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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o de avaliar a dinamica da adsorcdo de gasolina
(adsorbato) utilizando bagaco de cana-de-aglcar na forma de p6é como adsorvente,
em um leito fixo em escala ampliada, por meio da analise das curvas de ruptura. A
coluna utilizada para adsorgcdo consiste de um cilindro de vidro com altura de
60,0 cm e diametro de 6,0 cm. Inicialmente foram feitas analises de caracterizacao
quimica e fisica do bagaco de cana na forma de pd, como: composi¢cado quimica;
porcentagem de matéria seca, umidade, cinzas, matéria organica, proteina bruta,
celulose e lignina. Para a avaliacdo da estrutura porosa da biomassa bagaco de
cana-de-acucar foram realizadas trés analises do material na forma de pé: area
superficial, volume poroso e diametro poroso. Com base nos dados obtidos pelos
ensaios experimentais para obtencdo das curvas de ruptura, pode-se avaliar a
dindmica do leito fixo em escala ampliada através da andlise dos resultados
verificados pelo planejamento experimental e pela aplicacdo da modelagem
fenomenoldgica, utilizando o modelo da Forca Impulsora Linear. Foi possivel
observar que o0s maiores valores dos tempos de quebra das curvas foram
encontrados para as menores vazdées com as trés concentracdes de entrada de
efluente simulado. Analisando o diagrama de Pareto observou-se que a influéncia da
interacdo da concentracdo inicial de gasolina com a vazao de operacdo € o fator
mais significativo seguido da altura do leito fixo de biomassa. Verificou-se também
que a concentracdo de gasolina é o fator menos importante no processo de
adsorcao de biomassa. Avaliou-se por meio da obtencédo dos valores da constante
de transferéncia de massa, utilizando o modelo da Forca Impulsora Linear, que
houve uma tendéncia para o aumento do coeficiente de transferéncia de massa, a
medida que a vazdo aumentou. Com esses resultados, pode-se concluir que 0s
coeficientes de transferéncia de massa no sdlido, calculados em funcéo da vazao
volumétrica podem ser representados por uma relacdo linear nas condi¢des

experimentais estudadas.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao, leito fixo, biomassa, escala ampliada.



ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the dynamics of adsorption of
gasoline (adsorbate) using sugar-cane bagane in powder form as adsorbent, in a
fixed bed in enlarged scale, through the analysis of breakthrough curves. The column
used for adsorption consists of a glass cylinder with 60.0 cm height and 6.0 cm
diameter. Initially were made analyses of chemical and physical characterization of
cane bagane in powder form, as: chemical composition; dry matter percentage,
humidity, ashes, organic matter, rude protein, cellulose and lignin. For evaluation of
porous structure of the biomass sugar-cane pulp three analyses of the material were
accomplished in powder form: superficial area, porous volume and porous diameter.
With base in data obtained by experimentals for obtaining of breakthrough curves,
dynamics of fixed bed can be evaluated in scale enlarged through the evaluation of
results verified by experimental planning and through application of
phenomenological modelling, using Lineal Impelling Force model. It was possible to
observe that largest values of times of break of the curves were found for smallest
flow rates with the three concentrations of entrance of simulate effluent. Analyzing
Pareto diagram was observed that the influence of interaction of initial concentration
of gasoline with the operation flow rate is the most significant factor followed by
height of fixed bed of biomass. It was also verified that the concentration of gasoline
is the less important factor in biomass adsorption process. It was observed through
the values obtained of mass transfer constant, using Lineal Impelling Force model,
that there was a tendency for increase of mass transfer coefficient, as the flow rate
increased. With those results, can be concluded that mass transfer coefficients in the
solid, calculated in function of volumetric flow rate can be represented by a lineal

relationship in the studied experimental conditions.

Key words: Adsorption, fixed bed, biomass, enlarged scale.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental pode, sem duvida nenhuma, ser hoje em dia apontada
como um dos grandes problemas dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento.
Este fato é decorrente, ndo apenas de um, mas de uma série de fatores, como o
mau uso dos recursos naturais e a falta de consciéncia ambiental.

O crescente avanco da tecnologia industrial tem resultado na geracao de
aguas residuarias perigosas que, se forem lancadas no sistema publico de esgotos,
sem pré-tratamento adequado, afetam sua integridade estrutural por conterem
poluentes corrosivos, inflamaveis e explosivos. Além disso, podem estar presentes
compostos volateis que, se forem transferidos para a atmosfera das tubula¢des de
esgoto ou em estacdes elevatorias, ocasionam problemas de salude aos operadores
e danos ao meio ambiente (SAPIA e MORITA, 2003).

Muitas dessas aguas residuarias apresentam hidrocarbonetos originados dos
processos de producdo nas industrias de plésticos, borrachas sintéticas, tintas,
corantes, adesivos, solventes, detergentes, explosivos, produtos farmacéuticos, que
derivam do petréleo. Os hidrocarbonetos leves, contendo de um a nove carbonos,
estdo presentes na maior parte das fracdes de petroleo. Além disso, pode ser citada
a poluicdo causada pelo petrdleo, que pode ser ocasionada pelo derramamento de
petréleo bruto ou de seus produtos refinados, decorrentes de problemas nos
tanques de armazenamento ou plataformas, vazamentos em navios ou explosdes de
pocos. A toxicidade dos hidrocarbonetos € amplamente estudada, podendo-se
destacar que esta caracteristica para alguns hidrocarbonetos é fortemente
relacionada a sua estrutura quimica e sua hidrofobicidade, ou seja, o0s
hidrocarbonetos mais soluveis em agua sdo menos toxicos (CEITA, 2000).

O tratamento de efluentes industriais toxicos € assunto de extremo interesse,
devido a magnitude dos impactos que sdo causados quando ocorre um
gerenciamento inadequado dos mesmos. Assim, tem-se notado uma tendéncia
crescente por parte das empresas, em buscar alternativas que levem a solucbes
cada vez mais eficazes no que diz respeito ao destino dos contaminantes gerados

NoS seus processos de producgao.
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A remogao de produtos organicos no meio ambiente tem sido um grande
desafio tecnoldgico, pois, inUmeras vezes, tecnologias de tratamentos convencionais
ndo sao capazes de fazé-la de forma eficiente. Por este motivo tem crescido
consideravelmente a busca por tecnologias efetivas para remové-los, com um baixo
custo.

Dentre os varios tipos de tratamentos de aguas residuarias contaminadas, o
processo de separacdo por adsorcdo apresenta alto indice de seletividade
geométrica ou de forma, como também seletividade energética ou eletrostatica,
sendo, portanto, uma alternativa viavel para a separacao da mistura 6leo/ agua.

A adsorcdo € um processo de separacdo de grande aplicacdo na industria
quimica, petroquimica e bioquimica. A descoberta e comercializacdo de novos
materiais adsorventes conduziram ao desenvolvimento da adsorcdo como processo
de separacdo (RUTHVEN, 1984). E um importante processo de purificacdo e
separacdo nas areas petrolifera, de alimentos, da quimica fina e da biotecnologia. E
uma opcéo valida para a remoc¢ao de poluentes diluidos em efluentes liquidos, bem
como para a recuperacdo de componentes de alto valor agregado diluidos em
correntes industriais (SCHEER et al., 2002).

O processo de adsorcao tem demonstrado ser um método eficaz e econémico
no tratamento de efluentes com poluentes organicos, sendo necesséria a pesquisa
de materiais de baixo custo para serem utilizados industrialmente (MOREIRA et al.,
2000). O sucesso da adsorcdo como processo de separacdo, depende da escolha
do material adsorvente e da otimizagdo das variaveis do processo (RUTHVEN,
1996). Em geral, os adsorventes sdo materiais de porosidade elevada com a maior
parte de sua area superficial localizada em seu interior. O processo de adsorcéo é
um conjunto de operacdes de transferéncia de massa através das quais o adsorbato
é transportado no interior do adsorvente no qual estd sendo adsorvido (MENDES,
1996).

Os materiais empregados na adsor¢do de poluentes organicos sao diversos e
podem ser minerais, organicos sintéticos e organicos naturais de origem animal ou
vegetal. Os materiais de origem vegetal sédo bastante variados, incluindo palha, feno,
sabugo de milho, casca de amendoim, fibras de cascas de arvores, fibras de
algodao e celulose de plantas semelhantes ao algodao (RIBEIRO et al., 2000).

O processo de adsor¢do usando biomassas como adsorvente vem sendo

uma alternativa potencialmente atrativa e econémica para o tratamento de diversos
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tipos de efluentes. O efeito de diversas biomassas vem sendo estudado para a
remocado de metais pesados de efluentes industriais (COSSICH et al.,, 2002) e
também no tratamento de efluentes contendo compostos organicos, como é 0 caso
dos efluentes de petréleo (RIBEIRO, 2003; SANTOS et al., 2004; MORAIS, 2005).
Sendo assim, ha uma constante busca por novos materiais que possam ser usados
como adsorvente, que tenham baixo custo operacional e que oferecam resultados
satisfatorios. Neste sentido, no Laboratorio de Transferéncia em Meios Porosos e
Sistemas Particulados da Unidade Académica de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Campina Grande (LTMPSP/ UAEQ/ UFCG), veem sendo
desenvolvidos estudos com sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo de
coco e bagaco de cana-de-acucar, materiais abundantes na Regido Nordeste do
Brasil. As biomassas em estudo tém fornecido resultados promissores como
materiais adsortivos para contaminantes organicos (SANTOS, 2005; MORAIS,
2005).

1.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho de pesquisa tem como objetivo principal estudar a
dindmica da adsorcao de contaminantes organicos presentes em efluentes aquosos
em leito fixo de biomassa em escala ampliada, com particular referéncia ao bagaco

de cana-de-acucar.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Fazer a caracterizacao do bagaco de cana-de-acucar na forma de particulas.

e Realizar ensaios de adsor¢cao em leito fixo para obtencéo das curvas de ruptura
para diferentes concentragdes iniciais de adsorbato e vazdes de operacao.

e Propor modelos empiricos a partir dos dados experimentais.

e Fazer a modelagem fenomenologica das curvas de ruptura através da obtencéo
do coeficiente de transferéncia de massa.

e Obter e analisar tendéncias dos parametros coeficiente de transferéncia de

massa e constante de equilibrio.
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CAPITULO I

2 REVISAO LITERARIA

Por meio da pesquisa literaria ter-se-a um estudo detalhado sobre a
importadncia da preocupacdo atual com o meio ambiente, em utilizar a propria
natureza para purificar locais poluidos por derivados de petroleo. E necessario o

conhecimento dos itens destacados a seguir para o desenvolvimento deste trabalho.

2.1 ALTERACAO DA QUALIDADE DAS AGUAS

Segundo Braga et al. (2005) entende-se por poluicdo da agua a alteracédo de
suas caracteristicas por quaisquer agfes ou interferéncias, sejam elas naturais ou
provocadas pelo homem. Essas alteracbes podem produzir impactos estéticos,
fisiol6gicos ou ecoldgicos. O conceito de poluicdo da agua tem se tornado cada vez
mais amplo em funcédo de maiores exigéncias com relacdo a conservacao e ao uso
racional dos recursos hidricos.

Em sua origem, o vocabulo poluicdo esta associado ao ato de manchar ou
sujar, o que demonstra a conotagao estética dada a poluicdo quando esta passou a
ser percebida. Entretanto, a alteracdo da qualidade da &agua ndo esta
necessariamente ligada somente a aspectos estéticos, ja que a agua de aparéncia
satisfatoria para um determinado uso pode conter microrganismos patogénicos e
substancias toxicas para determinadas espécies, e aguas com aspecto
desagradavel podem ter determinados usos. A nocdo de poluicdo deve estar
associada ao uso que se faz da agua.

E importante ressaltar a diferenca entre os conceitos de poluicdo e
contaminacdo, ja que ambos sdo, as vezes, Uutilizados como sindnimos. A
contaminacao refere-se a transmissédo de substancia ou microrganismos nocivos a
saude pela 4gua. A ocorréncia da contaminagcdo ndo implica necessariamente um
desequilibrio ecoldgico. Assim, a presenca, na agua, de organismos patogénicos
prejudiciais ao homem né&o significa que o0 meio ambiente aquatico esteja
ecologicamente desequilibrado. De maneira analoga, a ocorréncia de poluicdo nédo
implica necessariamente riscos a saude de todos os organismos que fazem uso dos

recursos hidricos afetados. Por exemplo, a introducéo de calor excessivo nos corpos
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de &gua pode causar profundas alteragBes ecolégicas no meio sem que iSsO
signifique necessariamente restricdes ao seu consumo pelo homem.

Os efeitos resultantes da introducdo de poluentes no meio aquatico
dependem da natureza do poluente introduzido, do caminho que esse poluente
percorre no meio e do uso que se faz do corpo de agua. Os poluentes podem ser
introduzidos no meio aquatico de forma pontual ou difusa. As cargas pontuais sao
introduzidas por langcamentos individualizados, como o0s que ocorrem no despejo de
esgotos sanitarios ou de efluentes industriais. Cargas pontuais sdo facilmente
identificadas e, portanto, seu controle é mais eficiente e mais rapido. As cargas
difusas sdo assim chamadas por ndo terem um ponto de lancamento especifico e
por ocorrerem ao longo da margem dos rios como, por exemplo, as substancias
provenientes de campos agricolas, ou por ndo advirem de um ponto preciso de

geracdo, como no caso de drenagem urbana (BRAGA et al., 2005).

2.2 PRINCIPAIS POLUENTES AQUATICOS

Os poluentes séo classificados de acordo com sua natureza e com O0S
principais impactos causados pelo seu langcamento no meio aquético. Os principais
sdo: poluentes organicos biodegradaveis, poluentes organicos recalcitrantes ou
refratarios, metais, nutrientes, organismos patogénicos, sélidos em suspenséo, calor
e radioatividade. Muitos compostos organicos ndo sao biodegradaveis ou sua taxa
de biodegradacdo € muito lenta. Tais compostos recebem a denominacdo de
recalcitrantes ou refratarios.

A digestdo de uma determinada substancia depende ndo somente da
possibilidade de fornecer energia para os organismos, mas também da existéncia de
organismos capazes de digeri-la. Este é o caso da maioria dos compostos organicos
recalcitrantes, que tém sido criados por processos tecnoldgicos e dispostos ha
relativamente pouco tempo no ambiente. O impacto introduzido por compostos
organicos deste tipo esta associado a sua toxicidade e ndo ao consumo de oxigénio
utilizado para sua decomposicéo (BRAGA et al., 2005).

Alguns desses compostos encontram-se no meio aquatico em concentracdes
gue ndo sao perigosas ou toxicas. No entanto, devido ao fenbmeno da
bioacumulacdo, sua concentracdo no tecido dos organismos vivos pode ser

relativamente alta, caso eles ndo possuam mecanismos metabdlicos que eliminem
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tais compostos apds sua ingestdo. Alguns exemplos de compostos organicos dessa
natureza séo: defensivos agricolas, detergentes sintéticos e petréleo (BRAGA et al.,
2005).

2.3 PETROLEO

O petroleo € composto por uma mistura de varias substancias com diferentes
taxas de biodegradabilidade. O petrdleo e seus derivados podem acidentalmente
atingir corpos d’agua nas fases de extragdo, transporte, aproveitamento industrial e
consumo. Entre os principais efeitos danosos impostos ao meio ambiente estdo a
formacdo de uma pelicula superficial que dificulta as trocas gasosas entre o0 ar e a
agua, a vedacdo dos estbmatos das plantas e 6rgaos respiratorios dos animais, a
impermeabilizagdo das raizes de plantas e a acdo de substancias téxicas nele
contidas para muitos organismos (BRAGA et al., 2005).

Estdo destacados no Quadro 1 alguns contaminantes organicos e suas
principais caracteristicas.

QUADRO 1 - Principais caracteristicas de contaminantes organicos.

o CH,CH;  CARACTERISTICAS:
N 3
| S e Alta solubilidade em &agua
r = alto potencial de
s migragao.
Benzeno Tolueno Etilbenzeno eToxidez: benzeno afeta o
sistema nervoso central.
e Concentracoes limites
CHs CHs ChHs para potabilidade
(Ministério da Saude -
CH, Portaria 1.469/2000):
CHs Benzeno 5 pug/L, Tolueno
CH; 170 ug/L, Etilbenzeno
o-Xileno m-Xileno 200 pg/L e Xilenos
p-Xileno 300 ng/L

Fonte: PROJETO PETROBRAS.
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Silva et al. (2002) destacaram que a contaminacao de aguas subterraneas por
combustivel derivado de petréleo tem sido objeto de crescente pesquisa no Brasil, e
gue 0s compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), presentes nestes
combustiveis, sdo extremamente toxicos a saude humana e podem inviabilizar a
exploracdo de aquiferos por eles contaminados. Estes autores fizeram uma
avaliacdo da qualidade da agua de poco de algumas residéncias, quanto a presenca
dos micropoluentes BTEX, ap6s dois anos da ocorréncia de um vazamento de
gasolina do tanque de armazenamento de combustivel. Os resultados mostraram
qgue dos dez pocgos avaliados, apenas dois encontravam-se com valores de BTEX
acima do recomendado pela Portaria 1.469/ 2000 do Ministério da Saude, em que o
teor maximo permitido para o benzeno € de 5 ug/L. Em quatro pocos havia
contaminacgao por nitrato, que é responsavel pela inducdo da metemoglobinemia. A
disponibilidade tanto de oxigénio dissolvido quanto de nitrato (aceptores de elétron)
provavelmente contribuiu para a ocorréncia da atenuacdo natural dos BTEX
(biodegradacéo) no sitio de estudo. A concentracdo de benzeno, cem vezes maior
que a permitida pela Legislacdo Federal, indicou que este hidrocarboneto aromatico,
toxico, resiste a biodegradacdo neste sitio. Nos pocos onde foram coletadas
amostras de aguas subterraneas, as aguas foram consideradas inadequadas para
consumo, j& que propiciam risco ao desenvolvimento de doencas como,

especialmente, metemoglobinemia e cancer.

2.3.1 Agua de Extrac&o do Petréleo

Nos reservatérios de petréleo, a agua esta presente na rocha juntamente com
o 6leo e o0 géas natural, esses fluidos estdo separados em camadas. O mais pesado,
a agua, fica na parte inferior da rocha, sobre ela, o petréleo e acima desse, 0 gas.
Durante os processos de exploracédo e producdo de petréleo e gas natural, a agua
associada, com o 6leo e o gas, nos reservatorios, é produzida juntamente com
estes, geralmente na forma de emulsées do tipo dgua em Oleo (A/ O), devido a
gueda de pressao, turbilhonamento e agitacdo nos equipamentos de superficie
(MOHAMED et al., 2001).

A agua gerada juntamente com o petroleo e o gas natural € denominada de
agua de producéo e representa grandes volumes de agua, produzida nas operagdes
onshore e offshore (TORRIL e UTIVIK, 1999; TELLEZ et al.,, 2002). Na fase de
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producdo, os maiores inconvenientes da coexisténcia da agua com o Oleo estdo
ligados a necessidade de superdimensionamento das instalacbes de coleta e
armazenamento, incluindo bombas, linhas e tanques. Além disso, a presenca da
agua, juntamente com sais dissolvidos, acelera os processos de corrosdo e
formacao de incrustagdes (TRIGGIA, 2001).

Silva (2000) destacou que o Meio Ambiente tem sido cotidianamente agredido
por atividades antrépicas. A busca pela melhoria na qualidade dos processos,
materiais, técnicas e a sensibilizacdo do pessoal técnico envolvidos, resulta
prioritariamente da necessidade de se adaptar a exigéncias legais explicitadas
através da Resolucdo CONAMA N° 20 e na nova lei sobre Crimes Ambientais. Na
indUstria do petréleo varios segmentos podem agredir o meio ambiente. No
segmento representado pela Extracdo do Petréleo, o poluente mais relevante,
particularmente pelo volume envolvido, € a Agua Produzida juntamente com o
petroleo. Esse estudo consistiu do gerenciamento da Agua Produzida durante a
extracdo do petroleo usando as possibilidades de minimizacdo de sua producdo. A
Agua Produzida (AP) contém geralmente alta salinidade, particulas de 6leo em
suspensao, produtos quimicos adicionados nos diversos processos de producéo,
metais pesados e por vezes alguma radioatividade. Isto a torna um poluente de
dificil descarte agravando-se pelo expressivo volume envolvido. O descarte
inadequado de efluentes implica em efeitos nocivos ao meio ambiente, na
repercussao negativa indesejada, penalidades diversas e um custo elevado com
acdes corretivas e mitigadoras. A Agua Produzida, além de descartada
adequadamente, pode ter utilizacdo nos processos de injecdo para recuperacao
secundaria com relativo sucesso. A melhoria na qualidade da &agua injetada, a
adequacao desta a zona de injecdo, o uso da aditivagdo com polimeros, bem como
o tratamento das zonas produtoras, pode contribuir para a diminuicdo no volume da
agua produzida e em maior producao de 0leo.

Gomes et al. (2009) estudaram a utilizacdo de um tensoativo de origem
vegetal como coletor do 6leo em uma coluna de flotagcdo com volume 1,5 L, a vazéo
de ar foi de 700 cm®min. e o filtro de placa porosa para a geracéo das bolhas de ar
apresentou porosidade entre 16 e 40 um. Foram feitos experimentos com a agua de
producdo, sendo aplicados dois tensoativos nas suas concentracdes de maior
eficiéncia, de acordo com experimentos prévios feitos com agua sintética. Os

autores observaram que a maior remogao ocorreu em menos de vinte minutos, que
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€ um tempo bem menor que o valor de 1 hora obtido na 4gua sintética, e concluiram
que foi observada uma remocao de 70% para concentragcdes dos tensoativos a
0,840 mmol/L e a 1,275 mmol/L, mostrando que o sistema proposto tem grande
possibilidade de aplicacdo na indastria. O trabalho também destacou que é possivel
a remoc¢do do Oleo empregando tensoativo de Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)
alto, fato que contraria a definicdo de BHL.

2.3.2 Propriedades do Petréleo

Quando o petréleo entra em contato com agua do mar, varios processos
fisico-quimicos e biolégicos sdo passiveis de ocorrer e a intensidade de cada um
deles varia ao longo do tempo.

De acordo com Clark (1989), citado por Bento (2005) e Marques Jr. (2002),
existem alguns processos que ocorrem com o0 petréleo, tais como: espalhamento,
evaporacao, dissolucdo, dispersdo, emulsificacdo, fotoxidacdo, sedimentacdo e
biodegradacdo do petréleo. Todos os processos de intemperizacdo dependem das
condicdes climéticas e do tipo de petréleo. O espalhamento € o processo fisico que
ocorre na interface agua-ar e € caracterizado pela formacao de um filme superficial.
Quanto mais leve for o 6leo melhor sera seu espalhamento; os fatores que
influenciam o espalhamento em derrame de Oleo sdo tensdo superficial, peso
especifico e viscosidade (USEPA, 2001).

A evaporacao de petréleo é a transferéncia dos hidrocarbonetos da forma
liguida para a gasosa, sendo este um dos primeiros processos de remoc¢do que
ocorre quando o Oleo é derramado. Existem alguns fatores que interferem na
velocidade da taxa de evaporacdo, tais como: temperatura da agua e do ar,
intensidade de radiacdo solar, viscosidade do 6leo e velocidade do vento. A
solubilizacdo ou dissolucdo como nos dois processos anteriores, ocorre com maior
intensidade nas primeiras horas ap6s o derramamento e tende a ser mais efetiva
para compostos com menor peso molecular, pois sdo mais sollveis do que as
fracOes mais pesadas.

A emulsificacdo € caracterizada pela agregacao e pelo aumento de peso e
volume de particulas, formando o chamado mousse de chocolate. A sedimentagéo
do 6leo pode ocorrer pela adsor¢do ao material em suspenséo, e com isso induz o

aumento da densidade especifica, através da evaporacdo e dissolucdo. Ja a
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biodegradacéo consiste na degradacéo do petrdleo por agdo de microrganismos. Os
processos mais importantes durante o periodo inicial de um derrame de petréleo no
mar sdo o espalhamento, a evaporacao, a dispersédo, a emulsificacdo e a dissolucéao.
Estes processos juntos sdo responsaveis por até 50% da taxa de decaimento da
concentracdo inicial de 6leo no mar nas primeiras 24 horas (MILANELLI, 1994;
ITOPF, 1987, citado por POFFO, 2000).

Em geral, quanto maior for o niumero de atomos de carbono do composto
presente no petréleo, maior sera sua persisténcia no ambiente, mais lenta sera sua
evaporacdo e a sua solubilidade, e menor serd a sua susceptibilidade a
biodegradacdo (MARQUES JR. et al., 2002, citados por BENTO, 2005).

2.3.3 Caracterizacdo dos Hidrocarbonetos do Petréleo

O petréleo consiste em uma mistura complexa de milhares de componentes,
no estado gasoso, liquido e sélido. Uma definicdo precisa da composicdo do
petréleo € impossivel, uma vez que nao existem dois Oleos exatamente iguais. A
palavra petroleo refere-se aos derivados de matéria organica, principalmente de
origem biolégica, que foram produzidos por meio de processos geoldgicos e
biolégicos resultando na producdo e acumulacdo de milhares de diferentes tipos de
moléculas organicas em sedimentos antigos.

O Oleo cru e o gas natural juntos sdo denominados petréleo. Entre os
constituintes do petréleo, os hidrocarbonetos sdo compostos organicos formados por
carbono e hidrogénio; estes hidrocarbonetos apresentam caracteristicas apolares
(hidréfobos), ou seja, ndo apresentam atracdo pela agua (polar). Desse modo, eles
tém uma maior tendéncia de associag¢do as fases sélidas, tais como as particulas
em suspensao, os tecidos biolégicos e os sedimentos. Em alguns tipos de 6leos, os
hidrocarbonetos chegam a atingir até 98% da composicdo total. Além dos
hidrocarbonetos existem outros componentes em menor quantidade, tais como,
enxofre, nitrogénio e oxigénio. H& ainda tragos de metais como vanadio, niquel,
sodio, calcio, cobre e uranio (BENTO, 2005).



28

2.3.4 Classificagdo Quimica e Fisica dos Hidrocarbonetos do Petréleo

As principais classes de hidrocarbonetos constituintes do petréleo sdo os
alifaticos e os ciclicos. Os hidrocarbonetos alifaticos se dividem em: n-alcanos ou
parafinas, alcanos ramificados ou isoprenodides e alcenos. Os hidrocarbonetos
ciclicos sédo divididos em cicloalcanos ou naftenos e arométicos. Em média, o
petréleo apresenta cerca de 30% de alcanos, 50% de cicloalcanos e 15% de
aromaticos.

Giannini (2003) desenvolveu uma pesquisa onde foram abordadas as
diferengas entre as propriedades fisico-quimicas dos solventes derivados de
petréleo e petroquimica na formulagcdo de diversos produtos voltados para aplicacédo
pelos consumidores finais, na forma de produtos tradicionais e hidrogenados. As
propriedades fisico-quimicas dos produtos foram determinadas pelos métodos
usuais de quantificacdo destas grandezas em laboratério. Foram realizados testes
de toxicidade aguda, pelos quais se estimam as concentracfes letais dos produtos
sobre os bioindicadores selecionados. O valor determinado € denominado de
concentracdo letal média (CL50), que corresponde a concentracdo que causa a
morte de 50% da populacdo experimental, ao final de um determinado tempo, sob
condi¢cdes controladas. Foram utilizados espécimes aquaticos (microcrustaceo e
peixe), com metodologias compativeis com as proposicdes da US Environmental
Protection Agency (EPA) — Agéncia de Protecdo Ambiental do Governo dos Estados
Unidos da América, modificados para as condic¢des tropicais.

Os destilados médios de petréleo sao solventes, ou seja, fracées especiais de
hidrocarbonetos liquidos, obtidas do petroleo e usadas em processos industriais e
formulacbes. As principais utilizacdes de hidrocarbonetos derivados de petroleo
como solventes na induUstria sdo o0s processos de deposicdo, processos de
purificacdo ou extracdo, a fabricacdo de ceras, graxas e tintas e em todos os
processos em gue se necessite de solventes em geral.

Quimicamente a caracteristica mais marcante do petréleo, € a auséncia de
hidrocarbonetos aromaticos, sendo que as demais propriedades sdo compativeis
com os resultados obtidos com a aguarrds e o0 querosene tradicional.
Toxicologicamente, estes solventes sao virtualmente inofensivos ao meio ambiente,

pois em testes bacteriologicos mostraram-se como nao toxicos para as espécies



29

estudadas, além de mostrar uma biodegradabilidade classificada como moderada, o

que é um excelente resultado para uma corrente derivada de petrdleo.

2.3.5 Toxicidade Quimica do Petréleo

Essencialmente, a toxicidade quimica do petréleo esta nos hidrocarbonetos
aromaticos, sobretudo os mais leves, que apresentam de um a trés nucleos
aromaticos. Infelizmente, os hidrocarbonetos toxicos leves sdo também os mais
sollveis na agua do mar. Ja os alcanos sao pouco toxicos e biodegradaveis. Os
alcatrdes, por sua vez, ndo sdo sollveis na agua, mas frequentemente contém
compostos perigosos para a saude (cancerigenos).

O petrdleo bruto € uma mistura de varias centenas de moléculas de
hidrocarbonetos dessas trés familias, enquanto o petréleo refinado é mais rico em
moléculas de uma das familias. De acordo com sua composi¢do, a viscosidade do
petréleo varia sensivelmente.

A poluicdo causada por uma maré negra evolui em trés fases. Durante a fase
de extens&o, ela se espalha tanto superficialmente como em profundidade. E nessa
fase, que dura cerca do dobro do tempo de derramamento, que 0S organismos
marinhos sao envenenados ou mortos. Vem em seguida a fase de estabilizacdo, na
qual a toxicidade dos diferentes elementos atingidos (agua do mar, sedimentos,
leitos, organismos vivos) desaparece. Essa fase dura de alguns meses a mais de
um ano, de acordo com a composicéo fisica e quimica do bioma.

O contato dos organismos com fragdes toxicas do 6leo pode levar a morte por
intoxicacao, especialmente associada as fracdes de compostos aromaticos. Entre 0s
componentes mais toxicos estdo o benzeno, tolueno e xileno. Estas substancias
apresentam consideravel solubilidade em agua (especialmente o benzeno), o que
torna os organismos marinhos mais vulneraveis uma vez que absorvem estes
contaminantes pelos tecidos, branquias, por ingestédo direta da agua ou de alimento
contaminado. Os hidrocarbonetos de baixo peso molecular (C12 a Cy4) apresentam
intenso efeito tdéxico agudo, principalmente devido a sua elevada solubilidade e
consequente biodisponibilidade.

Um grupo especial dentro dos aromaticos agrupa os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos, conhecidos como HPA’'s ou PAHs. Sabe-se que estes

compostos, formados por mudltiplos anéis de benzeno, sdo mais resistentes a
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biodegradacédo microbioldgica e muito persistentes no ambiente, pois sédo fortemente
adsorvidos nos sedimentos. Alguns exemplos mais comuns de HPA's presentes no
petréleo e derivados sédo o naftaleno, antraceno, fenantreno e benzopireno e seus
varios isdbmeros.

Os HPA’s sao especialmente toxicos e potencialmente carcinogénicos ao
homem e aos organismos marinhos. Segundo Gesamp (1991), ha fortes evidéncias
de que os HPA’s sdo capazes de causar cancer em peixes e moluscos. Sua
atividade mutagénica esta fortemente relacionada com o formato e estrutura
molecular. A forma molecular dos isbmeros dos HPA'’s, portanto, esta diretamente
relacionada com a atividade biologica e consequentemente com sua toxicidade. S&o
sollveis em solventes orgéanicos, mas apresentam baixa solubilidade em agua. De
modo geral, quanto maior o peso molecular, mais baixa a solubilidade.

Tumores em organismos marinhos como moluscos, briozoérios e algas estao
associados a contaminacdo por aromaticos/ poliaromaticos. Estudos com animais
reportam alteracfes enzimaticas nas mucosas do trato gastrointestinal e aumento no
peso do figado, a partir da ingestdo de HPA’s (efeito agudo). Os compostos
aromaticos mais sollveis penetram na corrente sanguinea a partir da pele ou da
ingestédo, podendo ser filtrados pelo sistema excretor e eliminados na urina. Os
aromaticos tém potencial capacidade de causar danos nas células sanguineas, nos
tecidos 6sseos (medula 6ssea) e no sistema nervoso. Causam irritacfes e dermatite
na pele, mucosas e olhos. A tendéncia destes compostos serem incorporados nos
tecidos adiposos (gordurosos) e de causarem danos em 6rgdos como figado e rins
de seres humanos é comprovada, podendo também afetar de forma analoga os
tecidos de vertebrados marinhos apds um derrame de 0leo.

Consideravel conhecimento ja existe sobre os efeitos dos hidrocarbonetos do
petréleo no ser humano. Apesar dos estudos crescentes, pouca informacdo esta
disponivel sobre os efeitos especificos destas substancias nos organismos
marinhos, especialmente apds acidentes envolvendo vazamento de 6leo no oceano.
A toxicidade aguda (exposicdo em curto periodo de tempo, mas em elevadas
concentracbes) e a toxicidade crbnica (exposicdo longa, e com baixas
concentragdes) geram respostas diferentes nos organismos e na comunidade como
um todo.

A tendéncia de se classificar uma situacdo como menos estressante que a

outra deve ser considerada com muita cautela, pois as consequéncias destes



31

impactos sao resultantes de uma complexa variedade de interacdes e caracteristicas
do ambiente, dos organismos atingidos, e do proprio 6leo. Da mesma forma as
respostas do ecossistema ao estresse sdo complexas e dificeis de serem

interpretadas.

2.3.6 Derivados do Petréleo

Os derivados do petroleo sdo obtidos em processos basicos de refinacao:
destilacdo atmosférica e a vacuo. Tanto sdo originados produtos acabados quanto
componentes que entrardo na transformagéo e acabamento de outros. Os produtos
derivados do petréleo podem ser reunidos nos seguintes grupos: combustiveis
(gasolinas, gas natural e GLP, dleo diesel, 6leo combustivel, querosene de aviagao,
bunker - combustiveis maritimos); lubrificantes (6leos lubrificantes minerais, Oleos
lubrificantes graxos, 6leos lubrificantes sintéticos, composi¢cédo betuminosa); insumos
para a Petroguimica (nafta, gasodleo) e especiais (solventes, parafinas, asfalto,
coque) (PETROBRAS, 2009).

2.4 GASOLINA

A gasolina é constituida quimicamente por uma mistura complexa de mais de
400 hidrocarbonetos. As caracteristicas e especificacbes dos componentes da
gasolina sdo regulamentadas pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP). O octano é
um dos hidrocarbonetos presentes em qualquer tipo de gasolina e sua importancia
estd relacionada com uma das principais propriedades do combustivel: o poder
antidetonante. A gasolina € o carburante mais utilizado atualmente nos motores
endotérmicos, sendo uma mistura de hidrocarbonetos (compostos organicos que
contém atomos de carbono e hidrogénio) obtidos do petrdleo bruto, por intermédio
de processos como o cracking e a destilacdo. Os hidrocarbonetos que compdem a
gasolina sdo formados por moléculas de menor cadeia carbbénica (normalmente
cadeias de 4 a 12 atomos de carbono). A gasolina pode conter (em menor
quantidade) substancias cuja férmula quimica contém atomos de nitrogénio, enxofre,
metais e oxigénio. Esse combustivel € um liquido volatil e inflamavel; a faixa de
destilacdo da gasolina automotiva varia de 30 a 220°C. A gasolina bésica (sem

oxigenados) possui uma composicdo complexa. A sua formulacédo pode demandar a
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utilizacdo de diversas correntes nobres oriundas do processamento do petrdleo
como nafta leve (produto obtido através da destilacdo direta do petréleo), nafta
cragueada que é obtida através da quebra de moléculas de hidrocarbonetos mais
pesados (gasoleos), nafta reformada (obtidas de um processo que aumenta a
quantidade de substancias aromaticas), nafta alquilada (obtida de um processo que
produz iso-parafinas de alta octanagem a partir de iso-butanos e olefinas). Tomando
como exemplo a gasolina produzida na Refinaria (REGAP), verifica-se que a
proporcdo destes componentes varia entre 0 e 50% de nafta leve, além da
participacdo da nafta reformada. Em outras refinarias de petréleo, a esta formulagéo
pode-se acrescentar outros tipos de naftas como, por exemplo, a nafta isomerizada.
No Brasil, a gasolina atualmente disponibilizada para o consumidor final (que é
comercializada pelos postos revendedores) € aquela que possui compostos
oxigenados em sua composi¢cao, normalmente alcool etilico anidro.

Os vérios tipos de gasolinas possuem aditivos que visam melhorar o
desempenho do combustivel, como: inibidor de corrosdo (protege as zonas de
circulacdo de combustivel de forma a reduzir a corrosdo provocada); detergente
(reduz os depdésitos no sistema de injecdo e no motor de forma a melhorar a
combustéo); agente veiculo (solvente sintético, muito estavel a altas temperaturas,
por isso provoca residuos minuUsculos durante a combustdo que se realiza na
camara de combustdo do motor) e desmulsificante (promove a separacdo da agua
no sistema de distribuicdo e armazenagem do combustivel, de forma a diminuir a
corrosao resultante). O grande crescimento da producdo de gasolina é produto do
desenvolvimento da industria automobilistica. Este crescente aumento é possivel
através do refino e também de processos de transformacdo de fracbes pesadas.
Esses processos fazem aumentar o rendimento total do produto em relacdo ao
petréleo no estado puro (BRASIL ESCOLA, 2009).

2.4.1 Caracteristicas das Gasolinas Produzidas pela Petrobras

Toda gasolina produzida pelas refinarias da PETROBRAS (gasolina tipo A e
gasolina padrdo) é analisada em seus laboratérios de controle de qualidade e
somente € liberada para venda apés ser aprovada em todos o0s testes previstos na
especificacdo do produto. Estes testes assim como 0s seus limites de controle,

foram definidos pelo Departamento Nacional de Combustiveis (DNC). No Quadro 2
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estdo mostradas as caracteristicas das gasolinas produzidas pela Petrobras/

REGAP e da gasolina comercializada na regido de Belo Horizonte que é a gasolina
C (DEMEC — UFMG, 2009).

QUADRO 2 — Caracteristicas das gasolinas produzidas pela Petrobras.

SUBSTANCIAS

CARACTERISTICAS | Gasolina A- Gasolina A- | Gasolina | Gasolina C- | Gasolina C-
Comum Premium Padréo Comum Premium

Cor Amarela Amarela Amarela - -

Aspecto LIMS LIMS LIMS LIMS LIMS

Alcool Etilico, %vol Zero Zero Zero 22 21,5

Densidade, 20/4 °C 0,7410 0,7657 0,7473 0,7495 0,7686

Destilacdo,10% 63,1 63,3 54,9 59,2 59,4

evap., °C

Destilagcdo,50% 105,4 113,2 102,07 73,4 75,3

evap., °C

Destilacdo,90% 170,9 178,1 178,0 167,2 172,3

evap., °C

Ponto final de 212,2 210,0 207,6 214,2 211,8

ebulicdo, °C

Enxofre, % massa 0,07 0,05 0,07 0,09 0,05

Corrosividade 1 1 1 1 1

Hidrogénio, 13,7 12,3 - 13,6 12,8

% massa

Carbono, % massa 84,3 86,3 - 76,7 78,2

Tolueno, % volume 3,31 8,50 2,00 3,31 7,38

Benzeno, 0,60 1,5 0,98 0,60 1,55

% volume

Saturados, - 46,5 37,8 - -

% volume

Olefinas, % volume - 16,1 32,7 - -

Aromaticos, - 37,4 29,5 - -

%volume

Fonte: DEMEC-UFMG (20009).

Em que: LIMS = Limpida e Isenta de Impurezas.

2.4.2 Efeito de Co-solvéncia do Etanol na Gasolina

A solubilidade de um composto organico presente na gasolina pode ser

estimado, a partir da solubilidade do composto puro e sua fragcdo molar na gasolina.

A solubilidade na gasolina aumenta se o composto organico contiver oxigénio, como

o alcool e o éter.
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A solubilidade representa uma distribuicdo de equilibrio de um soluto entre a
adgua e a fase sdlida. Na natureza existem outras propriedades de equilibrio, que
representam uma relacdo entre a agua e outras fases. Por exemplo, a
bioconcentracéo pode ser definida como um equilibrio entre espécies bioldgicas e a
agua, e a sorcdo pode frequentemente ser modelada com uma distribuicdo entre a
matriz solida e 4gua. Quando a gasolina entra em contato com a agua, o alcool
existente neste combustivel, completamente miscivel em agua, ira migrar para a
agua subterranea. Portanto, uma alta concentracédo de etanol na agua pode facilitar
a transferéncia dos BTEX presentes na gasolina para a fase aquosa, aumentando a
solubilidade dos hidrocarbonetos aromaticos na agua subterranea, em um processo
chamado de efeito de co-solvéncia.

A co-solvéncia, portanto, € definida como o fendmeno quimico onde um
composto quimico dissolvido na agua aumenta a solubilidade de um segundo
composto, devido a alta solubilidade do segundo composto no primeiro
(CORDAZZO0, 2000).

2.5 PROCESSO DE ADSORCAO

O principio de todos os processos de separacdo adsortivos € a retencdo
seletiva de um ou mais componentes de uma mistura alimentada em um adsorvente
sélido, tal que em uma fase adsorvida haja uma composicdo diferente daquela da
mistura alimentada, se formada quando a mistura entra em contato com o
adsorvente. Isto produz uma fase fluida enriquecida na menor seletividade dos
componentes da mistura alimentada. Os componentes adsorvidos sdo, entao,
dessorvidos pelos mesmos meios para produzir um fluido enriquecido com maior
seletividade aos componentes adsorvidos da mistura alimentada. O processo de
dessorcdo também limpa o adsorvente visto que ele pode ser reutilizado (MOTA,
2002).

Pode-se definir adsorcdo como sendo a fixagdo de moléculas de um fluido
liquido ou gas (adsorbato), na superficie de um sdlido (adsorvente). A atracéo e
fixacdo do adsorbato a superficie do adsorvente ocorrem por meio de forgas fisicas
(adsorcéo fisica) ou de interacdes quimicas (adsor¢ao quimica).

Na adsorcdo fisica ou fisissor¢cdo as forcas de atragdo sdo fracas, pois

provém de ligacdes secundarias (intermoleculares), tais como forgcas de Van der
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Waals, interacdes dipolo-dipolo e pontes de hidrogénio, ndo havendo transferéncia
de elétrons entre as fases. Na quimissor¢do ocorrem interagcdes mais energéticas,
podendo haver troca de elétrons entre as fases.

A adsorcdo € um processo de separacdo de grande aplicacdo na industria
quimica, petroquimica e bioquimica. A descoberta e comercializacdo de novos
materiais adsorventes (zeolitas sintéticas) conduziram ao desenvolvimento de
adsorcdo como processo de separacdo (RUTHVEN, 1988). E um importante
processo de purificacdo e separacdo nas areas petroliferas, de alimentos, da
quimica fina e da biotecnologia. Uma opc¢ao valida para a remogédo de poluentes
diluidos em efluentes liquidos, bem como para a recuperacdo de componentes de
alto valor agregado, diluidos em correntes industriais (SCHEER et al., 2002).

O processo de adsorcao tem demonstrado ser um método eficaz e econdmico
no tratamento de efluentes com poluentes orgéanicos, sendo necesséria a pesquisa
de materiais de baixo custo para ser utilizado industrialmente (MOREIRA et al.,
2000). O sucesso da adsorcdo como processo de separacdo, depende da escolha
do material adsorvente e da otimizacdo das variaveis do processo (RUTHVEN,
1996).

Schneider (2003) analisou o aproveitamento da biomassa seca de plantas
aquaticas como adsorventes naturais para o controle da poluicdo da agua, e
concluiu que as espécies Eichhornia crassipes (Mart.) Solms, a Pistia stratiotes, a
Salvinia sp. e o Potamogeton sp., encontradas em diferentes locais do Brasil,
adsorvem metais pesados, 6leos e outros compostos organicos a baixo custo e
eficiéncia superior que muitos materiais importados empregados comercialmente.

Queiros et al. (2003) desenvolveram a analise de componentes aromaticos
presentes em pequenas concentracfes nas aguas oleosas produzidas pelos pocos
de petréleo. A metodologia de preparo deste tipo de agua foi realizada simulando as
condi¢cbes do reservatorio, assim como o0 seu tempo de estocagem. A fluorimetria foi
a técnica escolhida para a analise dos compostos, mostrando-se uma metodologia
rapida e eficiente de andlise. A passagem de solu¢gfes contendo tolueno em colunas
de adsorcao, recheadas com materiais poliméricos, apresentou resultados iniciais
bastante satisfatorios no que diz respeito a retencdo deste hidrocarboneto
aromatico, em que os niveis de deteccdo do composto apds o tratamento chegaram

a valores quase zero de concentragao.
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Segundo Ferreira et al.(2005), a contaminacdo das aguas por metais pesados
vem acontecendo a medida que as industrias despejam seus efluentes de maneira
inapropriada em corpos receptores. A presenca de metais pesados em efluentes
originados da industria de petréleo € um fato de grande preocupacao devido a sua
absorcdo na cadeia alimentar. Os efeitos nocivos dos metais pesados ndo sao
prontamente percebidos pelo homem e, muitas vezes, os sintomas resultantes desta
contaminagcdo, tardam a aparecer. A utilizacdo de microrganismos como
adsorventes destaca-se como uma alternativa viavel entre os métodos existentes de
tratamento de efluentes que contém metais pesados.

Amaral et al. (2009) destacaram que as principais formas de contaminacéo,
originadas do petréleo, no solo, ar e aguas superficiais e sub-superficiais séo
advindas das atividades de prospeccéao, exploracéo, transporte e refino do petréleo.
A prospeccdo e exploracdo sdo responsaveis pela geracao de residuos sélidos e
efluentes, envolvendo 6éleos e fluidos de perfuracdo. Preocupados com esse tema,
0S autores desenvolveram um processo de remo¢do dos compostos organicos,
particularmente, o fenol e os compostos BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xileno) presentes em efluentes gerados na industria petrolifera, empregando argilas
organofilicas regionais. O estudo serviu para quantificar os parametros basicos de
um processo adsortivo, como a capacidade maxima adsortiva, constante de
equilibrio, tempo de equilibrio e constante cinética adsortiva. ApGs a etapa adsortiva,
foi possivel elaborar um modelo cinético adsortivo, ajustando-o aos resultados
experimentais obtidos. Os resultados do processo adsortivo indicaram que a argila
organofilica teve uma eficiéncia de remocdo superior a 80% em relacdo a
concentracdo inicial de fenol, sugerindo, a utilizacdo da mesma como material

adsorvente.
2.5.1 Tipos de Adsorcgéao
a) Adsorcéo Fisica
A adsorcéo fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo entre as
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas

entre as moléculas do proéprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do

adsorvente solido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase
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fluida restante (RUTHVEN, 1997; FOUST et al., 1982). Envolve os fenbmenos de
condensacdo ou atracdo por forcas de Van der Waals. No interior do sdlido,
moléculas sdo completamente circundadas por moléculas similares e, entretanto,
sujeitas as forcas de equilibrio. Devido essas forcas residuais serem suficientemente
fortes, elas podem aprisionar moléculas de soluto com o qual o sdélido estd em
contato. Este fendbmeno € chamado de adsorcéo fisica (RAMALHO, 1983, citado por
FERNANDES, 2005). Na adsorcao fisica nenhuma ligacdo € quebrada ou feita, e a

natureza quimica do adsorbato €, portanto, inalterada.

b) Adsorcdo Quimica

Na adsorcdo quimica formam-se ligacGes quimicas entre o adsorvente e o
adsorbato, e envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido e a
consequente formacao da ligacdo quimica. O adsorbato sofre uma mudanca quimica
e é geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e
atomos ligados ao adsorvente (RUTHVEN, 1997; CIOLA, 1981). Em muitos casos a
adsorcao é irreversivel e é dificil separar o adsorbato do adsorvente (FOUST et al.,
1982).

2.5.2 Fatores que Influenciam e Controlam a Adsorcao

O processo de adsorcdo depende de varios fatores, os quais incluem:
natureza do adsorvente, adsorbato e as condicbes de adsorcdo (SALAME e
BAANDORZ, 2003; ANIA et al., 2002, citados por FERNANDES, 2005).

As caracteristicas dos adsorventes incluem a area superficial, a distribuicdo
do tamanho dos poros, o conteldo de cinzas, a densidade e o tipo de grupos
funcionais presentes na superficie. A natureza do adsorbato depende da polaridade,
hidrofobicidade, tamanho da molécula, solubilidade (grupos polares diminuem a
adsorcao) e da acidez ou basicidade, determinado pela natureza do grupo funcional
presente (SALAME e BAANDORZ, 2003).

Tratando-se da modelagem do processo de adsorcdo, as condicbes de
contorno incluem a temperatura (geralmente a adsorgdo é exotérmica); polaridade
do solvente, quando aplicavel; velocidade de agitacdo (dispersdo de particulas

homogéneas); relacdo solido-liquido (quanto mais alta maior a taxa de adsorc¢éo);
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tamanho das particulas (quanto menor o tamanho maior a superficie de contato);
concentracdo inicial (a taxa é proporcional & concentragdo inicial usada, porque
modifica o coeficiente de difusédo); ionizacdo (geralmente adversa a adsorcdo por
solidos hidrofébicos, materiais altamente ionizados séo fracamente adsorvidos,
baixos valores de pH favorecem a adsorcéo de acidos organicos enquanto que pHs
altos favorecem a adsor¢cdo de bases organicas) e a presenca de outras espécies
competindo pelos sitios de adsorcdo. Grupos constituintes ou impurezas da
superficie do adsorvente também podem limitar a adsorcdo, podendo repelir as
moléculas do adsorbato (ISHIZAKI e MARTI, 1981, citados por GARBOSSA, 2003).

O processo de adsorcdo € espontdneo e, portanto, ocorre com uma
diminuicdo da energia livre de adsorcédo. As interacdes eletrostaticas aparecem,
fundamentalmente, quando o adsorbato € um eletrdlito que esta dissociado ou
protonado em solugcdo aquosa sobre as condicbes experimentais usadas. Estas
interacbes podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo das cargas de densidade
sobre o adsorvente e adsorbato, e das forcas idnicas da solucdo. As interacdes nao
eletrostaticas sdo sempre atrativas e incluem as forcas de Van der Waals e as
interag6es hidrofobas (CASTILLA, 2004, citado por FERNANDES, 2005).

2.5.3 Cinética de Adsorcao

Os estudos de adsorcdo em condicOes estaticas se complementam com
estudos de cinética de adsorcdo para determinar a resisténcia a transferéncia de
massa e 0 coeficiente efetivo da difusdo, assim como estudos de adsor¢cdo em
coluna. O fenbmeno de adsorcdo de um adsorbato sobre um sélido poroso pode
englobar varias etapas de transferéncia de massa. Na direcdo da adsorcdo do
componente quimico percorre-se um caminho entre o seio do fluido e a superficie do
solido cristalino. Os efeitos de transferéncia de massa podem promover o
aparecimento de trés resisténcias: resisténcia do filme liquido externo que circunda a
particula, resisténcia difusional no mesoporo ou no macroporo do sélido e
resisténcia no microporo dos cristais adsorventes ou microparticulas. Essas

resisténcias podem ser observadas na Figura 1.
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FIGURA 1 — Diagrama esquematico de pellet adsorvente.
Fonte: RUTHVEN (1984).

A resisténcia oferecida pelo filme liquido externo pode ser eliminada se o
sistema for submetido a agitacao.

A transferéncia de massa pode ser controlada pela combinacdo de todas as
resisténcias, ou apenas por uma delas, dependendo das condi¢cdes a que esteja
submetido o sistema em estudo.

Na interpretacdo dos dados da taxa de adsor¢cdo, torna-se necessario
conhecer o regime controlador que pode ser determinado através de mudancas nas
condi¢cdes operacionais como, por exemplo, o tamanho da particula (RUTHVEN,
1984).

A importancia relativa entre as resisténcias do macro e microporo depende da
razdo entre as constantes de tempo difusional (Dmicro/r?)/(Dmacro/R?) e, portanto, a
variagdo nos tamanhos da macro e microparticulas constitui-se em um teste
experimental direto para distinguir as resisténcias controladoras.

Diversas técnicas experimentais podem ser aplicadas no estudo da difusédo
em adsorventes microporosos. Dentre elas estdo a cromatografia, medidas de taxa
de uptake, métodos de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e dessor¢cdo com
tracadores. No caso da difusao intracristalina como etapa principal e controladora da
velocidade de sorgcdo, um método simples e eficaz para sua comprovacdo € a

realizacdo de experimentos com variagdes no tamanho do cristal adsorvente.
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Santos et al. (2003a) estudaram as curvas cinéticas utilizando varios tipos de
biomassas como adsorventes, na adsor¢cdo de contaminantes organicos em uma
coluna de leito fixo. As curvas cinéticas foram apresentadas na forma de capacidade
de adsorcdo das biomassas bagaco de cana-de-acucar, mesocarpo de coco e, em
funcdo do tempo de contato. Verificou-se que quanto maior o valor da proporgéo
gasolina/ biomassa, maior foi o valor obtido para a taxa de adsorgéo, tanto para as
biomassas in natura como com o pré-tratamento. Foi observado que para tempos
acima de 30 minutos, o valor maximo da capacidade de adsorcéo foi atingido para
todas as propor¢des de gasolina/ biomassa utilizadas.

Morais (2005) destacou em seu trabalho que as curvas para cinética de
adsorcao, utilizando o sistema hidrocarbonetos/ bagaco de cana, apresentaram
pontos que fugiram um pouco a realidade do que se espera para uma cinética de
adsorcdo, pois mostraram um comportamento de dessor¢do seguida de nova
adsorcdo, explicada possivelmente pelo fato de que as biomassas também
adsorvem agua, o que pode deslocar os hidrocarbonetos.

Silva et al. (2008) desenvolveram o estudo da cinética de adsorcdo de
hidrocarbonetos em bagaco de cana-de-aclUcar, em sua forma natural seca, para
purificacdo de efluentes organicos. Os autores realizaram experimentos em banho
finito. As curvas cinéticas obtidas para a adsorcdo da mistura de hidrocarbonetos em
bagaco de cana-de-acUcar foram modeladas usando um modelo de difusdo em
esfera, considerando particulas esféricas, estado ndo estacionario. Os resultados
obtidos mostraram uma cinética rapida, e os coeficientes de difusédo efetivos obtidos
a partir do modelo difusional utilizado para ajustar as curvas cinéticas apresentaram
coeficientes de correlacédo razoavelmente bons, significando que o ajuste dos dados
experimentais foi satisfatorio.

Santos et al. (2009) investigaram a capacidade de adsorcdo do bagaco de
cana-de-agucar para a remocdo de derivados do petroleo contaminantes de
efluentes, em sua forma seca. Além disso, o bagaco de cana mostrou-se ser
promissor na separacao de contaminantes de efluentes por ser um material poroso e
formado por fibras. Os reagentes quimicos utilizados para simular o efluente
contaminado com produtos organicos foram os hidrocarbonetos hexano, heptano e
iso-octano. As curvas para cinética de adsorcao dos hidrocarbonetos mostraram que
a cinética foi muito rapida. Os experimentos iniciais foram realizados com a

biomassa em sua forma natural seca e os posteriores com o residuo contaminado,
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para o estudo comparativo a cerca do desempenho quanto a adsor¢do dos
hidrocarbonetos.

2.5.4 Equilibrio em Adsorcao

O estudo de um processo de adsorgdo requer conhecer os dados de
equilibrio e a velocidade com que esta se alcanca. Os dados de equilibrio séo
obtidos das isotermas de adsorcdo, as quais sao utilizadas para avaliar a
capacidade de diferentes adsorventes para adsorver uma determinada molécula. As
isotermas de adsorcdo em fase liquida sdo apresentadas por curvas de
concentracdo do soluto na fase solida, em funcdo da concentracdo do soluto na fase
fluida, em uma determinada temperatura. A obtencao das isotermas é sem dlvida, a
maneira mais conveniente para se especificar o equilibrio de adsorcdo e o seu
tratamento tedrico. Portanto, as isotermas constituem a primeira informacdo
experimental, que se utiliza para escolher entre diferentes adsorventes, o mais
apropriado para uma aplicacdo especifica. A forma das isotermas também é a
primeira ferramenta experimental para conhecer o tipo de interacdo entre o
adsorbato e o adsorvente (FERNANDES, 2005).

Silva et al. (2006) desenvolveram o estudo das isotermas de adsorcdo de
hidrocarbonetos em bagaco de cana-de-aclUcar, em sua forma natural seca, para
purificacdo de efluentes organicos. As isotermas de adsorcdo foram obtidas a
temperatura ambiente utilizando-se um sistema rotatério. Os autores concluiram por
meio do estudo de equilibrio, que as relacdes entre as concentracdes dos
hidrocarbonetos nas isotermas globais, ndo afetaram consideravelmente a
guantidade maxima adsorvida e mostraram um comportamento semelhante as
isotermas de Langmuir favoravel.

Luna et al. (2008), preocupados com 0S compostos aromaticos presentes em
diversas correntes de hidrocarbonetos, diretamente dependentes do petréleo,
estudaram a adsor¢cdo como alternativa para reducdo do teor de poliaromaticos de
correntes complexas de hidrocarbonetos utilizando materiais nanoporosos. Foram
feitas analises para selecdo dos melhores adsorventes e o estudo detalhado de
adsorcdo para avaliar a dinamica em leito fixo, através da obtencdo das isotermas
de adsorcdo. Analisando os dados de equilibrio foi estimada a capacidade maxima

de adsorcéo para os diferentes sistemas com misturas de poliaromaticos padrdes
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(pireno e naftaleno), utilizando a equacdo de Langmuir. Os valores encontrados para
os carvoes ativados da Norit Carbon (ACl1l e AC2) confirmaram a elevada

capacidade de adsorcao destes materiais.

2.5.4.1 Isotermas de adsorc¢ao

As informacfes das isotermas de equilibrio podem fornecer a estimativa da
guantidade aproximada de adsorvente necessaria para um dado processo e
consequentemente, o tamanho do equipamento requerido para a operacao de
adsorcao em condi¢des de equilibrio.

Brunauer, Emmett e Teller, em 1938, destacaram que as isotermas de

equilibrio poderiam ser classificadas em cinco tipos, conforme ilustrado na Figura 2.

MMoles Adsorvidos

=

1/0 1/0 1/0 1/0 1.0
P/P

5

FIGURA 2 - Classificagdo das isotermas de BET.
Fonte: RUTHVEN (1984).
Na Figura 2, as seguintes isotermas estao descritas:

e |sotermas do tipo | - S80 caracteristicas de sélidos microporosos com superficies

externas relativamente pequenas. A quantidade adsorvida tende a um limite.

e |sotermas dos tipos Il e Il - A quantidade adsorvida tende a um valor infinito,

correspondendo a adsorcdo em multiplas camadas sobrepostas, e ocorre em

s6lidos ndo porosos ou macroporosos.

e |sotermas dos tipos IV e V - Séo obtidas para sélidos que apresentam mesoporos
nos quais ocorre o fendbmeno de condensacdo capilar, ou seja, o gas se
condensa no interior dos mesoporos, 0 que ndo acontece se o adsorbato for
liquido.

De acordo com Ruthven (1984) ha diversos modelos através dos quais as

isotermas de adsorcao podem ser geradas. Dentre eles podem ser citados:
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a) Lei de Henry

Esse modelo toma como linear a relacdo de equilibrio entre o teor de
adsorbato na fase adsorvida e aquele na fase liquida. O tipo de adsorcéo é fisica,
considerando a superficie homogénea com concentracfes suficientemente baixas,
obtendo uma isoterma de equilibrio aproximadamente linear, como definido na
Equacéo 1.

g=K.C (1)

em que:
g: Concentracao da fase adsorvida (gsoluto/ 100g de adsorvente).
K: Constante de Henry.
C: Concentracao do adsorbato na fase fluida.
Fisicamente, K representa uma situacdo onde ndo ha competicdo na

superficie dos sitios devido a diluicdo da fase adsorvida.

b) Isoterma de Freundlich

Equacédo empirica, sem nenhum embasamento tedrico. Sua utilizacdo esta
limitada a uma estreita faixa de concentracfes e nédo segue a lei de Henry para
baixas concentracdes. E o modelo mais usado para adsor¢cdo de um Unico

componente.

Sie

q=AC 2)
em que:
A: Constante empirica.

n: Constante empirica.

A e n sdo constantes caracteristicas da equacdo de Freundlich e indicam a
capacidade e a intensidade de adsorcao, respectivamente (NG et al.,, 2002). Os
valores de A e n podem ser encontrados plotando-se um grafico de log(q) em funcéo
de log(c). Sendo A o coeficiente linear da reta e n o coeficiente angular.
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c) Isoterma de Langmuir

Pode ser considerado como o modelo mais eficaz para a representacdo de
isotermas em que ha uma interacéo forte entre a superficie do adsorvente e o soluto
para um unico componente. Esse modelo considera que ha um ndmero fixo de sitios
no solido; todos os sitios sado igualmente energéticos, portanto possuem a mesma
entalpia de adsorcdo; cada sitio retém somente uma molécula do adsorbato
(monocamada); as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos nédo interagem entre si e
no equilibrio a taxa de adsorcéo € igual a taxa de dessorcao.

Ciola (1981) destacou que a primeira deducéo da isoterma de Langmuir foi
cinética. Foi suposto implicitamente o seguinte:

- As moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados.

- Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma entidade adsorvida, satisfazendo
assim a regra da monocamada.

- A energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo
depende da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios
vizinhos. Baseado nas suposi¢oes anteriores tem-se a Equacéo 3.

q bC
= ®3)
g, 1+bC

em que, a relacéo 9 ¢ a taxa de adsorcao; qs € a maxima capacidade de

S
adsorcdo; b é o parametro da equacdo de Langmuir e C é a concentracdo do

adsorbato na fase liquida.
d) Isoterma de Langmuir para misturas multicomponentes

O modelo de Langmuir pode ser estendido para sistemas binarios e

multicomponentes, como ilustrado nas Equacdes 4 e 5.

q _ b,C,
ds; 1+b,C, +b,C, +...

(4)
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q2 — b2(:2
d,, 1+b,C,+b,C, +..

(5)

e) Isoterma de Langmuir-Freundlich

Por causa da limitacdo do modelo de Langmuir em predizer com sucesso 0
equilibrio de misturas, muitos autores modificaram a equacao e introduziram a forma

de Freundlich para dois casos.

12 CASO: Para componentes puros, sdo utilizadas as Equagdes 6 e 7.

q, __bpy
B n, (6)
qsl 1+ blp
9, __b,py
o n, (7)
qu 1+ b2p
22 CASO: Para mistura binaria, tem-se as Equacdes 8 e 9:
. b,p;*
(8)

d.. 1+bpl +b,p}

ns

- — b,p
ds. 1+bpi* +b,p™

(9)

Apesar de ndo ser temodinamicamente consistente, esta expressao tem sido
vista como uma boa correlacdo empirica para dados de equilibrio binario e
largamente usada para projetos com peneiras moleculares. De qualquer forma, por
causa da falta de fundamentacdo teorica, € uma aproximagcao a ser considerada
com cautela.

Ania et al. (2002), citados por Fernandes (2005), relataram que a capacidade
do carvdo ativado para a retencdo de compostos organicos é mais comumente
avaliada através de isotermas de adsorcdo na fase liquida. As isotermas de

adsorcdo podem ser expressas por modelos de isotermas como as de Langmuir,
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Freundlich e BET. As isotermas do tipo Langmuir se encontram com frequéncia,
ainda que as premissas da teoria de Langmuir ndo se cumpram. As isotermas do
tipo Freundlich sdo tipicas de superficies heterogéneas e sdo as mais
frequentemente encontradas.

As isotermas de adsorcdo de alguns hidrocarbonetos de cadeia aberta e
ramificada foram estudadas por Romanielo et al. (2008), com a finalidade de avaliar
0S mecanismos representativos no processo, tais como, ndo uniformidade do soélido
e relacdo entre o tamanho e forma do adsorbato, na capacidade adsortiva do
bagaco de cana. Os hidrocarbonetos analisados foram: n-hexano, ciclo-hexano,
n-octano, a mistura de isbmeros do octano e de duodecano. O bagaco de cana-de-
acucar na sua forma natural foi o adsorvente utilizado. Os experimentos foram
realizados em reatores a temperatura ambiente, e os resultados mostraram o alto
poder de remoc¢do de hidrocarbonetos de solu¢cdes aquosas através da adsorcao
com bagago de cana, e que a capacidade adsortiva diminuiu com o0 aumento da
cadeia de hidrocarbonetos.

Jain et al. (2009) estudaram a cinza flutuante do bagaco obtida da industria
local de acucar, utilizada como um adsorvente efetivo e barato para a remoc¢éo da
cor da polpa em industria de papel. O efeito de varias variaveis de operacao, tais
como tempo de contato, concentracdo inicial do adsorvente e tamanho de particula,
na remocao da cor foi estudado e discutido. O material exibiu boa capacidade de
remocao igual a 86%. O percentual de remocdo aumentou com o0 aumento da
guantidade de adsorvente, e a remog¢do aumentou com a diminui¢cdo do tamanho do
material adsorvente. Os dados de equilibrio ilustraram satisfatoriamente as
isotermas dos modelos de Langmuir e de Freundlinch. Esse estudo mostrou que a
cinza flutuante de bagaco pode ser usada com sucesso para a remocao da cor de

polpa em industria de papel.
2.6. PROCESSO DE ADSORCAO EM LEITO FIXO
2.6.1 Consideracdes Gerais
Devido a propria inconveniéncia e 0s custos relativamente altos para o

transporte continuo das particulas solidas quando se utilizam opera¢cées em estado

estacionario (quando existe um movimento continuo de ambos, fluido e adsorvente,
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através do equipamento a uma taxa constante sem que haja mudanca na
composicdo em qualquer ponto do sistema com o tempo), é frequentemente
utilizado a adsorcdo em leito fixo. Essa operacdo € mais econdmica, e trata-se
basicamente de passar a solucdo em presenca de um leito contendo os sélidos
adsorventes. Esta técnica € amplamente usada e encontra aplicacbes em diversos
campos, como por exemplo, na descoloracdo de Oleo vegetal e mineral, purificacdo
de proteinas e 4guas contaminadas por compostos derivados do petroleo.

O estudo das curvas de ruptura consiste em avaliar o comportamento da
adsorcao sobre o adsorvente em coluna de leito fixo ao longo do tempo,
considerando-se os efeitos de dispersédo, observados na zona de adsorcado, e
transferéncia de massa, até sua total saturacao (equilibrio). Devido o interesse na
obtencéo de valores que possam reproduzir a boa adsorcdo do adsorvente utilizado,
as curvas de ruptura devem ser obtidas até que a concentracdo de adsorbato na
saida da coluna atinja valores para o tempo de saturagdo total, ou seja, quando
C/Co =1 (VASQUES, 2008).

Veit et al. (2009) destacaram que a operacdo de adsorcdo em leito fixo
baseia-se na zona de transferéncia de massa (ZTM), considerada a porc¢ao do leito
na qual o contaminante presente na solucdo de alimentacdo € transferido para a
fase sélida do sistema. A ZTM, bem como os coeficientes de transferéncia de massa
dependem de fatores como vazao volumétrica, diametro de particula e concentragéo
inicial da solucdo. A compreensao dos efeitos de transferéncia de massa nesse
processo de adsorcdo em sistema continuo € necessaria para aplicacdo em escala,
para que seja possivel baixar os niveis de contaminantes nos efluentes.

Na Figura 3 esta ilustrado um esquema do funcionamento de um leito fixo,
considerando uma solucéo liquida ou gasosa de concentracdo conhecida C,, que
atravessa continuamente um leito poroso adsorvente inicialmente isento de
adsorbato.

Ao penetrar no leito, o soluto é rapidamente adsorvido, de modo que, a
concentracéo de soluto na saida do leito sera zero (C=0). A partir de um instante 0,
em gue a parte superior do leito ja esta saturada e jA ndo ha mais adsorvente puro
no leito, a concentracdo do soluto na saida, apesar de muito menor do que a da
entrada, ja ndo € mais zero (C120). A medida que a solug&o continua atravessando o
leito, a zona de adsorcao vai descendo como uma verdadeira onda que se propaga

com velocidade inferior a velocidade superficial da solucdo que atravessa o leito. Em
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um dado instante 6,, mais da metade do leito ja esta saturado, mas a concentracao
de soluto na saida (C,) ainda € bastante pequena. Em um instante 0, a zona de
adsorcao atinge o fundo do leito e a concentracdo de saida (C3) ja € apreciavel. A
partir dai, a concentracdo de soluto na saida aumenta rapidamente até que, no
instante Og, a solucdo sai com uma concentracao praticamente igual a da entrada
(Cs = Cp). Se a solugcao continuar passando pelo leito apds o instante 6g, havera
muito pouca adsorc¢ao adicional, visto que o leito j& est4 praticamente em equilibrio
com a solugéo alimentada. A parte da curva de adsorcdo entre 6o e Or constitui a
curva de ruptura (GOMIDE, 1988).
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FIGURA 3 - Dinamica de adsorcao em leito fixo (curva de ruptura).
Fonte: GOMIDE (1988).

2.6.2 Colmatacéo

A colmatacdo € um fendmeno fisico, denominado de clogging, que acarreta
na obstrucédo dos poros do adsorvente utilizado na coluna de leito fixo.

O fendmeno da colmatacdo da coluna de adsorcdo devido ao material
particulado foi observado por Soares (1998), quando estudou a remoc¢ao de corantes
téxteis por adsor¢do em carvdo mineral ativado com alto teor de cinzas. Os

resultados para o processo de adsorcdo em coluna demonstraram que o carvao
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apresentou uma baixa quantidade de corante adsorvida, sendo menor do que a
prevista pelo equilibrio termodinamico obtido.

Costa et al. (2000) analisaram o potencial de aplicacdo da biomassa seca e
morta de plantas aquaticas na remocao de metais pesados de efluentes industriais.
Um aspecto importante foi a remoc¢éo dos finos, fracdo abaixo de 0,17 mm, para
evitar a colmatagao do leito. Os resultados obtidos com os estudos em escala piloto
comprovaram que esse material alternativo pode ser eficiente no polimento final de
efluentes de industrias de galvanoplastia. O processo de sorcédo e dessorcédo dos
ions metalicos e a separacgdo solido/ liquido em colunas de percolacdo mostrou-se
eficiente além de simples e econdémico.

Costa (2005) investigou a utilizacdo da silica amorfa como adsorvente de
betalainas presentes na beterraba e de antocianinas presentes na uva e no repolho
roxo, no sentido de promover a purificacdo parcial destes pigmentos naturais em
batelada e em leito fixo. Como a silica amorfa utilizada apresentava-se sob a forma
de um p6é muito fino, sua utilizacdo direta em coluna tornou-se inviavel pela baixa
permeabilidade e excessiva colmatacdo do leito. Este problema foi contornado
fixando-se a silica em p6 na superficie de particulas aproximadamente esféricas de
poliestireno, eliminando problemas de fluxo. Os ensaios de adsorcdo em leito fixo
foram realizados para duas concentragfes iniciais de corante e duas vazdes. A
autora concluiu que a preparacao de particulas de poliestireno recobertas com silica
amorfa mostrou-se uma estratégia eficiente para viabilizar a utilizacdo da silica
amorfa em coluna, visto que problemas como a colmatacdo ou entupimento do leito
ndo foram constatados. De maneira geral, foram obtidos resultados satisfatorios
guanto a purificacdo dos corantes naturais em leito fixo, que além de apresentar
vantagens operacionais em relacdo ao processo em batelada, resultou em uma
grande reducdo na proporcao entre agucar e corante ao compararem-se 0S SUCOS
naturais com as solucdes obtidas das etapas de eluicdo das colunas, fato de alta
relevancia para o aumento da pureza e estabilidade dos pigmentos em solugéo,
propiciando a incorporacdo dos mesmos em produtos alimenticios e farmacéuticos.

Silva et al. (2005) avaliaram a remocéo de cor dos efluentes de industrias
téxteis em colunas empacotadas com argilas esmectitas da regido do Pernambuco.
Devido a problemas de colmatacéo do leito fixo, causados pela dissolugao da argila,
foi utilizada a calcinacdo com o objetivo de formar pellets com maior resisténcia

estrutural, reduzindo a perda de carga na coluna e eliminando problema de
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colmatagao. Nos experimentos em coluna foi observada uma baixa capacidade de
adsorcdo e uma rapida saturagéo do leito.

2.6.3 Ampliacédo de Escala em Leito Fixo

O estudo de ampliacdo de escala é muito complexo tendo em vista que a
literatura especializada apresenta correlacdes empiricas que descrevem apenas 0
comportamento fluidodinamico de uma determinada geometria.

A adsorcdo em leito fixo representa uma técnica amplamente usada nos
processos de adsorcdo, em escala de laboratério. Pode ser empregada em
processos de separacdo em grande escala, como também para estimar parametros
em escala laboratorial (GUTSCHE e HARTMANN, 1996).

O tempo de quebra ou breakthrough (saturacdo do leito) € importante para
obtencao de parametros de capacidade adsortiva, altura de leito e constante da taxa
de transferéncia de massa, 0s quais sdo Uteis para obtencdo do tempo de
funcionamento de uma coluna quando feito o scale-up dos dados laboratoriais. Estes
parametros permitem o escalonamento dos dados obtidos em nivel laboratorial para
um sistema em planta piloto ou industrial (VASQUES, 2008).

Tobis e Vortmeyer (2001) estudaram, numericamente, a influéncia do
fenbmeno de um canal préximo a parede nos efeitos de mudanca de escala de uma
coluna de adsorcao. O perfil de velocidade radial do fluido foi aproximado pelo uso
do modelo de Brinkman. As curvas de ruptura durante uma mudanca no diametro da
coluna de adsorcéo sdo previstas tanto pelo modelo bidimensional ndo-linear, com
adsorcao favoravel com velocidade local do fluido incluida diretamente na equacéao
diferencial de balanco de massa, como pelo modelo de fluxo de tomada, com a
influéncia da distribuicdo de fluxo envolvida no valor do coeficiente de disperséo
axial efetivo. Os parametros de mudanca de escala previstos foram comparados
com dados experimentais disponiveis. Foram discutidas as condicfes de operagéo
da mudanca de escala devido ao canal proximo a parede e a possivel aplicacao
imprépria do modelo de fluxo de tomada disperso.

Suwanprasop et al. (2005) analisaram a oxidacdo do ar umido de fenol sobre
um catalisador comercial de carbono ativado, em reatores de leito fixo em escala de
laboratorio e planta piloto. O desempenho dos reatores de leito fixo foram estimados

e comparados para os modos de operacdo de fluxo ascendente e descendente.
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Dependendo do modo do fluxo e da escala do reator, taxas diferentes de remocéao
do fenol foram observadas nos experimentos. Séries de bateladas de experimentos
foram realizadas para obter a cinética de remocdo do fenol, que foi
subsequentemente implementada na modelagem da planta-piloto do reator de leito
fixo. Um modelo de dispersdo de émbolo unidimensional, n&o-isotérmico, foi
desenvolvido para descrever com detalhes a agéo reciproca da cinética de reacéo,
da hidrodindmica géas-liquido, e da transferéncia de calor e de massa em ambas as
direcbes de fluxo. O modelo previu razoavelmente bem os dados experimentais,
permitindo uma explicagdo do desempenho do reator da planta-piloto observado.
Augier et al. (2008) desenvolveram um modelo numérico para simular a
adsorcdo de espécies quimicas dentro de diferentes geometrias de colunas
carregadas com particulas adsorventes solidas. Neste modelo hidrodinamico, a
transferéncia de massa e o equilibrio de adsor¢cdo sao considerados. O modelo foi
aplicado a duas diferentes escalas: escala de laboratorio, a fim de estimar o impacto
da proximidade do canal da parede de pequenas colunas, e em escala industrial, a
fim de calcular a dispersdo axial equivalente induzida pelos tubos ou vigas que
podem ser encontradas dentro de torres de adsor¢cdo muito grandes. Para ambas as
aplicagOes, a hidrodinamica mostrou ter forte impacto na eficiéncia de adsorgéo. Os
autores destacaram que o modelo foi usado com uma isoterma arbitraria (mas
relevante para aplicacdes industriais) a fim de caracterizar o impacto do fenébmeno
da proximidade do canal da parede em pequenas colunas de adsorcdo de
laboratério. Este estudo mostrou que a hidrodindmica dentro de tais colunas
influencia na eficiéncia da adsorcdo. Este fendmeno tem sido levado em
consideracdo quando tais colunas sao utilizadas para caracterizar adsorventes e
para mudanca de escala para uma escala industrial. Quando a isoterma de adsorcao
€ nédo-linear, o uso de um modelo 2D incluindo hidrodindmica e fenémenos de
adsorcao é requerido, com as duas contribuicdes sendo ndo longamente aditivas. A
fim de prever o desempenho das colunas industriais, o impacto interno na eficiéncia
de adsorcéo foi caracterizado. Os resultados mostraram que o efeito dos obstaculos
no HETP depende da termodindmica da adsorcdo e ndo pode ser estimado com
precisdo independentemente. Mesmo quando 0s obstaculos ocupam um pequeno
percentual do volume total do leito, a eficiéncia global de adsorcdo ¢é

significativamente prejudicada.
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2.6.4 Planejamento Experimental e Otimizag&o de Processos Adsortivos

O planejamento experimental, baseado nos fundamentos estatisticos, € sem
duvida alguma, uma ferramenta poderosa para se chegar as condi¢cdes otimizadas
de um processo, desenvolvimento da formulacdo de produtos dentro das
especificacoes desejadas ou simplesmente para avaliar os efeitos ou impactos que
os fatores tém nas respostas desejadas.

Para se atingir esses objetivos, varias estratégias podem ser utilizadas. Os
delineamentos fatoriais fracionados ou os de Plackett e Burman s&o excelentes para
uma avaliagdo prévia das varidveis e selecdo daquelas que devem ser
consideradas, até se chegar ao delineamento completo rotacional (DCCR). Na
maioria das vezes € necessario mais que um delineamento fatorial para se chegar
as conclusbes desejadas. Para processos reais onde muitas variaveis estdo
envolvidas € praticamente impossivel atingir o objetivo através de um (nico
delineamento fatorial. Por isso acredita-se que a estratégia sequencial de
delineamento fatorial € a melhor escolha quando muitas variaveis estao envolvidas e
quando se esta longe das condi¢des otimizadas.

A necessidade crescente da otimizagdo de produtos e processos,
minimizando custos e tempos, maximizando rendimento, produtividade e qualidade
de produtos, dentre outros objetivos, tem levado profissionais de diferentes
formacdes a buscarem técnicas sistematicas de planejamento de experimentos.

A metodologia do planejamento fatorial, proposta por Box na década de 1950,
associada a analise de superficies de respostas, € uma ferramenta fundamentada
na teoria estatistica, que fornece informacdes seguras sobre 0 processo,
minimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro.

O planejamento experimental reduz o nimero de experiéncias ou repeticdes e
melhora a qualidade da informacgé&o obtida através dos resultados. Isto significa uma
sensivel diminuicdo do trabalho e, consequentemente, do tempo e do custo final
(RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Um planejamento experimental consiste em estudar o efeito de um ou mais
fatores experimentais (variaveis de entrada) sobre as respostas (variaveis de saida)
de um sistema, utilizando os principios estatisticos, de forma a obter o maximo de

informacdes, realizando o menor numero possivel de experimentos.
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Um dos problemas mais comuns em um planejamento experimental é a
determinacao da influéncia de uma ou mais variaveis de entrada sobre outra variavel
de interesse.

Os métodos de planejamento experimental mais conhecidos para a
otimizacao de experimentos sdo o Simplex Sequencial, o Planejamento Fatorial e a
Andlise de Superficie de Resposta (BARROS NETO et al., 1996).

Santos et al. (2003a) por meio de um planejamento fatorial experimental do
tipo 2° mais a realizacdo de 3 (trés) experimentos repetidos no ponto central,
mostraram que foi possivel verificar a influéncia das varidveis de entrada:
concentracéo inicial de gasolina no efluente, quantidade de biomassa e rotagéo do
sistema sobre a variavel resposta: capacidade de adsorcdo das biomassas
estudadas. Os valores obtidos para a andlise de variancia (ANOVA), para cada
biomassa utilizada, tanto na forma in natura como com o pré-tratamento, foram
calculados mediante o auxilio do Software STATISTICA, versdo 5.0. Os valores
foram obtidos para biomassas como: sabugo de milho, serragem de madeira,
mesocarpo do coco e bagaco de cana-de-acglcar, na adsor¢cdo de contaminantes
organicos provenientes da dgua de extracdo do petréleo, em coluna de leito fixo.

Rodrigues e Silva (2008) realizaram um planejamento fatorial 2° com triplicata
no ponto central para reduzir o nimero de experimentos visando obter as melhores
condi¢cbes da quantidade maxima adsorvida de ions dicromato em Nb,Os.nH,O. As
variaveis estudadas no planejamento fatorial foram: concentracdo inicial de ions
Cr,0,%, tempo de agitacdo e massa do trocador (Nb,Os.nH,0). Os autores
observaram que a variavel mais significativa foi a concentracdo de fons Cr,0;% ,
chegando a esta conclusdo a partir da analise estatistica dos resultados da
guantidade maxima de adsorcédo obtidos.

Silva et al. (2008) estudaram a eficiéncia do processo de remocdo do cadmio
em um sistema em batelada tendo como objetivo a otimizacdo do processo de
biossorgéo, aplicando um planejamento fatorial 2% incluindo um ponto central. As
variaveis avaliadas foram pH, velocidade de rotacdo e massa de algas, utilizando
como resposta a percentagem de metal sorvido. Os ensaios foram realizados em
duplicata e em ordem aleatdria, exceto para o ponto central, que foi em triplicata. Os
calculos dos efeitos dos fatores e as interacdes entre eles foram realizadas com
auxilio do programa STATISTICA 6.0 e demonstraram que apenas o efeito principal

da velocidade de agitacdo foi significativo nos niveis estudados. Elevando-se a
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velocidade de agitagdo ocorreu um aumento médio na remocao de cadmio de 93%.
A utilizacdo de macro algas como biosorvente demonstraram ter um grande
potencial para a remocéao de cadmio de efluentes industriais liquidos, removendo
para as condicOes estudadas em torno de 97% de cadmio da solucao, indicando

uma possibilidade de remocéo via tratamento com leitos de algas.

2.6.5 Modelos Matematicos Aplicados a Processos Adsortivos

2.6.5.1 Comentéarios gerais

Uma maneira eficiente de organizar e armazenar o conhecimento técnico de
uma empresa € o desenvolvimento de modelos matematicos, capazes de predizer
as relacfes existentes entre as variaveis de um processo e as propriedades finais do
produto. Bons modelos, além de serem Uteis para muitas aplicacdes importantes
como o controle avancado e a otimizacdo do processo, € uma ferramenta poderosa
para profissionais que orientam a execucdo de testes para o desenvolvimento de
novos produtos, permitindo que muitas duvidas sejam esclarecidas ainda na fase de
planejamento (FINKLER, 2003). Este estudo também pode ser utilizado para o
desenvolvimento de novos equipamentos e avaliagdo de ampliagéo de escala.

A obtencdo de modelos que descrevam matematicamente a relacao entre as
variaveis de sistemas é uma questdo de fundamental importancia na inddstria
quimica, principalmente para areas como controle, simulacdo e otimizacdo de
processos. Um modelo é uma representacdo aproximada para um sistema real e 0
processo de modelagem € um balanco entre precisdo e simplicidade. Deseja-se um
modelo que forneca predicGes suficientemente precisas e que, a0 mesmo tempo,
seja 0 mais simples possivel, de modo a minimizar o esforco computacional
necessario para a obtencdo da solugcéo. Basicamente, podem-se classificar modelos
matematicos em dois grandes grupos: 0s modelos empiricos e 0s modelos
fenomenoldgicos.

Um modelo empirico é construido a partir de uma analise estatistica de
observacdes experimentais, utilizando-se técnicas de regressao. Esses modelos sao
utilizados em situacées onde ndo ha base tedrica para alguma fundamentagéo a
respeito da relacdo existente entre as variaveis do sistema. Nesse caso, deixa-se

que os dados experimentais ditem a forma do modelo.
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Diferentemente da modelagem empirica, ou puramente empirica, a
modelagem fenomenolégica é baseada no conhecimento dos processos fisicos e
quimicos que estdo por tras do sistema em estudo, tais como 0s principios da
termodinamica e as leis da conservacdo da massa, da energia e da quantidade de
movimento. Embora sejam baseados em fundamentagfes teoricas, muitos modelos
fenomenoldgicos também recorrem a observacdes experimentais para a obtencdo
de parametros. Neste caso, os modelos sdo denominados de semi-empiricos
(FINKLER, 2003).

Segundo Silva et al. (2005), atualmente existe uma crescente tendéncia ao
estudo dos processos de separacdo usando a técnica de adsorcdo para isolar e
purificar substancias quimicas. A conjugacdo entre 0os modelos matematicos e o
planejamento dos experimentos tem permitido avancar muito no conhecimento e
compreensao dos fenbmenos envolvidos na adsor¢ao. Por outro lado, a evolugao
muito rapida das técnicas computacionais, ndo s6 em termos de maquinas cada vez
mais velozes na execucdo das operacbes de calculos, como também e
principalmente a evolucdo dos métodos e técnicas matematicas para solucdes
numéricas de problemas mais completos e complexos, tem permitido a modelagem
e simulacdo de modernas plantas industriais.

E necessario adotar um modelo, e conduzir experimentos no sentido de
verificar a sua adequacdo a um dado sistema de interesse. Se o modelo ndo se
adequa ao sistema ou é abandonado em favor de outro mais completo, ou entéo é
re-estudado e remodelado, segue-se o trabalho de verificacdo de sua adequacéao.

Quando um dado modelo se adequa ao sistema de interesse, tem-se entéo,
na sequéncia, a etapa do planejamento experimental, que consiste basicamente em
uma busca sistematica das relacdes funcionais envolvendo os principais parametros
do modelo e as variaveis independentes, além das variaveis controlaveis.
(GUBULIN, 1990).

2.6.5.2 Balancgo diferencial

Um modelo matematico para descrever o comportamento dindmico de um
sistema de uma coluna de adsorgcéo em leito fixo, pode ser obtido a partir de um
balanco de massa em um elemento diferencial da coluna conforme ilustrado na

Figura 4.
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»

FIGURA 4 - Elemento diferencial em uma coluna de leito fixo.
Fonte: RUTHVEN (1988).

Fazendo um balanco de massa no soluto para o fluxo de fluido através de um
comprimento de leito de adsorcédo diferencial, dz, sobre uma duracdo de tempo

diferencial, dt, tem-se a seguinte equagao:

Transferéncia
Convectiva
Forcada

—  —

Adsorcao

) - _
—DL—g S+i W)+£+[—l ejﬂzo (10)
9z 9z St £ S
Dispersao Acumulacdo
Axial

em que o primeiro termo descreve a dispersdo axial com difusividade D, o segundo
termo permite uma variacédo axial na velocidade do fluido, o terceiro termo define a
quantidade acumulada e o quarto termo que ¢ baseado em @, a massa média de
adsorbato carregada por unidade de massa, descreve a variacdo de g através da
particula adsorvente. A Equacéao (10) fornece a concentracdo de soluto no volume
de fluido como uma fungao do tempo e localizag&o no leito.

O Modelo da Forca Impulsora Linear é inicialmente definido por meio da
Equacao (11).

%a= K@ ~0) =kppk.(C~C) (11)
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em que q é a quantidade de adsorbato em equilibrio com a concentragéo de soluto
C, no volume de fluido. C" é a concentracdo em equilibrio com a quantidade média q;
ken € 0 coeficiente global de transferéncia de massa em s, que inclui resisténcias de
transporte externo e interno e ke € a constante de equilibrio de adsor¢cédo para uma
isoterma de adsorcéo linear, representada pela Equacéo (1).

A relacdo utilizada para o célculo do fator kihke € definida pela seguinte
equacao:

1 R, RS

=" 47 (12)
k,k, 3k, 15D,

tm' e C

em que k. é o coeficiente de transferéncia de massa externo, D. é a difusividade
efetiva e R, € o raio da particula adsorvente. O primeiro termo na Equacéo (12) é a
resisténcia global de transferéncia de massa, o segundo e o terceiro termos s&o a
transferéncia externa e interna, respectivamente.

O coeficiente de transporte externo de particulas em um leito fixo pode ser

correlacionado por:

Sh=2+1,1R °*sci’ ° (13)

em que: Sh = nimero de Sherwood = k:Dy/D;; Re = nimero de Reynolds = D,G/u e
Sci = nimero de Schmidt = p/pD;.

Pela Equacédo (13), o coeficiente de transferéncia de massa externa k. pode
ser estimado por Sh.

A solucdo analitica de uma forma simplificada da Equacado (10), na qual a
dispersdo axial é desprezivel, a velocidade constante do fluido v e o modelo de
transferéncia de massa da forca motriz linear foram assumidos, foi sumarizada por
Ruthven e discutida em detalhes por Klinkenberg. Essa solucdo aproximada de

Klinkenberg é definida a seguir pela Equacgéao (14).

c 1 1 1
E~§[l+erf[\/?\/€+ﬁ+ﬁﬂ (14)
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em que g:(kKsz[(l_g%J € a coordenada de posicdo adimensional, r:k[t—(%)J

a coordenada de tempo adimensional, e erf (X) € a funcdo erro que é definida

como.

erf (x)= joxe‘”z dn (15)

I

erf (—x)=—erf (x) (16)

As coordenadas de transformacdo & e ¢ para Z e t, convertem as equacgdes

para uma forma mais simples de erf (X) A aproximacéo dada pela Equacéao (14) é
conhecida como aceitavel e o erro pode ficar dentro de 0,6% para &> 2,0.

O modelo de Klinkenberg tem também incluido a seguinte solucao
aproximada para os perfis de concentracdo do soluto em equilibrio com a

quantidade média do adsorvente:

¢_q.1 et
C_F_qF,z[nerf[ﬁ e o 5 JEH (17)

emque C =qg/k e C'/C.=q/q. e g,  é a quantidade em equilibrio C, . O modelo
simples de Klinkenberg é aceito como adequado para o propésito de projetos
preliminares.

A constante de equilibrio ke para uma dada temperatura pode ser
correlacionada a partir de dados experimentais. Através da adequacdo das curvas
de ruptura experimentais para Equacao (14), pode-se estimar o coeficiente global de
transferéncia k (CHANG et al., 2006).

Ruthven (1984) destaca que as solucbes analiticas geralmente fornecem
maior percepc¢do do comportamento do sistema e tém desempenhado uma funcgéo
importante no desenvolvimento do entendimento da dindmica de coluna de
adsorcao. As equacdes que representam o modelo de Klinkenberg, destacados em

Ruthven (1984), séo apresentadas nas formas das Equacdes 18 a 20, como segue:



o Solucdo completa:

% —e* JZ e, (2/&u)du+e 91 (2,/€)

em que: |, é a Funcao de Bessel Modificada de Primeira Ordem.

o Solucédo aproximada com erro < 0,6% para & > 2,0:

g—zéerfc{\/f—\/?—%\/_—%x/?j

o

o Forma assintética para & grandes:

C 1
—=—erf({/§ —+/

c. ~2We—vr)

2.6.5.3 Balanco global

59

(18)

(19)

(20)

Para determinar a capacidade de adsorcdo e a seletividade de um leito

adsorvente a partir da curva de ruptura pode-se utilizar um balanco de material

global, o qual pode ser aplicado aos dados experimentais, fornecendo a seguinte

equacao para sistemas com um Unico componente:

t
[[vAeA, —vAeAfdt=LA(-€)g, +LAEA,
0

A partir da resolucao da Equacéo 21, pode-se obter a seguinte relagao:

t
Vil © dt:1+(1__£jq_0
Ly C, € Jc,

(21)

(22)
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em que:

t
I(l_CJdt, fornece a area sob a curva de ruptura, mostrada na Figura 3, o termo
0 0

1-¢

‘/, € o0 inverso do tempo de residéncia e o termo 1+(—jq—° S

é o tempo
£ J)c,

estequiomeétrico ou de retencao.
Na Figura 5 esta ilustrada, esquematicamente, a curva de ruptura para

sistemas com dois ou mais componentes a partir do funcionamento de um leito fixo

de porosidade ¢ e comprimento L, onde uma mistura binaria (A + B) entra com

concentracdes iniciais cap € Cgp € com velocidade intersticial v.

L
Caor  Cgo (EA(t): ca(t)

A

A

Ay r'd
A\ L% AVZ

Co
£ CBo y

FIGURA 5 — Curva de Breakthrough para um sistema multicomponente.

A partir de um balanco de massa, para o0 componente A, tem-se:

t
v.eALC o) -v.eA[Cdt=(1-e)LAg, +LAEA,, (23)
0

em que: v.&.AL.C OA) , entrada do componente A no tempo t’, corresponde a area A;

t
destacada na Figura 5; v.g.A_det, fluxo de saida do componente A no tempo t,
(6]
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correspondente a area A, (Figura 5) e (1—£)L.AqA+L.A£.A0A corresponde a

quantidade adsorvida do componente A.
Assim sendo, a capacidade de adsor¢cdo do componente A no adsorvente

estudado, pode ser dada como:

a A\ COA (24)

Utilizando o mesmo procedimento, pode-se calcular a capacidade de
adsorcao para os demais componentes da mistura.

Santos et al. (2008) utilizaram as biomassas: sabugo de milho, serragem de
madeira, mesocarpo de coco e bagaco de cana, como adsorventes em coluna de
leito fixo para a remocédo de hidrocarbonetos (pentano, hexano, heptano e octano)
presentes em efluentes industriais, derivados do petroleo. Foi feito um planejamento
experimental para verificar a influéncia das variaveis de entrada: concentragdo da
solucéo, vazéo de operacéo e altura do leito fixo sobre a dindmica de adsorcéo. Os
resultados obtidos forneceram valores de capacidade de adsorcdo entre 14 g/g de
biomassa e 8 g/g de biomassa para o pentano e o octano, respectivamente. Os
autores observaram que durante 40 segundos de funcionamento do leito fixo, a
concentracdo de pentano na solucao final foi praticamente nula, quando comparada

com os demais hidrocarbonetos, para todas as biomassas utilizadas.
2.7 ADSORVENTES

A palavra adsorvente aplica-se usualmente a um solido que mantém o soluto
na sua superficie pela acdo de forcgas fisicas. Os adsorventes mais comuns incluem
a silica gel, carvao ativado, alumina, zedlitas sintéticas e diversas argilas. Os solidos
devem ter caracteristicas de pequena queda de presséo e boa resisténcia mecanica
para suportar o manuseio. Além disso, os adsorventes sdo seletivos quanto a
capacidade de adsorverem solutos especificos (FOUST et al.,, 1982). A natureza
fisico-quimica da superficie dos carvoes € um importante fator no processo de
adsorcdo e deve ser considerada na selecdo e preparacdo dos carvies para
aplicacoes especificas (ISHIZAKI e MARTI, 1981, citados por GARBOSSA, 2003).
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Em geral, os adsorventes sdo materiais de porosidade elevada com a maior
parte de sua area superficial localizada em seu interior. Portanto, o processo de
adsorcdo consiste na sequéncia de operacdes de transferéncia de massa através
das quais o soluto é transportado no interior do adsorvente em que esta sendo
adsorvido.

A escolha de um adsorvente adequado a separagdo que se deseja realizar é
de importancia fundamental. Segundo Ruthven (1988) em um processo de
separacdo por adsorcdo, € primordial que o adsorvente apresente as seguintes
caracteristicas: alta seletividade; adsor¢céo preferencial de um componente em uma
mistura; é&rea superficial especifica, possibilitando o uso de equipamentos
economicamente viaveis; estabilidade; boa resisténcia para suportar o manuseio e
capacidade de regeneracao por dessorcao.

De maneira geral, os adsorventes podem ser classificados em fungcéo da sua
estrutura porosa e também em relacdo a sua polaridade. O tamanho dos poros
determina a acessibilidade das moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente,
portanto, a distribuicdo de tamanho dos poros € uma importante propriedade na
capacidade de adsorcéo do adsorvente. De acordo com o diametro dos poros (dp),
os so6lidos podem ser classificados segundo Dubinin (1960) citado por Gregg e Sing
(1967), como: microporosos (dp = 20 A), mesoporosos (20 A < dp < 200 A) e
macroporosos (dp > 200 A).

Em relacdo a polaridade, os adsorventes podem ser classificados em: polares
ou hidrofilicos e apolares ou hidrofobicos. Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou
polares sdo empregados para adsorver substancias mais polares que o fluido no
qual estdo contidas. JA os adsorventes apolares ou hidrofébicos sdo empregados
para a remocado de espécies menos polares. Um adsorvente usado no processo
industrial deve possuir alta capacidade de adsorcdo, com alta seletividade, alta taxa
de adsorcéo e dessorcdo para o componente adsorvido, vida longa e estabilidade
sob condic6es operacionais (BRANDAO, 2006).

Em muitos casos, a adsor¢do dos compostos organicos ocorre por meio dos
mecanismos de sorcao, adsorcao e absorcdo, sendo, portanto, a sorcdo funcao da
hidrofobicidade, da porosidade, estrutura molecular e variacdo de volume do
material. Para a remocgdo de poluentes provenientes de efluentes de petrdleo,
diversos adsorventes podem ser usados. O material adsorvente pode ser mineral,

organico sintético, organico natural de origem vegetal ou animal.
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A biotecnologia tem surgido como alternativa viavel na busca de métodos e
materiais adsorventes com menor impacto ambiental e de menor custo, com
resultados satisfatérios. Apesar do termo biomassa ter surgido para caracterizar
fontes organicas usadas para produzir energia a partir da energia capturada do sol
pelas plantas, através da fotossintese, transformando-a em energia quimica
(ANEEL, 2002), a qual pode ser convertida em eletricidade, combustivel ou calor;
hoje as biomassas tém sido estudadas para outros fins que ndo apenas como
combustiveis.

O processo de adsorcdo usando biomassas como adsorvente vem sendo
uma alternativa potencialmente atrativa e econémica para o tratamento de diversos
tipos de efluentes. O efeito de diversas biomassas vem sendo estudado para a
remocao de metais pesados de efluentes industriais (DUARTE et al., 2000; LISTER
e LINE, 2001; COSSICH et al., 2002; BARROS et al., 2004; FERREIRA et al., 2004),
e também no tratamento de efluentes contendo compostos organicos, como € o
caso dos efluentes de petréleo (RIBEIRO et al., 2000; SANTOS, 2005; MORAIS,
2005).

Dentre os materiais vegetais usados na adsorcdo de poluentes organicos
provenientes do petréleo, o carvao ativado tem sido o mais usado. Porém a busca
de outros materiais que atendam as caracteristicas de um bom adsorvente, que
tenha alta capacidade de remocdo de material organico, seja de facil manuseio e
transporte, tenha ainda baixo custo de aquisicdo e operacional; tem sido
intensificada, visando a utilizacado de subprodutos como sabugo de milho, casca de
amendoim, cascas e mesocarpo de coco, serragem de madeira e bagaco de cana-
de-acucar, os quais tém baixo valor agregado e existem em grande quantidade
como residuos agricolas e de usinas de alcool e acucar (MORAIS, 2005).

Viana et al. (2004) afirmaram que toda matéria viva existente, bem como 0s
restos dessas substancias, pos-morte, sdo denominados biomassa. Alguns tipos de
biomassas comuns séo os residuos florestais e agroindustriais, como a lixivia negra
(residuo da industria de papel e celulose), a borra de café, a palha de arroz, a
serragem e os residuos animais (dejetos de suinos, aves e gado).

Annunciado et al. (2005) analisaram diversas fibras vegetais (residuos
folhosos, bucha vegetal, coco, sisal e paina) como material sorvente para o petréleo.
Também foram relatados os resultados de sor¢do de gasolina, diesel metropolitano

e diesel maritimo para a paina. A paina se destacou entre as fibras avaliadas por
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apresentar uma alta capacidade de sorcao de 6leo, uma baixa sorcdo concomitante
de agua em meios hidricos, uma elevada flutuabilidade e um baixo custo, por essas
razdes demonstrando um grande potencial para exploracdo comercial como material

sorvente.

2.7.1 Cana-de-acucar

A cana-de-acucar (Saccharum officinarum L.) é uma graminea de grande
porte e produz colmos suculentos devido ao armazenamento de sacarose. E
propagada de forma vegetativa, sendo uma cultura perene atual e semiperene no
cultivo extensivo. Presume-se que seja originaria da Asia, numa regi&o entre a india
e a China. Trazida pelos portugueses, a cana-de-agucar aclimatou-se muito bem ao
Brasil. E cultivada principalmente nas regides tropicais e subtropicais numa extensa
area, compreendida entre os paralelos 35° de latitude Norte e Sul do Equador. O
clima ideal é aquele que apresenta duas estacdes distintas, uma quente e Umida,
para proporcionar a germinacdo, perfilhnamento e desenvolvimento vegetativo,
seguido de outra fria e seca, para promover a maturagéo e consequente acumulo de
sacarose nos colmos. Gracas a sua localizacdo geografica e sua grande extensao
territorial, o Brasil conta com dois periodos de safra distintos. As usinas do Norte/
Nordeste colhem sua cana no periodo de novembro a abril, enquanto as do Centro/
Sul tém safra de junho a novembro. Esta caracteristica permite que uma regido seja
complementada pela producao da outra, em casos de diminuicdo da safra. Devido a
grandeza dos numeros do setor sucro-alcooleiro no Brasil, ndo se pode tratar a
cana-de-aclcar apenas como mais um produto, mas sim como o principal tipo de
biomassa energética, base para todo o agroneg6cio sucro-alcooleiro. Do seu
processo de industrializacdo, obtém-se como produtos, o aglcar nas suas mais
variadas formas e tipos, o alcool (anidro e hidratado), o vinhoto e o bagaco
(aproximadamente 30% da cana moida). Este pode ser utilizado como matéria-prima
para a industria de papel e celulose, como fertilizante da propria plantacao,
combustivel e bioadsorvente de contaminantes organicos (BRANDAO, 2006).
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2.7.2 Bagago de Cana-de-agucar

A importancia da cana-de-agUcar € devida a sua multipla utilidade, podendo
ser empregada in natura, sob a forma de forragem, para alimentacdo animal, ou
como matéria-prima para a fabricacdo de rapadura, melado, aguardente, acucar e
alcool. Seus residuos também tém grande importancia econdémica: o vinhoto é
transformado em adubo e o bagaco, subproduto da industria sucro-alcooleira, pode
ter varios usos, dentre eles, como combustiveis, biomassa sorvente e veiculo para
racdo animal. O bagaco de cana-de-acUcar, como mostrado na Figura 6, é o residuo
da cana apés a moagem. E um material fibroso obtido ap6s a extracdo do caldo num
terno de moendas. Ao sair da moenda, o bagaco tem aproximadamente 30% da

massa da cana e uma umidade em torno de 50%.

e RS S

FIGURA 6 — Bagaco de cana-de-acucar.
Fonte: SANCHEZ et al. (2006).

Qualquer que seja a amostra de bagaco de cana ensaiado, do ponto de vista
fisico e geométrico, 0 mesmo terd duas importantes propriedades: elevado teor de
umidade (variando entre 48 e 52% da sua massa total, em média 50%) e ampla
faixa de distribuicdo granulométrica das particulas que o compdem (particulas que
variam em tamanho, forma e densidade).

De um modo geral, o bagaco € constituido de fibras e medula (tecido
parenquimoso de carater ndo fibroso cuja funcdo principal € armazenar o suco
adocicado produzido pela planta); a proporcdo de cada um € de 65 e 35%,

respectivamente. As células das fibras possuem uma grande razdo entre o
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comprimento e o diametro (aproximadamente 70) e um elevado coeficiente de
expansdo e contracdo sob processos de umedecimento e secagem, 0 que produz
fortes interacGes entre as fibras e contribui para a forca e coesdo necessarias a
producdo de papel. Ja& as células da medula sdo de forma e tamanho irregulares
com razdo didametro/ comprimento em torno de 5. A fracdo fibra do bagaco é
praticamente insollvel em agua, apenas 0,34% enquanto que a fragcdo medula é
cerca de 1% soluvel.

A composicdo quimica do bagaco varia de acordo com diversos fatores,
dentre eles, o tipo de cana, o tipo de solo, as técnicas de colheita e até o manuseio.

O bagaco de cana tem sido produzido cada vez em maior quantidade devido
ao aumento da area plantada e da industrializacdo da cana-de-agucar, decorrentes
principalmente de investimentos publicos e privados na producdo alcooleira. A
melhoria do balanco energético das antigas usinas e a entrada de atividade de um
namero cada vez maior de destilarias autbnomas aumentou a porcentagem de
sobras, consideravelmente (MELLO Jr. et al., 1989).

De acordo com Santos (2005) o bagaco de cana, €, sem dulvida, o residuo
agroindustrial obtido em maior quantidade no Brasil, aproximadamente 280 kg/ton.
de cana moida. Estima-se que a cada ano sejam produzidos de 5 a 12 milhdes de
toneladas deste material, correspondendo a cerca de 30% do total da cana moida.

Grande parte do bagaco produzido é utilizada pelas proprias usinas no
agquecimento de caldeiras e na geracédo de energia elétrica. E bem verdade que o
bagaco de cana hoje tem sido alvo de varios estudos visando seu potencial
energético no que diz respeito a geracdo de energia elétrica, porém, seu uso nao
estd restrito a esse fim. Devido a grande quantidade produzida e a suas
caracteristicas fisicas e quimicas, esse material encontra um vasto campo de
utilizacao, dentre eles, na producao de racao animal (VIEIRA et al., 2000, citados por
GARBOSSA, 2003), na induastria quimica, na fabricacdo de papel, papeldao e
aglomerados, como material alternativo na constru¢cao civil, e na producao de
biomassa microbiana. Além de tudo isso, estudos tém sido realizados utilizando o
bagaco de cana como biomassa adsorvente de contaminantes organicos com
resultados satisfatorios (SANTOS, 2005).

Santos et al. (2003a e 2003b) estudaram a capacidade de adsorcédo de
biomassas para contaminantes organicos, mediante a dispersdo de gasolina em

agua para simular o efluente. Foram estudadas as seguintes biomassas: sabugo de
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milho, serragem da madeira, mesocarpo de coco e bagaco de cana, na forma in
natura e com pré-tratamento. Os resultados obtidos neste estudo indicaram que o
mesocarpo de coco e 0 bagac¢o de cana, tanto na forma in natura como com o pré-
tratamento acido apresentaram alta capacidade de adsorcédo, sendo entdo indicados
para utilizacdo como recheio em uma coluna de leito fixo, no tratamento de efluentes
contaminados por petréleo.

Morais (2005) utilizou as biomassas bagaco de cana e mesocarpo de coco
como adsorventes de hexano, heptano e iso-octano, hidrocarbonetos
contaminantes, presentes em diversos efluentes. Foi realizada a caracterizagao das
biomassas e em seguida, avaliacdes cinéticas e de equilibrio para os
hidrocarbonetos frente as biomassas especificadas, as quais se mostraram
eficientes na retencdo dos mesmos. As curvas cinéticas destacaram uma cinética
rapida, na qual foi observada a influéncia da adsor¢céo da 4gua contida na disperséo
pelas biomassas; estas curvas foram ajustadas por um modelo difusional
apresentando um bom ajuste. Todas as analises confirmaram a indicacdo das
biomassas, bagaco de cana e mesocarpo de coco como adsorventes para remogao
de hidrocarbonetos. A autora concluiu que toda a andlise desenvolvida leva a crer
que o potencial destes materiais tdo abundantes e de facil aquisicdo no Brasil, € de
grande relevancia e pode fazer a diferenca no mundo globalizado que vive a busca
de desenvolvimento sustentavel.

Brandéo (2006) avaliou a capacidade de adsor¢édo do bagaco de cana para a
remocao de derivados do petréleo contaminantes de efluentes, visando o tratamento
dos mesmos e 0 concomitante enriquecimento energético do bagaco para sua
posterior utilizagdo como combustivel em caldeiras. Experimentos de adsorcdo em
reator agitado a temperatura ambiente foram realizados para a obtencdo das curvas
cinéticas e das isotermas de adsorcdo de gasolina e de n-heptano em bagaco de
cana. Os resultados mostraram o grande potencial do bagaco como adsorvente,
sendo capaz de adsorver até 99% de gasolina e 90% de n-heptano contidos em
solugdo com aproximadamente 5% destes contaminantes.

De acordo com Severo et al. (2009), o bagaco de cana-de-acucar € o maior
residuo da agroindustria brasileira. Uma vez que o bagaco de cana é abundante no
pais, possui elevada area superficial e € altamente hidrofébico, seu uso como
bioadsorvente de contaminantes organicos tem despertado interesse da comunidade

académica. Os autores estudaram o potencial da biomassa bagaco de cana-de-
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acucar em adsorver o 0leo mineral para varios teores de dispersao deste Oleo
isolante em &gua. O Oleo mineral é um dielétrico liquido de maior utilizagdo nos
transformadores de distribuicdo. As suas boas caracteristicas fisicas e quimicas, o
bom resultado da associagcdo com os isolantes de papel e o seu baixo preco o
elegeram desde sempre como o dielétrico por exceléncia, porém, € um material
extremamente poluente para o meio ambiente quando derramado. O teor de 6leo foi
analisado pelo método volumétrico. Os resultados encontrados mostraram a
viabilizacdo do bagaco de cana como biomassa adsorvente na remocéao de residuos

de dleo isolante em efluentes aquosos.
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CAPITULO 1l

3 MATERIAIS E METODOS

A coluna de adsorcdo desenvolvida para este trabalho, em escala ampliada,
foi elaborada de acordo com a coluna usada por Santos (2005), em escala de
laboratorio, na qual obteve resultados promissores utilizando o sistema gasolina/
bagaco de cana-de-aclUcar. Por meio dos experimentos realizados na coluna em
escala bancada foi possivel obter resultados acerca do estudo da ampliacdo de
escala de um sistema de adsorcgéo, visando analisar o comportamento de um leito
fixo de maiores proporcbes e a viabilidade do uso do bagaco de cana-de-acglcar
como biomassa adsorvente, em condicBes proOximas as necessarias ao tratamento
de areas contaminadas por gasolina. O estudo cinético e de equilibrio para o bagaco
de cana foi desenvolvido por Santos (2005).

3.1 MATERIAIS

O contaminante organico utilizado na forma de dispersao foi gasolina. O
adsorvente ou biomassa usada foi 0 bagaco da cana-de-acucar na forma de pé.

3.1.1 Biomassa (bagaco de cana-de-agucar)

O bagaco de cana-de-acucar utilizado foi adquirido na Usina Miriri localizada
no municipio de Mamanguape - PB. Este material passou por todos 0S processos
usados na usina para obtencdo de alcool e agucar, sendo, portanto, considerado
residuo final. O bagaco apresentava-se bem triturado, ndo necessitando de nenhum

tipo de moagem antes de seu uUsoO nos experimentos.
3.1.2 Efluente Simulado
Para o efluente simulado foi usada gasolina na forma de disperséo gasolina/

agua, com concentracfes pré-determinadas, para analisar a capacidade de

adsorcdo da biomassa frente ao efluente organico em diferentes concentracfes. O
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adsorbato utilizado nesta pesquisa esta incluido nos poluentes organicos
recalcitrantes ou refratarios.

3.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos relacionados a seguir, em sua maioria, pertencentes ao
Laboratério de Transferéncia em Meios Porosos e Sistemas Particulados da
Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal da Paraiba

(LTMPSP/ UAEQ/ UFCG), foram utilizados nas etapas experimentais deste trabalho.

3.2.1 Sistema de Leito Fixo

O equipamento e seus periféricos usados para a adsor¢cao em coluna de leito
fixo de biomassa estao ilustrados na Figura 7. O sistema utilizado para adsorgéo em
leito fixo, com fluxo descendente, € constituido por um reservatério com capacidade
de 24 L para armazenamento da dispersdo contendo gasolina/ agua, com
homogeneizacdo através de um agitador mecénico, sendo o mesmo conectado por
tubos de PVC a uma coluna de vidro com 60,0 cm de altura e 6,0 cm de diametro
interno, contendo trés torneiras para coleta de amostras. Proximo a entrada e a
saida da coluna existem valvulas de regulagem para controlar a passagem da
disperséo para a coluna.
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FIGURA 7 — Equipamento e seus periféricos usados para os experimentos em leito
fixo com fluxo descendente.
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3.2.2 Equipamentos Auxiliares

Os referentes equipamentos auxiliares usados foram: Balanca Mettler PC
440, capacidade 420 g com precisdo de leitura de 0,001 g, fabricado pela Mettler
Instrument AG; Cronémetro Pockut Timer; Agitador mecéanico Fisatom Brasil 714 D,
poténcia 70 — 130 W; Conjunto de peneiras CONTENCO — PAVITEST, B. HTE — MG

— Brasil.
3.3 METODOLOGIA

Na Figura 8 é mostrado o fluxograma com a sequéncia para obtencdo dos

dados experimentais necessarios a analise das curvas de ruptura.

Preparacao da biomassa

aracterizacao fisico-quimica e analise textural do bagaco de cana

Empacotamento do leito de biomassa

Preparacao da dispersao gasolina/ agua

Adicdo da dispersao no reservatorio com agitacao constante
Acionamento do sistema de bombeamento

oleta das amostras nos pontos pré-determinados na coluna

Medidas da concentracao final do adsorbato na fase liquida

FIGURA 8 — Fluxograma da metodologia dos experimentos e analises realizadas.
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3.3.1 Preparacao da Biomassa

Inicialmente a biomassa foi peneirada durante 5 minutos, utilizando um
conjunto de peneiras série Tyler 10 e 14 mesh com aberturas 1,18 e 1,70 mm/um,
respectivamente, acopladas a uma mesa vibratoria com velocidade de 100 rpm, de
maneira a se obter um material uniforme com diametro entre 1 e 2 mm, como
destacado no trabalho de Santos (2005). Em seguida a biomassa foi lavada diversas
vezes em agua corrente para retirada de impurezas, sendo, logo apds, seca a
temperatura ambiente, e por fim, acondicionada em reservatorio plastico

devidamente identificado para posterior utilizac&do (Figura 9).

FIGURA 9 - Etapas para preparacédo da biomassa.

3.3.2 Determinacé&o da Porosidade do Leito Fixo

Para o célculo da porosidade do leito empregou-se a seguinte equacao:
€ = 1- (densidade aparente/ densidade real)

A densidade aparente foi determinada colocando-se 19,5875 g do bagaco de
cana umido, na forma de pd, em uma proveta de 50 ml. A relacdo entre a massa do
bagaco e o volume ocupado por ela na proveta, forneceu o valor da densidade
aparente.

O valor da densidade real foi determinado por meio da metodologia de
deslocamento de fluido. Colocou-se 7,5738 g de bagaco umido, em uma proveta de
250 mL, em um volume inicial de 6leo vegetal de soja igual a 110 mL. Utilizou-se o
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0leo de soja, por ser um liquido viscoso capaz de cobrir a superficie das particulas
sem penetrar em seus poros. O volume deslocado ap6s a adicdo dessa massa foi
admitida como o volume ocupado pelo bagaco. A relacdo entre a massa do bagaco

e o volume deslocado definiu o valor da densidade real.

3.3.3 Caracterizacao Fisico-quimica do Baga¢o de Cana-de-AcUcar

As caracterizacdes quimica e fisica do bagaco de cana na forma de p6 foram
determinadas através de andlises feitas no Laboratério de Andlises de Tecido da
Planta e no Laboratério de Analise de Alimentos, respectivamente; ambos
pertencentes ao Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal da Paraiba —
Campus Areia. Nesta fase foram determinados 0s compostos quimicos presentes no
bagaco de cana e caracteristicas como matéria seca, umidade, cinzas, matéria

organica, proteina bruta, fibras, celulose e lignina.

3.3.4 Andlise Textural do Bagaco de Cana-de-Acucar

E essencial analisar os varios fatores que influenciam a capacidade de
adsorcdo do adsorvente utilizado no processo de adsor¢cdo, bem como suas
modificacdes relacionadas com os atributos fisicos e quimicos especificos que
podem realcar suas afinidades aos metais, espécies organicas e/ ou inorganicas em
solugdes aquosas. Estes fatores incluem area superficial especifica, distribuicdo de
poros, volume do poro e presenca de grupos funcionais de superficie (YIN et al.,
2006).

A andlise textural do bagaco de cana foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais, da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande — Campus |. Para a avaliacdo da
estrutura porosa da biomassa bagaco de cana-de-agucar foram realizadas trés
analises do material na forma de p6: area superficial (BET), volume poroso (P/P,) e
didmetro poroso (BJH). As andlises foram feitas em duplicatas. A metodologia para
as analises foi desenvolvida utilizando o tratamento térmico da amostra através de
degasagem, que tem o objetivo de eliminar umidade e outros gases, sob vacuo de
760 mmHg (1 atm) a temperatura de 65°C durante 8 horas, e posterior analise

textural no equipamento NOVA 3200; o gas utilizado nas analises foi 0 nitrogénio.
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3.3.5 Preparacdo da Dispersdo Gasolina/ 4gua

A dispersdo gasolina/ agua foi preparada em balbes volumétricos de
1000 mL, para as porcentagens de 30, 40 e 50% de gasolina, que equivalem a 600,
800 e 1000 mL do total da disperséo utilizada em cada ensaio, respectivamente. As
quantidades de gasolina utilizadas foram selecionadas apés testes experimentais
feitos com porcentagens que variaram de 10 a 50% de contaminante na disperséao,

limitadas pela poténcia da bomba utilizada no equipamento (Figura 10).

FIGURA 10 - Etapas para preparacao da dispersao gasolina/ agua.

3.3.6 Sistema para Adsorcao em Leito Fixo

Para os experimentos em leito fixo de biomassa, inicialmente a dispersao
gasolina/ agua com a concentracado desejada foi preparada e, em seguida colocada
no reservatério para liquidos sendo submetida a agitacdo de 2100 rpm, por

20 minutos (Figura 11).

FIGURA 11 - Adigcéo da dispersao gasolina/ &gua no reservatorio para liquidos.
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Em seguida foi feito o empacotamento natural do bagaco de cana na forma de
pd, na coluna de adsorcdo; o mesmo era umedecido antes do empacotamento
(Figura 12). Apés essa etapa era acionado o sistema de bombeamento para que a
dispersdo percorresse o0 leito fixo de biomassa, com fluxo descendente. Os
experimentos foram realizados com vazées volumétricas de 8,5; 14,3 e 20,0 cm?/s,
as concentracoes iniciais do efluente contaminado foram de 30, 40 e 50% em

volume.

FIGURA 12 - Etapas para o empacotamento do bagaco de cana.

As amostras para andlise do desempenho do leito fixo na adsor¢do de
gasolina foram tomadas em trés pontos da coluna simultaneamente (Z = 20,4; 30,2 e
39,9 cm), em intervalos de 20 segundos, coletadas em recipientes plasticos que
possuiam tampa com rosca e eram vedados com filme plastico até o momento de
serem analisadas através da quantificacdo, a qual era realizada utilizando proveta

graduada (Figura 13).

FIGURA 13 - Quantificacdo das amostras coletadas no processo de adsorcéo.
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3.3.6.1 Condigdes operacionais

As condicdes operacionais para o sistema gasolina/ bagaco de cana-de-
acucar em escala ampliada estdo descritos na Tabela 1. Estas foram obtidas apods a
realizacdo de um planejamento experimental, que foi desenvolvido utilizando o
programa STATISTICA® 7.0. O detalhamento do planejamento experimental é
descrito no item 3.3.7.

TABELA 1 — Condi¢bes operacionais para o sistema gasolina/ bagaco de cana.

PARAMETROS ALTURA DO ALTURA DO LEITO | ALTURA DO LEITO
UTILIZADOS LEITO (posicao axial) (posicao axial)
(posicao axial) Z2=30,2cm Z3=39,9cm
Z1=20,4cm
Quantidade inicial
de gasolina (mL) 600 | 800 | 1000 | 600 | 800 | 1000 600 800 | 1000
Quantidade de
biomassa (g) 63,9 | 63,9 | 63,9 | 94,6 | 946 | 94,6 | 1250 | 125,0 | 125,0
Proporgéo de

gasolina/ biomassa| 9,4 | 125 | 156 | 6,3 8,5 10,6 4.8 6,4 8,0
(mL/g)

Concentracéo de
gasolina no efluente | 30 40 50 30 40 50 30 40 50

simulado (%)

3.3.7 Planejamento Fatorial Experimental

Para os experimentos em coluna de leito fixo de biomassa foi feito um
planejamento experimental para determinar as variaveis de entrada que tém maior
influéncia na capacidade adsortiva e no comportamento dinamico da coluna de leito
fixo de biomassa. Através desses experimentos foi possivel, realizando um ndamero
minimo de experimentos avaliar simultaneamente varios fatores, observando seus
respectivos efeitos individuais sobre as variaveis resposta. O planejamento foi do
tipo 2° com trés experimentos no ponto central perfazendo um total de 11

experimentos.
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Para o desenvolvimento deste trabalho, foram definidas como variaveis de
entrada (varidveis independentes), a concentracdo inicial de contaminante, a vazao
de operacao e a altura do leito fixo. A variavel resposta em estudo foi a capacidade
de adsorcéo da biomassa obtida. Os valores utilizados para as variaveis de entrada
foram selecionados por meio de um vasto estudo experimental, envolvendo cinco
valores de concentracao inicial de contaminante e vazao de operacao.

No Quadro 3 estdo mostrados os valores reais e 0s niveis dos fatores
estudados para o planejamento fatorial 2°. No Quadro 4 esta descrita a matriz do
planejamento de experimentos.

QUADRO 3 — Valores reais e niveis para o planejamento fatorial experimental 23,

VARIAVEIS DE ENTRADA NIVEIS
(-1) (0) (+1)
Concentragao inicial de contaminante (%) 30,0 40,0 50,0
Vaz&o volumétrica de operacédo (cm®/s) 8,5 14,3 20,0
Posicéo axial de coleta (cm) 20,4 30,2 39,9

QUADRO 4 — Matriz do planejamento de experimentos nas formas codificada e real.

ENSAIO CONCENTRACAO VAZAO ALTURA DO LEITO
INICIAL DE VOLUMETRICA DE | FIXO (posicéo axial)
CONTAMINANTE (C,) OPERACAO (Q) 2
(%) (cm?/s) (cm)
Codificada Real Codificada Real Cadificada Real
01 - 30 - 8,5 - 20,4
02 + 50 - 8,5 - 20,4
03 - 30 + 20,0 - 20,4
04 + 50 + 20,0 - 20,4
05 - 30 - 8,5 + 39,9
06 + 50 - 8,5 + 39,9
07 - 30 + 20,0 + 39,9
08 + 50 + 20,0 + 39,9
09 0 40 0 14,3 0 30,2
10 0 40 0 14,3 0 30,2
11 0 40 0 14,3 0 30,2
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3.3.8 Obtencédo dos Modelos Empiricos

Para a obtencdo dos modelos de ajuste empiricos foram realizadas analises
de regressao utilizando o programa MicroCal Origin v. 6.1 (OriginalLab Corporation,
USA).

3.3.9 Aplicacdo da Modelagem Fenomenoldgica
A andlise fenomenoldgica das curvas de ruptura, obtidas neste estudo, foi

realizada utilizando Software Mathematica 7.0. A equacédo aplicada foi 0 modelo da

Forca Impulsora Linear (Equacédo 18).
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Os resultados apresentados a seguir, desenvolvidos para o estudo da

adsorcao em leito fixo com fluxo descendente utilizando o sistema gasolina/ bagacgo

de cana-de-acucar, foram analisados por meio das curvas de ruptura, com a

finalidade de avaliar o desempenho da coluna de adsorcdo em uma escala ampliada

(bancada). Os dados experimentais estdo destacados no Apéndice (Tabelas A.1 a

A.9).

4.1 EXPERIMENTAIS

4.1.1 Caracterizacdo Quimica e Fisica do Bagaco de Cana-de-Ac¢ucar

Os resultados das analises para a caracterizacdo quimica e fisica estdo
descritos nas Tabelas 2 a 4.
TABELA 2 — Composicao quimica do bagaco de cana na forma de po.
COMPOSTO B N P Ca Mg S Fe Mn Zn Na
QuiMICO | mgkg™ | gkg™ | gkg™ | gkg® | okg® | gkg® | mgkg® | mgkg® | mgkg® | mgkg®
VALOR PARA
AMOSTRA 9,82 315 | 0,03 | 0,20 | 0,05 | 990 | 667,59 | 194,52 | 31,29 | 252,54
TABELA 3 — Caracterizacéao fisica do bagaco de cana na forma de po.
Matéria | Umidade | Cinzas | Matéria | Proteina | FDN FDA | Celulose | Lignina
CARACTERISTICA | Seca (%) (%) Orgéanica Bruta (%) (%) (%) (%)
(%) (%) (%)
VALOR PARA
AMOSTRA 84,77 15,23 8,41 91,59 2,10 | 9525 | 71,67 | 49,79 21,88
TABELA 4 — Parametros fisicos obtidos experimentalmente.
Densidade Aparente (Paparente) Densidade Real(prear) Porosidade
PROPRIEDADE (g/L) (g/L) (decimal)
VALOR PARA
AMOSTRA 0,39175 0,75738 0,49
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Os valores para a caracterizacdo quimica e fisica obtidos para o bagaco de
cana utilizado no presente trabalho, foram préximos aos encontrados nas analises
para o bagaco usado no trabalho desenvolvido por Santos (2005).

O valor da porosidade foi de 0,49. Admitiu-se que esse valor seria a
porosidade média da coluna, sendo assim, utilizado para o célculo da capacidade de
adsorcao (qo), bem como, para a determinacdo da constante de equilibrio (ke) € 0
coeficiente de transferéncia de massa (kin). Esses dois Ultimos parametros foram
determinados através da aplicacdo do modelo da Forca Impulsora Linear (Equacéo

18), que pode descrever o comportamento dinamico da coluna de adsorc¢ao.

4.1.2 Andlise Textural do Bagaco de Cana-de-Acucar

Na Tabela 5 estdo mostrados os valores dos parametros caracteristicos da

estrutura porosa das amostras de bagaco de cana utilizado.

TABELA 5 - Parametros caracteristicos da estrutura do bagaco de cana.

AMOSTRA Massa do Area Superficial | Raio Médio dos | Volume de Poros
Bagaco (m?/g) Poros (cm®/g)
(@) (A)
1 0,3042 2,233 19,192 0,003
2 0,3051 2,205 19,152 0,003

A andlise em duplicata confirmou os valores da area superficial, raio dos
poros e volume dos poros, para o bagaco de cana na forma de p6. De acordo com
Vasques (2008), geralmente, a capacidade de adsor¢cdo aumenta com a area
especifica devido a disponibilidade dos sitios de adsor¢ao relacionados ao tamanho
dos poros, aos microporos distribuidos, do tipo de matéria-prima usada, do grau de

ativacdo durante os estagios de producéo e da frequéncia de regeneracao.
4.1.2.1 Distribuicao de poros
Nas Figuras 14 e 15 estdo apresentadas as curvas de distribuicdo de

tamanho de poros correspondentes a uma Unica amostra de bagaco de cana,

utilizando dois diferentes valores de massas para analise.
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FIGURA 14 — Curvas de distribuicdo de tamanho de poros para massa de bagaco de

cana-de-acucar igual a 0,3042 g.
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FIGURA 15 — Curvas de distribuicdo de tamanho de poros para massa de bagaco de

cana-de-acucar igual a 0,3051 g.

Nas duas amostras de bagaco de cana na forma de pd, com massas
diferentes, analisadas no instrumento NOVA, os valores do tamanho de poros
apresentaram uma maior aglomeracéao na faixa de 19 A, caracterizando o material

como microporoso, conforme classificagcao da IUPAC.
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4.1.2.2 Isotermas BET

Nas Figuras 16 e 17 estdo ilustrados os dados referentes as curvas de
adsorcdo - dessorcdo, obtidas pelo instrumento NOVA, representadas pelas

variaveis quantidade adsorvida pela biomassa (qo) versus relacao P/P,.

7. *
9 $d
] ..
515- N
o 00!
0 'R
>
0 *y
v 1 UM
¢

) '
g 05 . 0. ¢ m(bagaco)=0,3042 g
0 o
> "“’

0 I I I I

FIGURA 16 — Isoterma de adsorcdo - dessorcdo de N, a 65°C para massa de

bagaco de cana-de-acucar igual a 0,3042 g.
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FIGURA 17 — Isoterma de adsorcdo - dessorcdo de N, a 65°C para massa de

bagaco de cana-de-acucar igual a 0,3051 g.
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Estas isotermas, segundo a classificacdo da IUPAC, assemelham-se as do
tipo Il. Observa-se que para valores de pressao relativa (P/P,) baixos (< 0,4), o
volume de N, adsorvido pela amostra foram inferiores a 0,5 cm®/g para as duas

repeticoes.
4.1.3 Influéncia do Tempo de Contato Sobre a Concentracao Final de Gasolina
A influéncia do tempo de contato sobre a concentracao final de gasolina esta

mostrada na Figura 18. Os dados foram obtidos com a propor¢cao de 10 mL/g para
efeito comparativo com a mesma proporc¢ao utilizada por Santos (2005).
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FIGURA 18 — Influéncia do tempo de contato sobre a concentracéo final de gasolina

para a propor¢éo de 10 mL/g.

Pode-se observar que, com o aumento do tempo de contato, a concentracao
final no liquido diminuiu de forma bastante rapida, até 10 minutos, tendendo a um
patamar proximo aos 15 minutos de contato. Santos (2005) observou que para
tempos acima de 30 minutos, a concentracao final de gasolina dispersa em agua foi
muito pequena, quando comparada com a concentracao inicial de gasolina utilizada.
Para as proporc¢des de 2,5 e 5 mL/g, apés 30 minutos de tempo de contato, n&o
mais existiu gasolina dispersa em &gua, toda a gasolina foi adsorvida pelo bagaco.

de cana.
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4.1.4 Influéncia da Altura do Leito Fixo Sobre as Curvas de Ruptura

Por meio dos experimentos para obtencédo das curvas de ruptura, mostradas
nas Figuras 19 a 21, foi possivel analisar o comportamento dinamico do leito fixo. As
curvas de ruptura foram obtidas para valores de vaz&o 8,5; 14,3 e 20,0 cm/s, e
concentragdes iniciais de gasolina de 30, 40 e 50%. Os dados foram coletados nas
posicbes axiais, na coluna de leito fixo, iguais a 20,4; 30,2 e 39,9 cm. Os

experimentos foram realizados mantendo-se C, e Q constantes.
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FIGURA 19 - Curva de ruptura para adsor¢cdo da dispersdo gasolina/ agua em
bagaco de cana-de-acucar para Q = 8,5 cm®/s e Co. (a) 30%,
(b) 40% e (c) 50%.



85

H001 *otphaibenstianyl L0  ¢,"#agTetagilagedisg
] .A
¢
A 5,
0,80 1 xl 0804{ , 4
i .
o | |
§ 0,60 - 8 0,60 - .
o " o n
0,40 1 i +71=20.4 cm 0,40 e ¢Z1=20,4 cm
® 72=30,2 cm " ®72=30,2 cm
0,20 1 AZ3=39,9cm 0,20 A73=39.9cm
0,00 ‘A I T 0,00 A-dAk T T
200 400 600 0 200 400 600

t (segundos)

t (segundos)

(a) (b)
1,00 - l““‘u!n“l’qln
#A
‘A
0801 “u
‘l
Q 0,60 -
8 oA
¢ 71=20,4 cm
0,40 4™
N B 72=30,2 cm
020 1 A7Z3=39,9 cm
0,00 ¥4 . .
0 200 400 600
t (segundos)

(€)

FIGURA 20 - Curva de ruptura para adsorcdo da dispersdo gasolina/ agua em
bagaco de cana-de-agucar para Q = 14,3 cm®/s e Co: (a) 30%,
(b) 40% e (c) 50%.
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FIGURA 21 - Curva de ruptura para adsor¢cdo da dispersdo gasolina/ agua em
bagaco de cana-de-aclcar para Q = 20,0 cm®s e Co: (a) 30%,
(b) 40% e (c) 50%.
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Por meio das figuras ilustradas foi possivel avaliar o comportamento das
curvas de ruptura em diferentes posicdes axiais do leito. Pode-se observar que para
os experimentos realizados com as trés vazdes 8,5; 14,3 e 20,0 cm®/s, os valores
para o tempo de quebra da curva aumentaram, além do tempo de residéncia,
apenas para a altura de 39,9 cm independentemente da vaz&o e da concentracao
inicial. Esse comportamento pode estar associado ao fato de que, com 0 aumento
da posicdo axial, ocorra um melhor desenvolvimento hidrodinamico dentro da
coluna, diminuindo a dispersdo axial e formacdo de canais preferenciais,
promovendo um melhor contato adsorvente/ adsorbato a ponto de aumentar a
capacidade de retencdo na coluna. Deve-se ressaltar que a porosidade encontrada
na coluna foi um valor médio e constante para todas as posicdes de leito estudadas.
Santos (2005) quando utilizou o sistema gasolina/ bagaco de cana sem pré-
tratamento, em experimentos realizados nas posi¢cdes de leito fixo de 6,6; 15,0 e
23,6 cm observou que a variacdo da posicdo axial do leito de biomassa néo
apresentou alteracdes significativas nas curvas de ruptura obtidas.

Enquanto Tavares (2007) pesquisando a remocao de compostos BTEX de
solugdes aquosas em coluna de leito fixo, utilizando carvdo ativado de casca de
coco como adsorvente, afirmou que a influéncia da altura do leito € um fator
significativo, pois em seus experimentos 0 aumento do leito mostrou um aumento no

tempo de ruptura médio de 100 minutos.
4.1.5 Influéncia da Concentracgéo Inicial Sobre as Curvas de Ruptura

Nas Figuras 22 a 24 esta ilustrada a influéncia da variacdo da concentracao
de entrada do efluente contaminado sobre as curvas de ruptura, obtidas para o
sistema gasolina/ bagaco de cana. As curvas foram obtidas variando-se os valores
da concentracdo de entrada do efluente, para valores de vazdo de operacdo e

posicéo do leito fixo de biomassa constantes.
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FIGURA 22 - Influéncia da concentracdo de entrada para o sistema gasolina/

bagaco de cana-de-actcar para vazdo 8,5 cm®/s e posicdes axiais:
(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2 =30,2cm e (c) Z3=39,9 cm.
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FIGURA 23 — Influéncia da concentracdo de entrada para o sistema gasolina/

bagaco de cana-de-aclicar para vazéo 14,3 cm®/s e posicdes axiais:
(a) Z1=20,4cm, (b) Z2=30,2cm e (c) Z3 =39,9 cm.
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FIGURA 24 - Influéncia da concentracdo de entrada para o sistema gasolina/
bagaco de cana-de-aclcar para vazdo 20,0 cm®/s e posicoes axiais:
(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2 =30,2cm e (c) Z3=39,9 cm.
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Podem-se observar, por meio das figuras, que as curvas para a posi¢ao do
leito fixo de biomassa de 20,4 cm apresentaram pequenos tempos de quebra,
menores do que o tempo de residéncia, independentemente dos valores de vazéo
de operacdo e concentracao inicial de contaminante. E importante ressaltar que para
a vazdo de 8,5 cm®s, o tempo de quebra foi menor do que o de residéncia,
independentemente da concentracdo inicial, esse fato pode ser inerente a
imprecisdo na medida do fluxo. Para a posicao de leito fixo de biomassa de 39,9 cm,
os valores encontrados para o tempo de quebra foram superiores ao de residéncia,
para todas as vazdes e concentragdes iniciais.

Através das curvas descritas na Figura 22 foi possivel observar que a
variacdo da concentragcdo com o tempo, na regido linear da curva de ruptura, ou
seja, entre o tempo de quebra e de saturacdo foi constante e independente da
concentracdo inicial, para a vazdo de 8,5 cm®/s, nas posicbes de 20,4 e 30,2 cm,
porém, para a posi¢cdo de 39,9 cm, a inclinagdo foi superior a todas as outras, na
concentracdo inicial de 50%; demonstrando que nessa condi¢cdo de processo a
velocidade para atingir a saturacdo € mais rapida, independentemente da
concentracéo inicial e da altura, principalmente, na vazdo de 20 cm?/s.

Como era de se esperar, quanto maior a concentracao inicial mais rapida a
saturacdo do leito, uma vez que com o0 aumento da concentragcdo aumenta a
transferéncia de massa do adsorbato para a superficie do adsorvente.

O menor tempo de saturacédo foi obtido no tempo de 40 s nas condicbes de
concentraco inicial de 50%, posicdo de 39,9 cm e vazdo de 20 cm®/s, essa vaz&do
pode ter diminuido a resisténcia externa. Isso foi confirmado por Santos (2005),
guando estudou a adsorcdo para esse mesmo sistema em escala menor. A autora
destacou que o efeito da concentracdo de entrada do efluente sintético foi melhor
observado para vaz&o de operacdo 7,2 cm?/s, verificando que as zonas de adsorcéo
obtidas para diferentes valores de concentracdo de entrada do efluente simulado,
foram praticamente equivalentes, ou seja, 0s experimentos realizados com o bagaco
de cana apresentaram valores baixos para o tempo de quebra da curva, indicando
uma rapida saturacdo do leito adsorvente. A autora quando utilizou o sistema
hidrocarbonetos totais/ bagaco de cana observou que o tempo de saturacao do leito
foi em torno de 25 segundos, sem que fosse possivel detectar nenhuma quantidade
de hidrocarbonetos totais (pentano, hexano, heptano e octano) ao final da corrida

experimental.
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Nas Figuras 25 a 27 esta ilustrado o efeito da vazdo de operacdo sobre as

curvas de ruptura. As curvas foram obtidas variando-se os valores da vazdo de

operacéo, para valores de C, e Z do leito fixo de biomassa constantes.
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FIGURA 25 - Influéncia da vazéo de operacdo para o sistema gasolina/ bagaco de
cana-de-agUcar para concentracdo de entrada 30% e posicdes axiais:

(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2 =30,2cm e (c) Z3 =39,9 cm.
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FIGURA 26 - Influéncia da vazédo de operacdo para o sistema gasolina/ bagaco de

cana-de-agUcar para concentracdo de entrada 40% e posicdes axiais:
(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2 =30,2cm e (c) Z3 =39,9 cm.
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FIGURA 27 - Influéncia da vazédo de operacdo para o sistema gasolina/ bagaco de
cana-de-acgUcar para concentracdo de entrada 50% e posi¢Oes axiais:

(@) Z1=20,4cm, (b) Z2=30,2cm e (c) Z3=39,9 cm.
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Conforme ilustrado nas Figuras 25(a), 26(a) e 27(a) foi observado que para as
trés concentragcdes de entrada de efluente simulado, os tempos de quebra da curva
foram equivalentes para a posicdo de 20,4 cm. Enquanto que, para a posicao de
39,9 cm, apresentados nas Figuras 25(c), 26(c) e 27(c), os valores variaram de
acordo com a vazao de operacédo; pode-se observar que os maiores valores dos
tempos de quebra das curvas foram encontrados para as menores vazées com as
trés concentracdes de entrada do efluente simulado.

Santos (2005) destacou que para uma mesma concentracdo de entrada de
efluente sintético igual a 10%, os tempos de quebra da curva foram praticamente
equivalentes, mesmo com valores diferentes de posi¢céao do leito (10,0 e 20,0 cm) e
vazdes de operacdo (4,4 e 10 cm®/s); a saturacao iniciava-se nos primeiros instantes
de funcionamento do equipamento. O mesmo comportamento foi observado para
vazdes de operacdo iguais a 4,4 e 10,0 cm®s, ndo apresentando variacbes quanto
ao comportamento da curva de ruptura, para a concentracao inicial de 20% nas
posicbes de coleta, no leito fixo, de 10,0 e 20,0 cm. A autora concluiu que a
influéncia da vazdo de operacdo sobre as curvas de ruptura foi melhor observada
utilizando-se uma concentracdo de entrada de efluente igual a 7,2% e que a menor
vazado de operacdo de 2,5 cm®'s apresentou uma maior zona de adsorcdo, quando
comparada com o0s experimentos realizados a vaz0es de operacdo de 7,5 e
12,0 cm®/s. Este comportamento também foi observado para o sistema utilizado
neste trabalho, com excec¢éo para curva da concentracdo percentual de 40%, onde
os valores foram praticamente equivalentes para as trés vazdes utilizadas.

Tavares (2007) utilizando o sistema BTEX/ carvdo ativado de casca de coco,
também observou que a diminuicdo da vazao de entrada no leito com menor altura
de 1,5 cm retardou a ruptura em quase 80 minutos, mostrando que o tempo de

retencdo dentro da coluna de adsorcao € um fator bastante significativo no processo.

4.1.7 Planejamento Experimental e Otimizagcdo dos Dados Experimentais

Através da analise do planejamento experimental foi possivel a otimizacéo da
coluna de leito fixo para adsor¢cdo de contaminantes em escala bancada, com o
objetivo de determinar as condi¢cdes mais favoraveis e menos favoraveis para os
experimentos realizados, para que as variaveis que realmente apresentam

influéncias significativas na resposta possam ser avaliadas ao mesmo tempo. A
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interpretagdo dos resultados pode ser esclarecedora com a analise das superficies
de resposta, j& que as mesmas representam graficamente os valores das respostas
obtidas dos dados experimentais, a cada ensaio, como funcdo das variaveis

estudadas.
4.1.7.1 Resultados do planejamento fatorial completo 2°

Os valores para a capacidade de adsor¢cdo em leito fixo para o sistema
gasolina/ bagaco de cana nas condigcbes operacionais utilizadas foram obtidos
através da Equacao (22) e estdo descritos na Tabela 6. Os valores obtidos variaram
de 0,464 a 1,234mL/g, para as condicdes operacionais 8,5 cm®/s; 20,4cm; 50% e
20,0 cm?®; 39,9 cm; 50%, respectivamente.

Santos (2005) desenvolveu pesquisa de adsorcdo em leito fixo em escala
piloto, utilizando o sistema hidrocarbonetos totais/ bagaco de cana, e verificou que
os valores de adsorcdo foram em torno de 6,89 mL/g , e atribuiu 0os pequenos
desvios dos valores da quantidade adsorvida na saturacdo do leito fixo, ao
empacotamento da coluna, uma vez que a biomassa é colocada seca, possuindo
inicialmente um valor para a porosidade que durante a corrida experimental,
observa-se uma mudanca da porosidade do leito. Entretanto, quando a autora
utilizou o sistema gasolina/ bagaco de cana, os valores de adsorcdo foram
aproximadamente iguais a 7,5 mL/g.

A analise dos resultados para o planejamento experimental utilizando a
capacidade de adsorcdo da biomassa (gq,) como variavel resposta foi realizada
através de métodos estatisticos, com a utilizacéo do programa STATISTICA® 7.0, de
acordo com o planejamento fatorial completo 2% com trés pontos centrais, cuja matriz
estatistica esta descrita na Tabela 6. Nesta tabela sdo apresentadas as variaveis
codificadas e reais e a variavel resposta para os ensaios de adsor¢cao de gasolina
utilizando bagago de cana como biomassa, em coluna de leito fixo. Foi realizada a
analise de efeitos para a resposta e a possibilidade de obter um modelo

estatisticamente significativo e preditivo para esta resposta.
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TABELA 6 — Resultados do planejamento fatorial 2° — Matriz das variaveis

independentes e varidvel resposta para os ensaios de adsor¢cdo em

leito fixo.
Cs Q Z d
ENSAIO (%) (cm¥s) (cm) (mL/g)
01 ; 30 : 8.5 : 20,4 0,901
02 " 50 : 8,5 : 20,4 0,464
03 ; 30 | + 20 : 20,4 0,756
04 ¥ 50 | + 20 : 20,4 0,613
05 ; 30 : 8.5 v | 399 0,938
06 " 50 : 8,5 | 399 0,605
07 : 30 | + 20 v | 399 0,824
08 ¥ 50 | + 20 v | 399 1,234
09C 0 40 | 0 14,3 0 | 302 0,505
10C 0 20 | 0 14,3 0 | 302 0,495
11C 0 20 | 0 14,3 0 | 302 0,538

a) Analise estatistica

O efeito das variaveis independentes (concentragdo inicial de gasolina,
posicdo do leito fixo de bagaco de cana e vazdo de operacdo) sobre a variavel
dependente quantidade adsorvida de gasolina foi avaliado mediante uma analise
estatistica, com um nivel de 95% de confianca. Este estudo esta ilustrado na Figura
28.

- 136224?
e

Jo (efeito estimado) (mL/g)

1by2

(3)Z

1by3

2)Q

2oy3e .+ 130183

me.,.. .  i9:n

1243

FIGURA 28 - Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre a
guantidade adsorvida.
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Por meio do Diagrama de Pareto, ilustrado na Figura 28, pode-se verificar que
todas as varidveis independentes, bem como as interacdes entre elas sé&o
estatisticamente significativas sobre a quantidade adsorvida, ao nivel de 95% de
confianca, sendo o coeficiente de determinacdo (R?) de 0,70; o indice de perdas
diminui com o aumento da concentragdo de gasolina e h& tendéncia de aumentar
com o efeito combinado do tempo e da vazdo. A influéncia da interacdo da
concentracao inicial de gasolina com a vazao de operacéo é o fator mais significativo
seguido da altura do leito fixo de biomassa, e a concentracdo de gasolina é o fator
menos importante no processo de adsorgédo de biomassa.

Com base no Diagrama de Pareto foi possivel concluir que:
¢ O bagaco de cana é incapaz de adsorver graduac¢des elevadas da concentracdo

de gasolina.

e A partir do momento que ocorre a interacdo entre a concentracdo e a vazao
volumétrica, observa-se um efeito sinérgico (potencializador). Mesmo a
concentracdo sendo representada por um valor negativo, a vazédo é quem produz
o diferencial para que ocorra uma maior adsorcao.

e A vazao por si so, ja possui um efeito significativo. Dessa maneira, pode-se dizer
que a vazdo é o determinante na maior ou menor capacidade de adsorcdo da
gasolina. Por meio deste estudo, verifica-se que a concentracdo pode ser
prejudicial ao sistema avaliado possivelmente pela grande limitacdo de adsorcéo
do bagaco.

e A altura de coleta também mostrou um resultado positivo, porém ndo sendo

determinante, como foi a vazdo de operacéo.
b) Andlise estatistica para a resposta do planejamento

Os efeitos das variaveis independentes na resposta capacidade de adsorcao
estdo apresentados na Tabela 7, com intervalo de confianca de 95%. Os efeitos sao
considerados estatisticamente significativos quando seus valores forem superiores

ao desvio do efeito.
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TABELA 7 — Estimativa dos efeitos para a quantidade de massa adsorvida.

VARIAVEIS Coeficientes b Limite de Limite de
INDEPENDENTES | de regresséao confianca - 95% | confianca + 95%
Média 0,7157 0,000090 0,6865 0,7442

Co -0,0629 0,015635 -0,0971 -0,0286

Q 0,0649 0,014707 0,0306 0,0991

y4 0,1084 0,005346 0,0741 0,1426
Co*Q 0,1296 0,003746 0,0954 0,1638
Co*Z 0,0821 0,009254 0,0479 0,1163
Q*Z 0,0639 0,015161 0,0296 0,0981
Co*Q*Z 0,0561 0,019507 0,0219 0,0903

Através do Diagrama de Pareto pode-se verificar a influéncia negativa da
concentragdo em relagdo aos outros parametros e, a significancia dos efeitos
combinados e individuais das variaveis independentes. Os efeitos estatisticamente
significativos para a quantidade adsorvida estdo a direita da reta vertical indicativa
do limite de confianca de 95%. Observa-se também que a vazao de operacédo (Q)
nao apresentou efeito significativo bem como a interacdo de Q com Z, nos
resultados obtidos.

A porcentagem de variacdo explicada pela regressdo em torno da média foi
de 70,32%. A qualidade do ajuste é de 1,1%, o que significa que ndo houve um bom
ajuste entre os valores observados e os preditos pela correlagéo. O valor de F obtido
pelo modelo foi uma vez menor que o valor do ponto da distribuicdo F a um nivel de
confianga de 95%. De acordo com Barros Neto et al. (1996), o modelo pode ser
considerado preditivo quando o valor de F calculado for superior a duas vezes o
valor de F tabelado, o que néo aconteceu no caso deste processo.

A comparacgdo entre os valores experimentais e os calculados por meio do
modelo de primeira ordem em ajuste linear para a quantidade adsorvida esta
ilustrado na Figura 29. Verificou-se que o modelo ajustado aos dados da quantidade
adsorvida apresentou uma distribuicdo dos pontos em torno da reta ideal, com

tendéncias.
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FIGURA 29 — Valores observados em funcdo dos valores preditos — g, (capacidade

de adsorcao).

A Figura 30 apresenta uma distribuicdo aleatéria dos residuos, indicando que
o modelo nao representou forma adequada as varia¢cdes da quantidade adsorvida de

gasolina.

0,3
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Residuos
o
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0,4 0.6 0.8 1.0 1,2
Jo (valores preditos) (mL/g)

FIGURA 30 — Distribui¢cdo dos residuos — do.

Embora a andlise feita para a variavel capacidade de adsorcdo tenha
apresentado efeito estatisticamente significativo para todas as variaveis
independentes e suas interacdes, optou-se por néo trabalhar com um modelo

polinomial em base estatistica, ja que o teste F da regressao e da falta de ajuste nao



101

foram estatisticamente significativos e preditivos, respectivamente. A andlise
estatistica ndo gerou um modelo estatisticamente significativo e preditivo para a
capacidade de adsorcéo.

A nao aleatoriedade dos residuos sugere a necessidade da introducdo de
termos quadréticos nos termos dessas variaveis, ou seja, a ampliacdo da matriz com
a introducdo de termos axiais. Para confirmar a necessidade de pontos axiais sera

introduzido o estudo do efeito da curvatura na analise estatistica.
4.1.7.2 Efeito da curvatura

Para confirmar a necessidade de pontos axiais foi introduzido o efeito da
curvatura na andlise estatistica e, como pode ser observado no Diagrama de Pareto
(Figura 31), o efeito da curvatura sobre a quantidade adsorvida foi a variavel com
maior significancia estatistica no nivel de 95% de confiangca, e o coeficiente de

determinacdo aumentou de 0,70 para 0,95.
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FIGURA 31 — Diagrama de Pareto para quantidade adsorvida, com o efeito da

curvatura.

A comparacdo entre os valores experimentais e os calculados através do

modelo, para a quantidade adsorvida, estd ilustrado na Figura 32.
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FIGURA 32 - Valores observados em funcdo dos valores preditos com efeito da

curvatura — g, (quantidade adsorvida).

Através da Figura 33, observa-se o grafico dos residuos em funcdo dos
valores preditos pelo modelo para a quantidade adsorvida. Comparando-se esta
figura com a Figura 30 observa-se uma distribuicdo aleatéria dos residuos para a
resposta quantidade adsorvida. Este resultado reforca a necessidade da ampliacao
da matriz com a introducdo de termos axiais.
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FIGURA 33 — Distribui¢cdo dos residuos — do.
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Santos (2005) verificou que as condicBes mais favoraveis para operacao de
leito fixo, dentro das variaveis de entrada utilizadas foram: concentracdo de
contaminante de efluente sintético abaixo de 6,6%, vazdo de operacao abaixo de
2,5 cm®/s e posicdo de coleta no leito fixo igual a 23,6 cm. As condicdes menos
favoraveis de operacao do leito fixo, nas quais ocorreu a saturacdo nos primeiros
instantes de funcionamento foram: concentracdo de contaminante no efluente
sintético, superior a 23,6%, vaz&do de operacéo 12,0 cm®/s e posicéo do leito fixo de

6,6 cm.
4.2 TEORICOS
4.2.1 Analise das Curvas de Ruptura via Modelo Empirico

Os modelos obtidos através das analises da regressao linear estédo
destacados como mostrado nas Tabelas 8 a 10 e as Figuras 34 a 38, para vazdes
de operacdo iguais a 8,5; 14,3 e 20,0 cm?s, utilizando valores percentuais de
concentracodes iniciais do efluente contaminado de 30; 40 e 50% e posi¢des do leito
fixo de biomassa iguais a 20,4; 30,2 e 39,9 cm.

Na Tabela 8 sdo apresentados os parametros das equacOes obtidos na
analise de regressdo dos dados da relacdo concentracdo final de contaminante e
concentracéo inicial de contaminante (C/C,), em funcdo do tempo (t) em segundos

para vazéo de operacéo igual a 8,5 cm®/s.
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TABELA 8 - Parametros das equagOes de regressao, ajustadas aos dados C/C, em

funcdo do tempo, para Q = 8,5 cm?/s.

EQUACOES R? F
Q=8,5cm’s e C, = 30%
Z1 | CIC,= 0,99587 + (-0,15305-0,99587)/[(1 + exp(t-99,94945)/54,17012)] | 0,96 | 34,38*
Z2 | CIC, = 1,08392 + (0,00282-1,08392)/[(1 + (t/153,282)*°"%%)] 0,98 | 108,73*
Z3 | CIC, = 1,14504 + (0,00076-1,14504)/[(1+(t/ 230,0246)*>>°")] 0,98 | 63,55 *
Q=8,5cm’s e C, = 40%
Z1 | CIC, = 0,99362 + (-0,7381-0,99362)/[(1 + exp(t-16,13616)/62,53175)] | 0,92 | 14,18*
Z2 | CIC, = 1,02352 + (0,00532-1,02352)/[(1 + (t/110,8439)*7%%)] 0,99 | 209,96**
Z3 | CIC, = 1,13941+ (0,0046-1,13941)/[(1 + (t/208,9899)*°3!")] 0,93 | 38,36**
Q=8,5cm’s e C, = 50%
Z1 | CIC, = 0,9989 + (-2,84615-0,9989)/[(1 + exp(t+54,91184)/ 51,7388)] | 0,97 | 52,08*
Z2 | CIC, = 1,00957 + (0,00051-1,00957)/[(1 + (/75,20351)*°*/%)] 0,98 | 118,80**
Z3 | CI/C, = 0,98476 + (0,00243-0,98476)/[(1 + (1/111,55308)>>%%)] 0,99 | 158,04**

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F.
** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste F.

Na anélise desenvolvida para vazdo de 8,5 cm®s foram observados bons

valores dos coeficientes de determinacdo (R?) para as equacdes, indicando bom

ajuste da equacdo aos dados. Os coeficientes de determinacéo variaram de 0,92 a

0,99, ou seja, 0 modelo encontrado pode explicar 92% a 99% dos fenédmenos

observados, como mostrado na Figura 34. Foram verificados pelo teste F os niveis

de significancia dos modelos, assegurando a confiabilidade de cada modelo

ajustado.
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Na Tabela 9 sdo apresentados os parametros das equacdes obtidos na

andlise de regressdo dos dados da relacdo concentracdo final de contaminante e

concentracéo inicial de contaminante (C/C,) em funcdo do tempo (t) em segundos,

para vazéo de operacéo igual a 14,3 cm?/s, incluindo os pontos centrais.

TABELA 9 - Parametros das equagOes de regressao, ajustadas aos dados C/C, em

funcdo do tempo, para Q = 14,3 cm?/s.

EQUACOES R? F
Q =14,3cm®s e C, = 30%
Z1 | CIC, = 0,99106 + (-0,1292-0,99106)/[(1 + exp(t-53,1061)/27,06603)] 0,97 | 40,50*
Z2 | CIC, = 0,98791 + (-0,25622-0,98791)/[(1 +exp(t-50,21823)/38,49954)] | 0,99 | 291,97*
Z3 | C/C, = 1,00646 + (0,00841-1,00646)/[(1 + (1/69,134)**%?1)] 0,99 | 131,52**
Q=14,3cm’s e C, = 40% (PC1)
Z1 | CI/C, = 0,99969 + (0,00937-0,99969)/[(1 + (t/31,22234)*%812)] 0,97 | 60,64**
Z2 | CIC, = 1,00008 + (0,00106-1,00008)/[(1 + (t/42,171)""1%)] 0,97 | 48,18*
Z3 | C/C, = 0,99989 + (0,004-0,99989)/[(1 + (t/99,61478)"4552")] 0,95 | 26,14**
Q=14,3cm’s e C, = 40% (PC2)
Z2 | CIC, = 1,00027 + (0,01221-1,00027)/[(1 + (t/40,6795)"%%>9)] 0,97 | 47,58*
Q=14,3cm’s e C, = 40% (PC3)
Z2 | CIC, = 1,00754 + (0,00144-1,00754)/[(1 + (1/43,83257)"'"%9)] 0,97 | 45,71*
Q = 14,3 cm®/s e C, = 50%
Z1 | CIC, = 1,00337 + (0,00414-1,00337)/[(1 + (t/20,68284)>%7°%)] 0,99 | 198,68**
Z2 | CIC,=1,01936 + (0,01752-1,01936)/[(1 + (t/32,17036)"°***4)] 0,98 | 87,44*
Z3 | CIC, = 0,98275 + (-0,00309-0,98275)/[(1 +exp(t-73,83949)/14,67638)] | 0,99 | 660,17**

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F.
** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste F.

Foram observados bons valores dos coeficientes de determinacdo RZ

variando de 0,95 a 0,99, para as equacdes destacadas na Tabela 9, indicando bom

ajuste da equacado aos dados. As curvas ajustadas pelos modelos para Z1, Z2 e Z3

em fungcdo do tempo, sdo mostradas nas Figuras 35 a 37, incluindo as curvas

obtidas nos pontos centrais. O modelo encontrado pode explicar 95% a 99% dos

fendbmenos observados.
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FIGURA 35 - Curvas ajustadas pelos modelos nas posicdes axiais Z1, Z2 e Z3 em

funcéo do tempo, para Q = 14,3 cm®/s e C, = 30%.
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FIGURA 36 - Curvas ajustadas pelos modelos nas posi¢des axiais Z1, Z2 e Z3 em
funcdo do tempo, para Q = 14,3 cm®/s e C, = 40%: (a) PC1, (b) PC2 e
(c) PC3.
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FIGURA 37 - Curvas ajustadas pelos modelos nas posi¢des axiais Z1, Z2 e Z3 em

funcéo do tempo, para Q = 14,3 cm®/s e C, = 50%.

Na Tabela 10 sdo apresentados os parametros das equacgOes obtidos na

andlise de regressao dos dados da relacdo concentracdo final de contaminante e

concentracéo inicial de contaminante (C/C,) em funcdo do tempo (t) em segundos,

para vazéo de operacéo igual a 20,0 cm?/s.

TABELA 10 - Parametros das equacdes de regressao, ajustadas aos dados C/C, em

funcéo do tempo, para Q = 20,0 cm?/s.

EQUACOES R? F

Q = 20,0 cm®s e C, = 30%
Z1 | CIC, = 0,98077 + (0,00212-0,98077)/[(1 + (1/24,01072)%%7°%)] 0,99 260,43**
Z2 | CIC, = 1,00552 + (0,00282-1,00552)/[(1 + (t/37,44017)"7°%%%)] 0,97 53,94**
Z3 | CIC, = 0,97975 + (0,00189-0,97975)/[(1 + (t/67,6092)>°'%)] 0,99 200,03**

Q = 20,0 cm®s e C, = 40%
Z1 | CIC, = 0,98946 + (0,00182-0,98946)/[(1 + (t/16,55392)"%%°%)] 0,99 312,91*
Z2 | CIC, = 1,00387 + (0,00703-1,00387)/[(1 + (1/21,99206)"°%3%%)] 0,98 83,22**
Z3 | CIC, = 0,98049 + (0,00022-0,98049)/[(1 + (1/94,58236)*""17%)] 0,99 132,29**

Q = 20,0 cm®/s e C, = 50%
Z1 | CIC, = 0,99584 + (0,00104-0,99584)/[(1 + (1/19,19001)*°%*")] 0,99 | 1311,28*
Z2 | CIC, = 0,98916 + (0,00245-0,98916)/[(1 + (1/33,12356)"***")] 0,99 537,57*
Z3 | C/C, = 0,98521 + (0,00018-0,98521)/[(1 + (1/76,96441)**°1°")] 0,99 469,99**

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F.
** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste F.
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Por meio dos parametros das equacbes de regresséo, ajustadas aos dados
C/C, em funcdo do tempo podem-se observar bons valores dos coeficientes de
determinacdo (R?), indicando bom ajuste da equacdo aos dados. Os melhores
valores de R?foram observados utilizando a vazéo de 20,0 cm?/s, e variaram de 0,97
a 0,99, ou seja, o modelo encontrado pode explicar 97% a 99% dos fendmenos

observados. As curvas ajustadas pelos modelos sdo mostradas na Figura 38.
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FIGURA 38 - Curvas ajustadas pelos modelos nas posi¢des axiais Z1, Z2 e Z3 em
funcdo do tempo, para Q = 20,0 cm®/s e Co: (a) 30%, (b) 40% e
(c) 50%.
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4.2.2 Analise das Curvas de Ruptura via Modelo Fenomenologico

4.2.2.1 Analise numérica das solucdes

Antes da andlise das curvas de ruptura via modelo fenomenoldgico foi feito
uma andlise numérica das trés solu¢cdes do modelo matematico (Equacédo 14),
apresentadas por Ruthven (1984), com relacdo ao tempo adimensional (t) e o
comprimento adimensional (&).

Por meio da andlise fenomenoldgica das curvas de ruptura foi possivel
observar que os resultados obtidos com os trés modelos descritos nas Equacdes 18,
19 e 20, representadas na Figura 39, apresentaram comportamentos semelhantes.
Verificou-se que a relacdo entre a concentragao final e a concentragéo inicial do
contaminante (C/C,) referente ao maior valor do tempo adimensional (t) igual a 10,
tende para 1,0 correspondendo a saturacao.

A solucdo do modelo representada pela Equacéo 20 se ajusta a pequenos
valores de 1, enquanto as solu¢cdes dos modelos representadas nas Equacgdes 18 e
19 ndo se adequam a valores pequenos de t. Pode-se observar que as diferentes
curvas obtidas com as diferentes solugbes apresentaram discrepancias significativas
entre si.

De acordo com Ruthven (1984), o modelo simplificado (Equacéo 20) deve ser
aplicado para valores altos do comprimento adimensional (§), enquanto que a
solucdo aproximada (Equacdo 19) deve ser usada para valores de & maiores que
2,0.

Aplicando as trés solucées do modelo para Q = 8,5 cm®s e Z1 = 20,4 cm, foi
observado que a solucdo completa (Equacgéo 18) apresentou erro menor que 3,5%,
confirmando o melhor ajuste aos dados experimentais. As solu¢cdes denominadas de
aproximada e assintotica (Equagfes 19 e 20) apresentaram erros superiores aos
encontrados com a solucdo definida pela Equacdo 18, iguais a 5,1 e 4,7%,
respectivamente.

As curvas de ruptura obtidas apresentaram melhores ajustes para tempos
superiores a 60 segundos(Figura 39). Foi possivel observar que o Modelo da Forca
Impulsora Linear, pode ser usado para descrever fenomenologicamente 0 processo

de adsorcdo em coluna de leito fixo, com restricAo a tempos pequenos. Essas
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restricbes podem ser explicadas através do entendimento fisico do processo de
adsorcao em leito fixo, utilizando o sistema gasolina/ bagaco de cana-de-acucar.

C/co 107
08
08
04]

02 1

FIGURA 39 — Comparacdo entre a razdo das concentracdes obtidas com as
solucBes analiticas do modelo diferencial da forca impulsora linear,

em funcao do tempo adimensional.

4.2.2.2 Aplicacéo a adsorcao de gasolina em bagaco de cana-de-acucar

Nas Figuras 40 a 48 estdo apresentadas as curvas de ruptura, obtidas através
dos dados experimentais coletados ao longo do processo de adsorcdo de gasolina
em leito fixo de biomassa bagaco de cana-de-acgUcar, e as curvas obtidas utilizando
a solugcéo completa (Equacgao 18) do modelo da for¢ca impulsora linear, para todas as

condicdes operacionais utilizadas neste estudo.
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Na Figura 40 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional

preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 8,5 cm®/s e C, = 30%.
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FIGURA 40 - Concentracdo adimensional (-) predita e (©) experimental em funcéo

do tempo,

Q =

8,5 cm’s,

Co = 30%

(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2 =30,2cm e (c) Z3 =39,9 cm.

As curvas de ruptura obtidas teoricamente com a solugcdo do modelo

e posicoes axiais:

matematico da forca impulsora linear, apresentaram um bom ajuste aos dados
experimentais para as trés posi¢cdes axiais do leito fixo de biomassa bagaco de
cana-de-acgucar, apresentadas na Figura 40. Isto ocorre devido a limitacdo da
aplicabilidade da solugéo completa com relagéo a tempos curtos.
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Na Figura 41 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional

preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 8,5 cm®/s e C, = 40%.
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FIGURA 41 - Concentracdo adimensional (=) predita e (¢) experimental em funcao
do tempo, Q = 85 cm®s, C, = 40% e posicdes axiais:

(@) Z1=20,4cm, (b) Z2=30,2cme (c) Z3 =39,9 cm.
Para concentracdo maior ou igual a 40%, foi observado um melhor ajuste dos
dados tedricos aos dados experimentais; as curvas obtidas com valores preditos
apresentaram 0 mesmo comportamento para as trés alturas axiais do leito fixo, com

tendéncia ao melhor ajuste para valores do tempo acima de 60 s.
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Na Figura 42 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional

preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 8,5 cm®/s e C, = 50%.
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FIGURA 42 - Concentracdo adimensional (=) predita e (©) experimental em funcao
do tempo, Q = 85 cm®s, C, = 50% e posicbes axiais:

(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2=30,2cme (c) Z3 =39,9 cm.
Nas curvas obtidas para a concentracao inicial de contaminante, igual a 50%,
o melhor ajuste ao modelo foi apresentado para altura do leito igual a 20,4 cm,
também para tempos superiores a 60 s. Para as alturas 30,2 e 39,9 cm, o
comportamento das curvas representativas da solugcdo do modelo mostrou-se

semelhante e linear para valores da relagdo C/C, acima de 0,8. A medida que Z
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cresce, £ cresce e o tempo inicial de validade da solucdo do modelo tende a

aumentar.

Na Figura 43 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional

preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 14,3 cm®/s e C, = 30%.
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FIGURA 43 - Concentracdo adimensional (-) predita e (¢) experimental em funcéo

do tempo,

Q

14,3 cm®s, C, = 30% e posicbes axiais:

(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2 =30,2cm e (c) Z3 =39,9 cm.
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Com o aumento da vaz&do, o comportamento das curvas obtidas por meio da

solucdo do modelo matematico foi semelhante para as trés alturas do leito fixo,

sendo possivel observar um bom ajuste para tempos acima de 60 s. Isto ocorreu

para valores da concentracéo inicial de 30, 40 e 50%.

Na Figura 44 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional

preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 14,3 cm®/s e C, = 40%.
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FIGURA 44 - Concentracdo adimensional (-) predita e (¢) experimental em funcéo

do tempo,

Q

= 14,3 cm®s, C, = 40%

e posicdes axiais:

(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2 =30,2cm e (c) Z3 =39,9 cm.
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Na Figura 45 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional

preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 14,3 cm®/s e C, = 50%.
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FIGURA 45 - Concentracdo adimensional (=) predita e (¢) experimental em funcéo

do tempo,

Q

14,3 cmds, C,

50% e posicbes axiais:

(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2=30,2cme (c) Z3 =39,9 cm.
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Na Figura 46 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional

preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 20,0 cm®/s e C, = 30%.
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FIGURA 46 - Concentracdo adimensional (=) predita e (¢) experimental em funcao

do tempo,

Q

20,0 cm’s, C,

30% e posicbes axiais:

(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2=30,2cme (c) Z3 =39,9 cm.
Os dados teodricos obtidos apresentaram um melhor ajuste aos dados

experimentais para a maior altura do leito fixo (39,9 cm), relacdes de C/C, superiores
a 0,6 e tempos superiores a 100 s, contudo, apresentando resultados aceitaveis
para as alturas de 20,4 e 30,2 cm. Isto devido a limitagdes na resolucdo das

integrais que surgem na solucdo do modelo matematico; de forma geral, a saturacéo
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pode ser predita com grande precisdo, em todos os casos analisados, evidenciando
a versatilidade da solucdo completa para descrever o processo de adsorcao, o que
nao ocorre com as solucdes simplificadas.

Na Figura 47 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional

preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 20,0 cm®/s e C, = 40%.
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FIGURA 47 - Concentracdo adimensional (-) predita e (¢) experimental em funcéo
do tempo, Q = 20,0 cm¥s, C, = 40% e posicbes axiais:
(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2=30,2cm e (c) Z3 =39,9 cm.
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Na Figura 48 estdo apresentadas as curvas da concentracdo adimensional
preditas e experimentais em funcdo do tempo, para Q = 20,0 cm®/s e C, = 50%.
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FIGURA 48 - Concentracdo adimensional (-) predita e (©) experimental em funcéo
do tempo, Q = 20,0 cm’s, C, = 50% e posicbes axiais:
(@) Z1=20,4 cm, (b) Z2 =30,2cm e (c) Z3=39,9 cm.
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4.2.2.3 Parametros obtidos através da analise fenomenologica

Os resultados dos parametros de ajuste coeficiente de transferéncia de

massa (kim) e constante de equilibrio (ke), dos resultados obtidos com a solucdo do

modelo diferencial aos dados experimentais e os valores dos erros obtidos através

do ajuste da equacdo aos dados experimentais estdo apresentados na Tabela 11.

TABELA 11 — Parametros de ajuste e erros.

VARIAVEIS DO SISTEMA

PARAMETROS e ERROS

Qem¥s) | Co(%) | Z(em) | ki (sT) ke ERRO=[(Cana- Cexp) /(NPexp-1)]
20,4 0,0257 0,8697 0,0473896
8,5 30 30,2 0,0205 0,7052 0,0461523
39,9 0,0189 0,7525 0,0647516
20,4 0,0295 0,5280 0,0382653
8,5 40 30,2 0,0251 0,3967 0,0311577
39,9 0,0199 0,5984 0,0988380
20,4 0,0256 0,2195 0,0195458
8,5 50 30,2 0,0002 1,9027 0,0717478
39,9 0,0004 0,9755 0,0727198
20,4 0,0944 1,0491 0,0276910
14,3 30 30,2 0,0398 0,5355 0,0263968
39,9 0,0252 0,3291 0,0258938
20,4 0,6942 0,6850 0,0186502
30,2 0,0524 0,2726 0,0207190
14,3 40 39,9 0,2795 0,1800 0,0413317
30,2 0,0575 0,2591 0,0234499
39,9 0,0463 0,2848 0,0236351
20,4 0,0474 0,3123 0,0151365
14,3 50 30,2 0,0730 0,1844 0,0247557
39,9 0,0666 0,1137 0,0233721
20,4 0,6805 1,2009 0,0313984
20,0 30 30,2 0,0333 0,4499 0,0267074
39,9 0,0448 0,4914 0,0300119
20,4 0,0015 0,5738 0,0135079
20,0 40 30,2 0,6792 0,6100 0,0216083
39,9 0,0448 0,4914 0,0300121
20,4 0,0015 0,2534 0,0097765
20,0 50 30,2 0,0013 0,2013 0,0101150
39,9 0,2015 0,2838 0,0244190
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Através dos parametros de ajuste e erros obtidos por meio das ilustracbes
das curvas que representam a analise fenomenoldgica do processo de adsorcao,
pode-se observar que o valor minimo para o erro foi de 0,0097765 equivalente a
maior vazdo de operacdo 20,0 cm®/s, maior concentracdo inicial de contaminante
50% e menor posicao do leito fixo de biomassa 20,4 cm (entrada da coluna); e o
méaximo de 20,5125 para vazéo de 20,0 cm?/s, concentracéo de contaminante 30% e
posicdo do leito fixo igual a 20,4 cm (posicao axial intermediaria da coluna).

N&o foi possivel o ajuste do modelo da for¢a impulsora linear (Equacdo 18) a
todas as curvas referentes as condi¢cdes operacionais utilizadas, pois o tempo de
saturacdo do leito foi proximo ao valor inicial de aplicacdo do modelo aos dados
obtidos nos ensaios, como mostram as Tabelas A.8 e A.9 (Apéndice). Este
comportamento foi encontrado por Oberziner et al. (2008), quando avaliou a
capacidade de adsorcao de CO, de um carvao mineral do Estado de Santa Catarina,
através de testes de adsorcdo em leito fixo contendo particulas de carvéao, utilizando
o modelo matematico da forca motriz linear para descrever a dindmica da adsorcao
de CO,. Os resultados mostraram que a cinética de adsorcao foi rapida, com o valor
da constante de transferéncia de massa do modelo da forga impulsora linear
aproximadamente igual a 0,0167 s, que representa um valor tipico para cinética de
adsorcao controlada pela difusdo em microporos. Os autores observaram que a
curva simulada apresentou uma excelente concordancia com o0s dados
experimentais.

Santos (2005), trabalhando com adsor¢gdo em leito fixo em escala piloto
utilizando o sistema hidrocarbonetos totais/ bagaco de cana-de-acUcar observou que
o modelo de Thomas, para as consideracdes de sistema multicomponente aplicado
aos dados experimentais obtidos, ndo se ajustou bem nos instantes iniciais de
funcionamento do leito fixo, aproximadamente 25 segundos. A autora verificou que
os melhores ajustes aos dados experimentais, ocorreram acima de 50 segundos do
processo e justificou a falta de ajuste nos instantes iniciais de funcionamento do leito
fixo a quantidade de componentes utilizados, bem como, as suas concentracdes
iniciais. Destacou, ainda, que geralmente séao utilizados sistemas com apenas trés
componentes mais o inerte. Entretanto, quando a autora utilizou o sistema gasolina/
bagaco de cana-de-aglcar neste mesmo sistema de adsorgéo, relatou que o modelo
de Thomas utilizado para descrever o processo prediz corretamente a dinamica de

adsorcao da coluna de leito fixo; 0 mesmo ndo pode ser dito para outros modelos
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que utilizam forca impulsora linear. Estes modelos ndo se ajustaram bem aos
experimentais, ndo fornecendo resultados favoraveis.

Neste trabalho desenvolvido em leito fixo com escala ampliada pode-se
observar que os valores para o coeficiente de transferéncia de massa, obtidos pelo
modelo da forca impulsora linear variaram entre o valor minimo de 0,0002 s*
(2,0x10* s™) e o valor méaximo de 0,6792 s. Abdul-Rehman et al.(1990) adsorveram
butano em silicato a 300 K e encontraram o valor de 2,43x10™ s™ para o coeficiente
global de transferéncia de massa.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 11, observa-se que os
efeitos de entrada e saida sdo importantes. Isto é evidente pelas variacbes, ndo
esperadas dos valores dos parametros estimados do modelo com a posicdo axial Z.
Outro fator a ser considerado é que na maioria dos experimentos, 0S maiores erros
dos parametros foram encontrados para Z proximos as entrada e saida. Estes
efeitos de entrada devem estar relacionados a variagdes na porosidade do leito,
presenca de canais preferéncias e distribuicdo ndo homogénea do efluente na
coluna. Por este motivo, para analisar as tendéncias dos efeitos de concentracéo e
vazéo (Figuras 49 e 50) foram considerados apenas os dados obtidos em Z igual a

30,2 cm, sec¢do intermediaria da coluna, menos sujeita aos efeitos de entrada.

2 2
L 2
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18 BCo=40% 16 1 mQ=143cm3fs
Co=50% Q=200cm3/s
1,2 - 12 -
g 4]
= =
08 - . 08 .
N : .
04 - [ | 04 | .
[ | M .
0 , 0 | | |
0 5 10 15 20 25 20 30 40 50 50
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FIGURA 49 - Tendéncias dos efeitos da vazéo (a) e da concentracdo inicial de
gasolina (b) sobre os dados da constante de equilibrio ke, para

posicéo axial do leito fixo igual a 30,2 cm.
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A constante de equilibrio ke, de acordo com o modelo de forca impulsora
linear, deveria ser constante, correspondendo a uma isoterma que segue a Lei de
Henry. No entanto, isto € apenas valido para baixas concentracfes. No presente
caso, as concentracdes de entrada ndo podem ser consideradas baixas, pelo que o
ke estimado, a partir das curvas de breakthroug, € um valor médio que deve ser
interpretado a rigor como um parametro de ajuste. Entretanto, o comportamento
segue o esperado para uma isoterma de Langmuir, ou seja, diminui com o aumento
da concentracdo. Com relacdo ao efeito da vazéo, ke diminuiu com o aumento da
mesma, quando deveria ser independente desta varidvel. Uma possivel explicacdo
para este fato poderia estar associada a uma maior expansao do leito aliado aos
menores tempos de residéncia com o aumento da vazdo, e aos efeitos da
porosidade e sua consequéncia sobre a velocidade intersticial, afetando os valores

de um equilibrio verdadeiro.
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FIGURA 50 - Tendéncias dos efeitos da vazéo (a) e da concentracdo inicial de
gasolina (b) sobre os dados do coeficiente de transferéncia de massa

kim, para posicao axial do leito fixo igual a 30,2 cm.
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O coeficiente de transferéncia de massa kin, aumentou, em geral, com o
aumento da vazéao, indicando efeitos importantes da resisténcia no filme externo.
Também € observada a tendéncia de crescimento do ki, com a concentracdo de
entrada, provavelmente devido ao aumento da forca impulsora global.

Ko et al. (2001), quando trabalharam com biossorcdo de cromo e niquel
utiizando a alga Sargassum filipendula como biossorvente, destacaram que,
macroscopicamente, 0 aumento da vazao volumeétrica resulta em uma diminuicdo do
tempo de residéncia do fluido no leito, e consequentemente em uma baixa utilizacéo
da capacidade de adsor¢éo do leito. Microscopicamente, € esperado que 0 aumento
da vazdo diminua a resisténcia a difusdo no filme, sem alterar a difusdo do
contaminante no interior da particula. Foi concluido que elevadas vazdes resultam
em peguenas resisténcias no filme liquido e elevados valores de coeficiente de
transferéncia de massa.

De acordo com Soriano et al. (2003), o coeficiente de transferéncia de massa
aumenta com a velocidade do fluido, desta forma, a cinética de transferéncia de
massa aumenta com a vazao volumétrica, resultando em curvas de ruptura mais
inclinadas, com pontos de ruptura mais tardios e pontos de saturacdo precoces.
Para este trabalho, pode-se observar que o coeficiente de transferéncia de massa
(k) aumentou com o aumento da vazdo, indicando efeitos importantes da
resisténcia no filme externo

Santos (2005) observou que os valores do coeficiente efetivo de transferéncia
de massa obtidos dos resultados experimentais, variaram com a vazao de operacao,
aumentando e diminuindo com o aumento e a diminuicAo dessa variavel,
respectivamente. Esse fato sugere forte influéncia da resisténcia do filme externo.
Os valores do coeficiente efetivo de transferéncia de massa nado apresentaram
variagcbes com a altura do leito fixo. Este fato mostra que ndo ocorreu interferéncia
dos parametros de entrada, como variacdo da porosidade para colunas curtas. A
autora também observou que o coeficiente efetivo de transferéncia de massa
independe da concentracdo de entrada e que os valores do coeficiente de
transferéncia de massa, calculados pela relacdo de Glueckauf (RUTHVEN, 1996),
referente a forgca impulsora linear, considerando apenas o valor na resisténcia no
filme externo, variaram de 0,0899 a 0,161 s™ para as variaveis de entrada vazdo de
operacéo, concentragao inicial de contaminante e posi¢cao do leito fixo de biomassa

utilizadas no processo de adsorc¢éao.
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

5.1 CONCLUSOES

Por meio das andlises e ensaios de adsorcéao realizadas foi possivel concluir

que:

e Quanto maior a altura do leito de biomassa, maior foi o tempo de quebra ou
ruptura, tornando a posicao do leito um parametro determinante no processo, pois
esta relacionada com a quantidade de bagaco de cana na coluna de adsorcao,
portanto, quanto maior for esta altura maior serd a capacidade de adsor¢cdo de
soluto.

e A variacao da concentracao inicial de gasolina ndo apresentou efeito significativo
sobre o tempo de quebra, para as condi¢cdes operacionais utilizadas.

¢ Quanto maior a vazdo volumétrica de operacao, mais rapida foi a ruptura do leito,
porém, independentemente da vazdo, a quantidade adsortiva do leito adsorvente
deveria ser igual, sé interferindo no retardamento da ruptura do leito.

e Utilizando a solucdo computacional foi possivel reproduzir adequadamente a
situacdo de ruptura no processo de adsor¢cdo em coluna de adsor¢do, através da
obtencdo de modelos empiricos nas condi¢cdes operacionais utilizadas nos
experimentos, e a partir dessa simulacdo sera possivel extrapolar as condi¢cdes
dimensionais do leito para obtencédo de uma solugédo em escala industrial.

e A solucdo calculada pelo modelo matemético da Forca Impulsora Linear
apresentou um bom ajuste aos dados obtidos experimentalmente, com valores do
coeficiente de determinacéo variando entre 0,98 e 0,99%.

e Com relagdo ao efeito da vazado, a constante de equilibrio (ke) diminuiu com o
aumento da mesma, quando deveria ser independente desta variavel.

¢ O coeficiente de transferéncia de massa (ki) aumentou com o aumento da vazao,
indicando efeitos importantes da resisténcia no filme externo. Também foi observada
a tendéncia de crescimento do kiyy com a concentracdo de entrada, provavelmente

devido ao aumento da forga impulsora global.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir, encontram-se algumas sugestfes para futuros trabalhos.

e Estudar os efeitos das resisténcias externa e interna no material adsorvente.

e Avaliar a adsor¢cdo em biomassa com Oleos de massas moleculares altas,

contendo compostos aromaticos, utilizando escala bancada.

e Utilizar efluente real para avaliar o desempenho do leito fixo de biomassa em

escala ampliada.

¢ Aplicar modelos mais complexos para descrever o processo de transferéncia de

massa da coluna no interior da particula, utilizando um modelo de difusao linear.

e Desenvolver experimentos de adsorcdo em leito fixo, fazendo o reuso do bagaco

de cana utilizado em ensaios anteriores, para avaliacdo da capacidade de adsorcéo.

e Estudar a viabilidade econdmica da utilizacdo da biomassa bagaco de cana-de-
acucar para tratamento de efluentes organicos provenientes dos processos de

extracao e producdo de petroleo, utilizando escala ampliada.
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TABELA A.1 — Dados experimentais para Q = 8,5 cm®s e C, = 30%, para posicdes

axiais: Z1=20,4cm, Z2=30,2cme Z3 =39,9 cm.

t (s) CIC, (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3)
0 0,00 0,00 0,00
20 0,15 0,00 0,00
40 0,36 0,00 0,00
60 0,38 0,16 0,00
80 0,40 0,23 0,00

100 0,43 0,30 0,00

120 0,45 0,35 0,24

140 0,68 0,52 0,29

160 0,72 0,58 0,33

180 0,78 0,61 0,38

200 0,88 0,65 0,42

220 0,94 0,71 0,47

240 1,00 0,76 0,51

260 1,00 0,83 0,55

280 0,95 0,94 0,78

300 1,00 1,00 0,82

320 1,00 1,00 0,85

340 1,00 1,01 0,88

360 0,95 1,00 0,92

380 0,97 0,95 1,00

400 1,00 0,96 1,00

420 1,00 1,00 0,95

440 0,96 0,95 0,95

460 0,95 0,97 0,95

480 0,95 1,00 0,97

500 1,00 0,99 0,95




139

TABELA A.2 — Dados experimentais para Q = 8,5 cm®s e C, = 40%, para posicdes

axiais: Z1=20,4cm, Z2=30,2cme Z3 =39,9 cm.

t (s) CIC,o (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3)
0 0,00 0,00 0,00
20 0,38 0,00 0,00
40 0,43 0,00 0,00
60 0,49 0,20 0,00
80 0,50 0,36 0,00

100 0,57 0,41 0,28

120 0,65 0,53 0,30

140 0,85 0,64 0,36

160 0,86 0,73 0,41

180 1,00 0,76 0,46

200 0,96 0,82 0,48

220 1,00 0,93 0,50

240 0,96 1,00 0,53

260 0,95 1,00 0,58

280 0,96 0,96 1,00

300 0,96 0,98 0,95

320 1,00 0,96 0,96

340 0,95 1,00 1,00

360 0,98 0,95 0,96

380 1,00 0,96 1,00

400 0,96 0,98 0,98

420 0,98 1,00 0,98

440 0,96 0,98 0,96

460 1,00 0,96 0,95

480 0,98 1,00 1,00

500 1,00 1,00 1,00
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TABELA A.3— Dados experimentais para Q = 8,5 cm®/s e C, = 50%, para posicdes
axiais: Z1 = 20,4 cm, Z2 =30,2cm e Z3 = 39,9 cm.

t () CIC, (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3)
0 0,00 0,00 0,00
20 0,40 0,00 0,00
40 0,44 0,00 0,00
60 0,57 0,38 0,00
80 0,77 0,53 0,00

100 0,80 0,61 0,40

120 0,86 0,72 0,62

140 0,93 0,81 0,78

160 1,00 0,92 0,79

180 0,98 0,95 0,82

200 0,98 1,00 0,89

220 1,01 1,00 1,00

240 1,00 0,98 0,98

260 0,98 0,98 0,98

280 1,00 1,00 0,98

300 0,98 1,00 1,00

320 0,98 0,98 1,00

340 0,98 1,00 0,98

360 1,00 0,98 1,00

380 0,98 0,98 0,98

400 1,00 1,00 1,00

420 1,00 0,98 1,00

440 0,98 1,00 0,98

460 1,01 1,00 0,98

480 1,00 0,99 1,00

500 0,98 1,00 0,97
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TABELA A.4— Dados experimentais para Q = 14,3 cm®/s e C, = 30%, para posicdes

axiais: Z1=20,4cm, Z2=30,2cme Z3 =39,9 cm.

t () CIC, (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3)
0 0,00 0,00 0,00
20 0,29 0,16 0,00
40 0,38 0,36 0,34
60 0,47 0,43 0,42
80 0,51 0,49 0,48

100 0,76 0,74 0,72

120 0,82 0,77 0,78

140 1,00 0,85 0,82

160 0,98 0,92 0,85

180 0,97 1,00 0,89

200 0,98 0,98 0,96

220 0,99 0,98 1,00

240 0,99 0,98 0,98

260 1,01 0,96 0,97

280 0,97 0,98 1,01

300 0,98 0,98 0,99

320 0,99 0,97 0,98

340 0,95 0,98 0,99

360 1,00 0,99 0,98

380 0,95 0,99 0,98

400 0,96 1,00 0,98

420 0,98 0,97 0,97

440 0,99 0,98 0,98

460 1,00 0,99 0,97

480 0,99 0,95 0,98

500 1,00 1,00 0,98
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TABELA A.5- Dados experimentais para Q = 14,3 cm®/s e C, = 40%, para posicdes
axiais: Z1 =20,4 cm, Z2 =30,2cm e Z3 = 39,9 cm.

PC1 PC2 PC3

t (s) CIC, (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3) | CIC,(Z2) | CIC, (Z2)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 0,39 0,31 0,00 0,32 0,30
40 0,55 0,47 0,00 0,48 0,46
60 0,77 0,63 0,00 0,64 0,61
80 0,88 0,70 0,00 0,71 0,69
100 1,00 0,86 0,80 0,87 0,87
120 0,98 0,91 0,84 0,92 0,88
140 1,00 1,00 0,92 1,00 1,00
160 1,00 0,98 1,00 0,98 0,95
180 1,00 0,97 1,00 1,00 1,00
200 0,99 0,98 0,97 0,99 0,97
220 1,00 1,00 0,97 1,00 0,97
240 0,96 0,97 0,98 0,98 0,98
260 1,00 0,99 0,99 1,00 0,99
280 0,98 0,98 0,98 0,96 0,98
300 0,97 0,96 0,96 0,99 0,96
320 0,99 0,98 1,00 0,96 1,00
340 0,98 1,00 0,99 0,97 0,99
360 1,00 1,00 0,97 1,00 0,97
380 1,00 0,98 0,99 0,97 0,99
400 0,99 0,99 0,97 1,00 0,97
420 0,96 0,98 1,00 0,97 1,00
440 1,00 0,98 0,98 0,95 0,98
460 0,98 1,00 0,98 0,97 0,98
480 0,98 0,98 1,00 0,99 1,00
500 0,97 0,96 0,99 0,98 0,99
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TABELA A.6— Dados experimentais para Q = 14,3 cm®/s e C, = 50%, para posicdes

axiais: Z1=20,4cm, Z2=30,2cme Z3 =39,9 cm.

t (s) CIC, (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3)
0 0,00 0,00 0,00
20 0,53 0,40 0,00
40 0,67 0,55 0,00
60 0,83 0,69 0,30
80 0,89 0,79 0,56

100 0,92 0,91 0,84

120 1,00 1,00 0,93

140 1,00 0,98 1,00

160 0,98 1,00 0,98

180 1,00 0,98 0,97

200 0,98 0,98 1,00

220 0,98 0,98 0,97

240 1,00 1,00 1,00

260 0,98 1,00 1,00

280 0,98 1,00 0,96

300 1,00 1,00 0,96

320 1,00 0,98 0,96

340 0,98 0,98 1,00

360 0,98 0,98 1,00

380 1,00 1,00 1,00

400 1,00 0,99 0,97

420 1,00 0,98 1,00

440 1,00 0,98 0,97

460 1,00 1,00 1,00

480 0,98 0,99 0,96

500 0,98 0,98 0,97
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TABELA A.7- Dados experimentais para Q = 20,0 cm®s e C, = 30%, para posicdes

axiais: Z1=20,4cm, Z2=30,2cme Z3 =39,9 cm.

t (s) CIC, (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3)
0 0,00 0,00 0,00
20 0,40 0,33 0,00
40 0,73 0,52 0,00
60 0,86 0,61 0,48
80 0,92 0,80 0,56

100 1,00 0,88 0,80

120 0,98 0,90 0,82

140 0,96 1,00 0,90

160 0,95 0,97 1,00

180 0,97 1,00 0,95

200 0,99 0,99 0,97

220 0,95 0,98 0,97

240 0,98 0,95 0,98

260 0,95 0,97 0,99

280 1,00 0,98 0,97

300 0,98 0,98 0,98

320 0,95 0,95 0,98

340 1,00 0,97 0,96

360 0,99 0,98 0,96

380 0,99 0,97 1,00

400 1,00 0,98 0,96

420 0,95 1,00 1,00

440 0,95 0,98 0,98

460 0,98 0,99 0,98

480 0,97 0,95 0,95

500 0,98 0,99 0,97
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TABELA A.8— Dados experimentais para Q = 20,0 cm®s e C, = 40%, para posicdes

axiais: Z1=20,4cm, Z2=30,2cme Z3 =39,9 cm.

t (s) CIC, (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3)
0 0,00 0,00 0,00
20 0,60 0,52 0,00
40 0,76 0,63 0,00
60 0,89 0,79 0,00
80 1,00 0,87 0,00

100 0,99 1,00 0,88

120 0,98 0,98 1,00

140 1,00 0,98 0,99

160 0,97 0,98 1,00

180 0,97 0,99 0,95

200 0,97 0,97 0,96

220 0,99 0,99 0,97

240 1,00 0,98 0,97

260 0,97 1,00 0,97

280 0,98 0,97 0,98

300 0,97 0,99 0,97

320 0,98 0,98 0,96

340 0,97 1,00 1,00

360 0,96 0,97 1,00

380 0,98 0,97 0,97

400 1,00 0,97 0,97

420 0,97 0,99 1,00

440 0,98 1,00 1,00

460 1,00 0,96 0,96

480 0,98 0,98 1,00

500 0,98 0,97 0,99
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TABELA A.9- Dados experimentais para Q = 20,0 cm®s e C, = 50%, para posicdes

axiais: Z1=20,4cm, Z2=30,2cme Z3 =39,9 cm.

t (s) CIC, (Z1) CIC, (Z2) CIC, (Z3)
0 0,00 0,00 0,00
20 0,53 0,00 0,00
40 0,82 0,79 0,00
60 0,94 0,93 0,00
80 1,00 1,00 0,74

100 0,99 0,99 1,00

120 0,99 1,00 0,97

140 1,00 0,98 1,00

160 0,98 0,98 1,00

180 0,98 1,00 0,97

200 1,00 1,00 1,00

220 1,00 1,00 0,97

240 1,00 1,00 0,96

260 1,00 0,98 0,97

280 0,98 1,00 0,97

300 1,00 1,00 1,00

320 1,00 0,98 0,95

340 0,98 0,98 0,96

360 0,98 0,98 1,00

380 0,98 0,98 1,00

400 0,98 1,00 1,00

420 1,00 0,98 1,00

440 0,98 1,00 1,00

460 1,00 1,00 1,00

480 1,00 0,98 0,97

500 1,00 0,99 1,00




