima estabelecida no estudo fluidodinamico.
A eficiéncia da dessorcao foi obtida pela Equacéo 6:

Q t
qer = E _L Cer dt (6)

Em que q,; é quantidade de BPA eluida (mmol/g) e C,; é a concentracdo de adsorbato apds o processo de
eluicdo no tempo t (mmol/L).

1. RESULTADOS

3.1 Estudo Fluidodindmico

As curvas de ruptura e os pardmetros obtidos pelo estudo fluidodindmico estdo expressos na Figura 1 e na
Tabela 1. Verificou-se que as vazoes de 1,0 e 0,8 mL/min apresentaram baixos tempos de ruptura e exaustdo,
0 que prejudicou o desempenho da coluna, diferente do que ocorre para a vazao de 0,6 mL/min, que apresentou
tempos de ruptura e exaustdo adequados e melhores taxas de remocédo. Além disso, como os valores da ZTM
foram proximos para as trés vazes, a vazao de 0,6 mL/min foi determinada como a ideal para este processo.
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7 ¢ 0,4 mmol/L e 1,0 mL/min
1/ * 0,4 mmol/L e 0,8 mL/min
4 @ 0,4 mmol/L e 0,6 mL/min
%] R A 7 Vazdo mL/min 0,6 0,8 1,0
ot *” o P oo qu (mmol/g) 0,04 0,03 0,03
0,6 . ;:.' " J g: (mmol/g) 0,20 0,14 0,16
9 . . ® %REMr 96,93% 95,25% 94,51%
quf g %REMe 58,03% 44,98% 48,11%
' -~ ZTM (cm) 7,99 751 827
& tr 8,91 576 4,06
024 e ﬂf’ te 74,06 49,04 46,03
! '&éﬁg Tab.1 - Tempos de ruptura e exaustéo, quantidades removidas
0‘@1& T ——— € porcentagem de remog¢ao nos pontos de ruptura e exaustao
0 10 20 30 Tem;% ) 50 60 70 80 para o estudo fluidodinamico.

Fig. 1 - Estudo fluidodindmico para a concentracdo de entrada
fixa em 0,4 mmol/L variando as vazoes de 0,6, 0,8 e 1,0 mL/min.

3.2 Estudo da influéncia da concentracao

Conforme descrito na Tabela 2, a %REMr foi maior para a concentracdo de 0,4 mmol/L, ja a maior %REMe
foi para a concentragdo de 0,2 mmol/L. Ademais, a ZTM foi minimizada para a concentracdo de 0,4, no entanto
0s tempos de ruptura e exaustdo foram maiores para a concentragdo de 0,2 mmol/L, indicando maior tempo de
servico da coluna em menores concentragdes. A Figura 2 contém as curvas de ruptura obtidas neste estudo.

& ® 0,2 mmol/L e 0,6 mL/min
094 ¢ 0,3 mmol/L e 0,6 mL/min
0sd © 04 mmol/Le0,6 mL/min
i . . Co (mmol/L) 0,2 0,3 0.4
077 \»;(:}6(:@.°..... Lot qu (mmol/g) 0,04 0,02 0,04
06 pa o’ gt (mmol/g) 0,22 0,15 0,2
L P %REMr  96,10% 9481% 96,93%
o A %REMe 59,11% 52,19%  58,03%

1 & . ZTM (cm) 8,11 8,51 7,99
037 o &

1 ¥ tr 19,06 7,174 8,91
1 f F te 16406 87,56 74,06
014 g

0&' . . . . ‘ ‘ Tab. 2 - Tempos de ruptura e exaustdo, quantidades removidas e

0 50 100 150 200 porcentagem de remog&o nos pontos de ruptura e exaustio para

Tempo (h) analise da influéncia da concentragéo

Fig. 2 - Estudo da influéncia da concentracéo fixando a vazdo de
0,6 mL/min para as concentracfes de 0,2, 0,3 e 0,4 mmol/L.

3.3 Modelagem Matematica

Para a modelagem matematica, os modelos de Yan et
al. e DualSD foram os que melhor descreveram 0s
comportamentos obtidos experimentalmente. O modelo
proposto por Yan et al. conseguiu descrever os dados
finais para todos os pares vazdo concentracdo.
Enquanto o modelo  DualSD  representou
adequadamente tantos os dados finais quanto os dados
iniciais para o leito operando em altas vazdes, como a
de 0,8 e 1,0 mL/min, e maiores concentragdes, como
0,3 € 0,4 mmol/L. Ou seja, 0 modelo DualSD foi o que
melhor se ajustou as curvas que obtiveram menores
tempos de ruptura, como mostrado na Figura 3.
Critérios estatisticos calculados (R?, critério de E
Akaike e Desvio Médio Relativo) (dados ndo
mostrados) corroboram esta afirmacdo.

* Dados experimentais
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ig. 3 - Modelagem matematica curva de ruptura 0,4 mmol/L e

vazao de 0,8 mL/min
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3.4 Caracterizacao da argila a)
A anélise do DRX (Figura 4a) mostra que
distancias interplanares basais para a
argila natural e contaminada sdo
proximas e iguais a 16,85 A e 16,94 A,
respectivamente, sendo valores proximos

.ge . | ¥ Ny
daqueles  verificados para argilas A‘% ‘b \ |

bentoniticas (ANDRADE et al., 2020).
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por FTIR na Figura 4b também s
demonstra que o processo de adsor¢do
ndo altera os grupos funcionais da argila
natural, sendo observados picos em 3628
cm™ e 3636 cm, caracteristicos do
estiramento de hidroxilas OH,
comportamento apresentado para argilas B s
compostas por minerais montmorilonitas.

DTA (uV)

Spectrogel + BPA ]

feight loss (mg) or dm/dt (mg/s)
DTA (uV)

Ademais, os picos 1043 cm? e 1044 cm?  =l@ Jom — =

T T T T
200 400 600 800 2, 0, L2

Temperature (°C) Temperature (°C)

gue ocorrem devido ao estiramento de

Weight loss (mg) or dm/dt (mg/s)

ligacBes Si-O e 0s picos de 520 cmle 462 Fig. 4 - a) DRX para Spectrogel® tipo C natural e contaminada; b)FTIR para

cm* ocasionados por vibragdes dos grupo Spectrogel® + BPA (DE FARIAS et al., 2021)
Si-O-Si e Si-O-Al também sdo a)m e | s00x F
caracteristicos ~ de  montmorilonitas 3 g
(ANDRADE, 2020; CANTUARIA, 2014;
MADEJOVA, 2003; OLIVEIRA, 2018).
As imagens obtidas pela MEV
caracterizam a morfologia da argila antes e
(Figura 5a) e ap0s o processo de adsorcdo ) pmwe
(Figura 5b) e denotam a baixa porosidade 4
e relativa rugosidade da argila natural.
Ap0s 0 processo de adsorgdo, é notavel a _ p _ ] |
diminuicdo da rugosidade superficial. AS o 3 20um RN 10
A anélise da curva TG do BPA (Figura : pgreey - A 5 =

composto em temperaturas préximas a contaminada ampliadas 500, 1500 e 5000 vezes (DE FARIAS et al., 2021)

160°C, temperatura proxima a temperatura de fusdo do composto, 156°C (BERNARDO et al., 2015). As
curvas DTG (Figura 4cl e 4c2) permitem observar que para a argila ndo contaminada, a maior perda de massa
ocorre na faixa entre 220 e 500°C e vale cerca de 38,2%. Para a argila contaminada, a regido de maximizagdo
da perda de massa é aproximadamente a mesma, e vale 40,1%. O sensivel aumento da perda de massa para a
argila com o BPA em relacdo a natural pode ser justificado pela degradacdo do contaminante nesta faixa de
temperatura.

A porosimetria de mercurio retornou os valores de porosidade e demonstra baixa porosidade da argila natural.
Mesmo com grandes reduc¢des nos volumes dos mesoporos e microporos apds o processo de adsor¢do, nao sao
suficientes para gerar alteracbes expressivas na porosidade para a argila natural e com o contaminante.
Ademais, a andlise por BET denota que a argila é constituida majoritariamente por macroporos, cujos raios
dos poros sdo superiores a 25 nm (IUPAC, 2009). A expressiva diminuicdo do valor de area superficial
especifica para a argila com o contaminante demonstra que o0 processo de adsorcao ocorreu majoritariamente
nas superficies da argila natural, o que concorda com as imagens obtidas pela MEV.

A picnometria retorna os valores de densidade real do material ao contabilizar o volume dos poros constituintes
da argila. Comparando os valores de densidade aparente para a argila natural e contaminada, temos que a
ultima é sensivelmente menor do que a primeira, pois o volume da argila contaminada é maior do que o volume
da argila natural e suas massas s&o proximas devido & baixa contribui¢do do BPA nesse quesito.

3.5 Ciclos de Adsorcao e Dessorgao

Os ciclos de adsor¢do/dessorcao foram realizados com o par vazdo concentracao determinados como 6timos
do processo, 0,2 mmol/L e 0,6 mL/min. Uma solugdo de NaOH 0,1 mmol/L foi utilizada como eluente para
dessorcao do BPA. Os resultados obtidos para adsor¢do apds o primeiro ciclo de dessor¢do foram satisfatorios
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e trouxeram eficiéncia de eluicdo em 64,2%. No entanto, os ciclos de regeneracdo posteriores ndo foram
capazes de recuperar a argila satisfatoriamente. Durante a operacao, foi observada expressiva diminuicdo da
vazdo do leito, indicando possivel empacotamento da coluna que causa resisténcia a transferéncia de massa.

4. CONCLUSOES

O estudo fluidodindmico demonstrou que menores vazdes, como a de 0,6 mL/min, implicam em melhores
taxas de remocdo tanto no ponto de ruptura, quanto no ponto de exaustdo, além de melhor aproveitamento do
potencial adsortivo da coluna, com tempos de residéncia no leito adequados. Além disso, o tempo de vida dtil
da coluna foi melhor para baixas concentracdes do contaminante, tais quais encontradas nos efluentes, além
de apresentar melhores porcentagens de remocdo para concentragdes baixas do contaminante. Para a
modelagem matemaética, o modelo de Yan et al. conseguiu descrever os dados finais e 0 modelo Dual SD se
ajustou bem as curvas com menores tempos de ruptura. A porosimetria de mercurio indicou que a argila natural
é de baixa porosidade e constituida majoritariamente por macroporos. A caracterizacdo do material utilizando
DRX e FTIR mostrou que o processo de adsor¢do ndo modifica a estrutura da argila e ndo altera 0s grupos
funcionais constituintes do material original. Pela aplicacdo da fisissorcdo de N, verifica-se alta diminuicao
da area superficial especifica da argila apds o processo, indicando que a adsorcdo ocorre em maior parte na
superficie da argila, concordante com as imagens obtidas pela MEV. A andlise térmica para a argila pura e
contaminada mostra perda expressiva de massa na faixa entre 220 e 500°C. A amplitude da perda de massa é
maior para a argila com o contaminante, que se degrada nessa faixa de temperatura. O eluente utilizado para
os ciclos de adsorgao/dessorgdo apresentou bom resultado apenas para o primeiro ciclo. A analise de novos
eluentes e métodos de recuperacdo da argila sdo recomendados. Finalmente, constatou-se que a argila
organofilica Spectrogel tipo-C foi aplicada com éxito em leito fixo para remoc¢éo de bisfenol-A presente em
solucéo aquosa.
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