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RESUMO

Muitos compostos organicos toxicos estdo presemes efluentes das indastrias
petroquimicas, especialmente hidrocarbonetos deildiémocao, tais como os compostos
BTX (benzeno, tolueno e o-xileno). Estes composijaesentam um elevado potencial de
contaminagdo, representando um seério risco ao ambiente e ao homem, sendo que o
benzeno é considerado o mais toxico, devido aogpséencial carcinogénico e mutagénico.
Atualmente o aumento da preocupacdo com as questii@entais, bem como o maior rigor
da legislacado no despejo de contaminantes em coggeptores tem incentivado a busca por
novas tecnologias para o tratamento de efluentekisiriais que contenham tais
contaminantes. Destas tecnologias o0 método degiisoferece o método mais efetivo, pois
este consegue alcancar o limite estabelecido pstducdo do CONAMA para a concentracao
do descarte nos corpos d’agua. As condicdes fagmrdpara operar plantas industriais que
visam a adsor¢cdo de compostos quimicos podem selitgy atravées da modelagem
matemética e simulagdo numérica dos fendmenos\adus! No presente trabalho é utilizado
um modelo fenomenoldgico que descreve o processendecdo dos compostos BTX através
da adsorcdo em uma coluna de leito fixo, utilizasedaarvéo ativado como adsorvente. Os
parametros cinéticos e de equilibrio termodinanfm@m obtidos experimentalmente em
reatores batelada para os compostos BTX mono ecomiponente, onde a competitividade
por sitio ativo de adsorcdo também foi investig&da ensaios experimentais mostraram que,
dos trés compostos estudados, o o-xileno € o camate mais competitivo pelo sitio ativo
de adsorc¢do. Este fato esta ligado a interagdoaceuperficie do material, peso molecular e
solubilidade dos compostos. O modelo considergesisténcias de transferéncia de massa
interna e externa a particula do adsorvente. Aa@mps foram discretizadas utilizando o
método de Volumes Finitos com funcédo de interpadg®S e CDS. Através do algoritmo
computacional desenvolvido em linguagem FORTRAN, realizada uma analise de
sensibilidade paramétrica das condi¢cdes operasia@maprocesso de adsor¢do. Os resultados
obtidos pela simulacdo apresentaram boa concoedémeando comparados com dados
experimentais encontrados na literatura. Os refstadas simulagdes mostraram que todos os
parametros avaliados influenciam na adsorcdo dospastos BTX, e que o modelo
matematico e a metodologia numérica podem ser gsamno uma ferramenta para prever o
comportamento dindmico e estacionario do processaddor¢ao utilizados para determinar as

condi¢cdes economicamente 6timas de uma colunastecdd em leito fixo de adsorvente.



ABSTRACT

Many toxic organic compounds are present in théueft of petrochemical industries,
especially hydrocarbons of removal difficult, stahcompounds BTX (benzene, toluene and
o-xylene). These compounds have a high potentighddution, representing a serious risk to
the environment and humans, and the benzene isdeoed the most toxic, because of its
carcinogenic and mutagenic potential. Currently itteased concern about environmental
issues and the tightening of legislation in the ging of contaminants into water bodies have
encouraged searching for new technologies forrgament of industrial effluents containing
such contaminants. The adsorption method offersribst effective method compared to the
other technologies because it can reach the lietitby the CONAMA resolution to the
concentration disposed in water bodies. Operatiansrable to operate industrial plants,
which objective the adsorption of chemical companthn be predicted by mathematical
modeling and numerical simulation of the phenomenalved. In this work we used a
phenomenological model that describes the procésseraoval of compounds BTX by
adsorption in a column of fixed bed, using actidatarbon as adsorbent. The kinetic and
thermodynamic equilibrium parameters were obtaieggerimentally in batch reactors for
single and multicomponent compounds BTX, where ¢benpetition for active sites for
adsorption was also investigated. The experimepgllts showed that o-xylene is the most
active contaminant of the competitive adsorptiolatezl to the three of the compounds
studied. This fact is linked to interaction withetlmaterial surface, molecular weight and
solubility of compounds. The model considers therimal and external resistance of mass
transfer to the particle of adsorbent. The equatiware discretized using the Finite Volumes
Method with interpolation functions UDS and CDS.rdigh computational algorithm
developed in FORTRAN language, it was realized raadyesis of parametric sensitivity of the
operational conditions of the adsorption procedse Tesults obtained by the simulation
showed good correlation when compared with expeariaiedata found in the literature. The
results of the simulations showed that all evaldigi@rameters have influenced the adsorption
of compounds BTX, and the mathematical model ansanical methods can be used as a
tool to predict the dynamic and stationary behawviothe adsorption process and can be used
to determine the adsorption conditions economicajyimum in a column of fixed bed
adsorber.



CAPITULO |

INTRODUCAO

As industrias do petréleo e petroquimica sdo grmied@sumidoras de agua gerando,
em contrapartida, grandes quantidades de efludigeislos. Muitos compostos organicos
toxicos estdo presentes nos efluentes das indgistpetroquimicas, especialmente
hidrocarbonetos de elevada massa molecular e @é diéimogcdo. Em especial os compostos
benzeno, tolueno e xilenos, conhecidos por BTXesgtam um potencial de contaminagéo
maior pelo fato de serem os compostos mais hidoass do petrdleo.

O benzeno, mesmo correspondendo a apenas 2% ddepett considerado o mais
toxico, fato este que estd relacionado diretameateseu potencial carcinogénico e
mutagénico. Considerando estes aspectos, estutdms sndo realizados para desenvolver
unidades mais compactas que operem com maior ifidaitle e com um bom desempenho na
remocao dos compostos BTX.

A portaria 1.469/2000, do Ministério da Saude, lere os seguintes limites
permitidos para os hidrocarbonetos presentes em pgtavel: fg/L no caso do benzeno,
170ug/L para o tolueno e 3Q@/L para os xilenos (Ministério da Saude, 2000).

O alto grau de toxicidade destes compostos temlgomado as crescentes pesquisas
em processos destinados a remocao destes contéesidanefluente.

Segundo Lin e Huang (1999), existem vérias tecnadode tratamentos para remog¢ao
desses compostos organicos em efluentes aquosses,cdmo: processos bioldgicos,
incineracéo, oxidacao e adsorcéo.

Cada um desses processos tem suas vantagens atagsema, porém o método de
adsorcdo é mais efetivo para o tratamento de agqalés) disso, 0S outros processos
geralmente sdo caros e ndo conseguem alcancarite kstabelecido pela resolugédo do
CONAMA para a concentracdo do efluente descartadocorpos d’agua (LIN e HUANG,
1999).

Um tipo comum e barato de adsorvente que tem grafidelade com compostos
organicos é o carvao ativado granular. Este é addicomo adsorvente para a eliminacdo de
compostos organicos volateis, como 0os compostos, Birdvés da adsorcdo em leito fixo e
este foi usado como adsorvente neste trabalho. nSeglieitdo e Rodrigues (1995),
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Chatzopouloset al. (1993), a adsor¢do com carvao ativado € o maiorape e efetivo
processo usado na indUstria para a separacao werinantes da fase liquida.

Duas abordagens sdo possiveis quando ha o intedessealizar o projeto de
adsorvedores de leito fixo. A primeira abordagemmseie na escolha de um modelo
apropriado que descreva o processo. Para tante, c&so, ha a necessidade de conhecer um
ou mais coeficientes da transferéncia de massaddusividade do soluto no sélido. A
estimacéao de coeficientes pode ser feita usandelagdes da literatura. Para a determinagéo
das difusividades, h4 a necessidade da realizagdestks cinéticos em banho agitado. No
segundo tipo de abordagem, é realizada uma arcispletamente empirica, na qual sao
realizados diversos experimentos cinéticos e ddiledgu para a obtencdo dos parametros
experimentais para, posteriormente, predizer aslicd@s operacionais utilizadas em uma
coluna de adsorgéo.

A realizacdo de experimentos para a obtencdo dissdzinéticos e de equilibrio e,
posterior andlise matemética desses dados, obtenodelos que possam prever o
comportamento destas curvas, apresenta-se comoanéise completa da operacdo de
adsorcao como um todo.

Em vista do exposto e observando que na literdtardeficiéncia de dados quanto ao
processo de adsorcdo dos compostos BTX multiconmpesieem solugcdo aquosa, este
trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uneodologia experimental para a
determinacdo dos dados cinéticos e de equilibrioom® multicomponente dos compostos
BTX, além do estudo de competitividade por sitivcatle adsor¢édo. Posteriormente os dados
serdo analisados por meio da abordagem matematimamérica, para assim predizer as
condigdes operacionais de uma coluna de adsorca@iterfixo.

A estrutura da dissertacdo é apresentada a segéiestruturada dessa forma para a
melhor compreenséao do leitor.

No Capitulo Il é apresentado o levantamento bibdificp dos principais trabalhos
abordando os aspectos fundamentais envolvidosotegso de adsor¢cdo em batelada, mono,
e multicomponente dos compostos BTX. Também sdordabdos os processos de
transferéncia de massa em uma coluna de adsorcateriixo em fase aquosa, utilizada em
tratamento de efluentes liquidos, incluindo a suadefagem mateméatica. E ainda s&o
apresentados alguns dos trabalhos mais relevael@asionados com o presente trabalho,
enfocando os principais resultados obtidos pargegos comparacao.

No Capitulo Il € apresentada a metodologia nuraéuiilizada, onde a modelagem
matematica empregada proposta descreve o compatiame uma coluna de adsorgdo em
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leito fixo em fase aquosa. Este trabalho consisteitilizagdo de um modelo agrupado de
difusdo nos poros, que considera as resisténciémuagferéncia de massa interna e externa a
particula do adsorvente, descrito por Chatzopowod/arma (1995). A modelagem
matematica deste processo envolve as equacdesndereacdo da espécie quimica para a
fase liquida e sdlida, que descrevem a variacacodaentracdo do soluto no interior da
coluna em funcdo do tempo e da posicdo. O métoddollemes Finitos, com funcéo de
interpolacdo UDS e CDS, é utilizado na discretinagkhs equacbBes, e um algoritmo
computacional é implementado em linguagem de proggdo FORTRAN, onde através
deste é realizada uma andlise de sensibilidademgtniaa dos parametros fisicos e das
condi¢cbes operacionais deste processo de adsaap@cadas a separacdo dos compostos
BTX.

No Capitulo IV é apresentada a metodologia utibzadste estudo da operacdo de
adsorcdo dos compostos BTX envolvendo os métodos gaacterizacdo do carvao e a
realizacdo de estudos cinéticos e de equilibrionddindmico de adsor¢cdo. Os ensaios
experimentais foram realizados no Laboratério den3feréncia de Massa — LABMASSA —
do Departamento de Engenharia Quimica e Engentiardimentos da Universidade Federal
de Santa Catarina.

No Capitulo V s@o apresentados os resultadosrdeteazacdo do material estudado,
os resultados experimentais e o0s resultados numsenGsando validar a formulacéo proposta
e a metodologia numérica para a predicdo das cuigasupturas multicomponentes do
processo de adsor¢do em coluna de leito fixo dagpostos BTX, os resultados numéricos
obtidos pelo algoritmo computacional sdo comparadosm o0s dados experimentais
monocomponentes obtidos do trabalho de ChatzoupoeloVarma (1995). Com a
corroboragdo do algoritmo numérico, féz-se uma ismatle sensibilidade paramétrica
utilizando os dados cinéticos e de equilibrio aitideste trabalho, com o objetivo de predizer
as condicdes de operacdo adequadas para melhdemempenho do processo de adsorcao
dos compostos BTX mono e multicomponente em cadienieito fixo de adsorvente.

No Capitulo VI sdo apresentadas as principais agfiels obtidas neste trabalho e as
sugestdes para o desenvolvimento de trabalhogitur

Nos Apéndices A, B, C e D séo apresentadas assdev@alibragdo dos compostos
estudados, cromatogramas e equagdes utilizadas pdntencdo de parametros experimentais
da adsorcdo dos compostos BTX e as condi¢cdes eagaggras simulacbes obtidas no

presente trabalho.



CAPITULO 1I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado o levantamento bificg dos principais trabalhos
abordando os aspectos fundamentais envolvidosotegso de adsor¢cdo em batelada, mono,
e multicomponente dos compostos BTX. Serdo abosdadaprocessos de transferéncia de
massa em uma coluna de adsorgéo em leito fixo sendquosa, utilizada em tratamento de
efluentes liquidos, incluindo a sua modelagem matiem Sera dada énfase ao petrdleo, a

industria petroquimica, bem como a geracao dergfigee a toxicidade dos compostos BTX.

2.1 AHISTORIA DO PETROLEO

A palavra petréleo é originada do latiPetra (pedra) mai®leum(6leo). O petrdleo é
conhecido desde épocas remotas, tendo sido utlizedos nossos ancestrais para fins
diversos. Eram entdo conhecidos por nomes os ragedes: betume, asfalto, alcatréo, lama,
resina, azeite, nafta, 6leo de rocha, balsamo mla, tmimia, bréia, piche de Trinidad, etc.
(NEIVA, 1986).

Segundo Fatorelli (2005), o petréleo é formado réirpda decomposicdo de plantas e
animais marinhos, sendo resultado da transformdei®s por meio das mudancas de calor e
pressdo sob a superficie da terra. Ele € uma mifitirida complexa de muitas substancias
diferentes, mas a grande maioria € hidrogénio booar (93% a 99%), na razdo de 2:1
aproximadamente. Esses elementos formam os hithaoeatos, que sdoespinha dorsatio
petréleo.

Uma quantidade muito pequena (1% a 7%) de outresiexitos, como enxofre,
nitrogénio e oxigénio, € encontrada no petrolesinascomo baixas concentracdes de
compostos organicos metalicos, principalmente rigwanadio.

Os hidrocarbonetos do petréleo sdo compostos aagmonstituidos de moléculas
formadas por carbono e hidrogénio, dispostas sddrediies configuracdes estruturais.
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Podem ser divididos em duas classes de compostoscqs, os saturados, também
conhecidos como alcanos ou parafinas; e os inshisyraepresentados pelos hidrocarbonetos
aromaticos (PEDROZ6@t al, 2002).

Estes hidrocarbonetos sé@o caracterizados pelangeese estruturas ciclicas e podem
ser subdivididos em:

e Hidrocarbonetos monociclicos aromaticos (HMAS): k#&lnocarbonetos que possuem
uma Unica estrutura ciclica insaturada. Os HMAssmaiportantes presentes no
petréleo incluem o benzeno, tolueno e xilenos, acoemte representados pelo
acrénimo BTX.

e Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs): e&didrocarbonetos que possuem
mais de uma estrutura ciclica insaturada (ATSDR5L9

Dentre os varios componentes do petréleo, os hadbotietos aromaticos, benzeno,
tolueno e xilenos, gerados nas refinarias, aprasemaior potencial de contaminagéo pelo
fato de serem 0os compostos mais hidrossolUveigtioleo.

2.1.1 A Industria do Petréleo

A descoberta do petrdleo no Brasil aconteceu emaiopma Bahia, no suburbio de
Salvador, em 1939, passando pela criacdo da PETRSER 1953.

Atualmente o parque de refino brasileiro é comp@stotreze refinarias, sendo que
onze pertencem ao grupo PETROBRAS, sendo as aluesspertencentes a grupos privados.

A producao nacional de petroleo foi de 1.552 mitibade petréleo por dia em 2003,
representando uma producédo mundial de 2%, sendasil B 15° maior produtor mundial de
petréleo. Em termos de refino, o Brasil tem umaacaade instalada de processamento de
1.897 mil barris de petréleo por dia, representef@6% da capacidade mundial e o 12° lugar
entre os maiores refinadores de petrdleo (ANP, 2€i6&lo por MELLO, 2007).

No mundo, as regides mais ricas em petroleo sagent® Médio, Arabia Saudita, Ird,
Iraque e Kuwait que dominam o cenério petroliferondial com as maiores reservas e
maiores producdes de petrdleo (MILAdH al, 2000).

Nas refinarias, o petrdleo é submetido a diversosgssos pelos quais se obtém
grande diversidade de derivados, tais como o gaefkito de petréleo (GLP), gasolina,
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naftas, 6leo diesel, gasoleos, querosenes de aviagde iluminacdo, 6leo combustivel,
asfalto, lubrificantes, solventes, parafinas, codeepetréleo e residuos. As parcelas dos
derivados produzidos em determinada refinaria warile acordo com o tipo de petréleo
processado. Assim, petréleos mais leves dao maamtiglade de gasolina, GLP e naftas, que
sdo produtos leves. Ja os petréleos pesados rasda maiores volumes de Oleos
combustiveis e asfaltos. No meio da cadeia est@iemdsgados médios, como o 6leo diesel e 0
querosene (CLICK MACAE, 2007).

O principal objetivo dos processos de refino ébtemcdo da maior quantidade
possivel de derivados de alto valor comercial, @man custo operacional possivel, com a
méaxima qualidade, minimizando-se ao maximo a geralg# efluentes liquidos, gasosos e

residuos solidos.

2.1.2 O Refino

O refino do petroleo compreende uma série de ofesadisicas e quimicas
interligadas entre si que garantem o aproveitamgletmo de seu potencial energético através
da geragdo dos cortes, ou produtos fracionadovadiexs, de composicdo e propriedades
fisico-quimicas determinadas. Refinar petréleoattgmto, separar suas fracdes e processéa-
las, transformando-o em produtos de grande utéid&dETO, 2007).

As refinarias de petroleo diferem de tamanho, cexigade, pelos processos existentes
e pelo tipo de petréleo processado. CondicOes aalise e localizacdo das refinarias
influenciam a natureza e a quantidade das emigsdéegu impacto no meio ambiente.

Para compatibilizar as caracteristicas dos var@gleos processados em uma dada
refinaria com a necessidade de suprir 0 mercadsucoidor de derivados da regido de
influéncia desta industria da forma mais racionadcendmica possivel, ha o arranjo de
diferentes unidades de processamento. O encadeamestias unidades de processamento
dentro da refinaria é o que se chama de esquemgicie (NIEAD/COPPE, 2002).

Um esquema de refino define e limita o tipo e antjdade de derivados produzidos
em uma refinaria, além do que determina o tipo etedfeo a ser processado na planta em
curto prazo. Por isso, ndo ha duas refinarias sgnai mundo, mesmo que tenham sido
construidas na mesma época e com a mesma tecnologia

Uma refinaria de petroleo pode se destinar a dbjstivos basicos: producdo de
combustiveis e matérias-primas petroquimicas efmdugdo de lubrificantes béasicos e
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parafinas. Na Figura 2.1 apresenta-se o0 esquemeefth® bésico para a producdo de
combustiveis utilizada no pais (MARIANO, 2001).

W5 | RECUPERAGAQO | . EnxoFre
DE ENXOFRE

GAS COMBUSTIVEL

GLP

» GASOLINA

» SOLVENTES

NAFTA
» PETROQUICA
» OAVIQI

CARGA
PETROLEO

DESTILAGAQ
ATMOSFERICA
"

GLEO DIESEL

N DESTILACAO A »| CRAQUEAMENTO
VACUO — CATALITICO

» RES. AROMATICO

» OLEO COMB.
» ASFALTO

Figura 2. 1 -Esquema de refino para a producao de combust(#eiste: MARIANO, 2001).

Independentemente do objetivo do esquema de redsi@peracdes de uma refinaria
podem ser divididas em quatro grupos de processofyrme definicdo a seguir:

Processos de Separacdo: sao sempre de natureaseft&im por objetivo desdobrar o
petréleo em suas fragBes basicas, ou processafragda previamente produzida, no
sentido de retirar dela um grupo especifico de o=Q3;

e Processos de Conversédo: visam transformar umaofegdoutra através de processos
guimicos;

e Processos de Tratamento: tém por finalidade prhagtiminar as impurezas que,
estando presentes nas fragcdes, possam comprometsr cualidades finais,
garantindo, assim, estabilidade quimica ao prodcédado;

e Processos de Suporte: aqueles que se destinanmexdorinsumos a operacdo dos

outros anteriormente citados, ou a tratar rejelEsses mesmos processos.
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As refinarias sdo grandes geradoras de poluicd® ganeio fisico: ar, agua e solo.
Além disso, sdo grandes consumidoras de recursa®) égua e energia (NIEAD/COPPE,
2002).

2.2 CONSUMO DE AGUA EM REFINARIAS DE PETROLEO

As operagOes Iniciais de uma refinaria tém comoetolyy o conhecimento da
composicao do petréleo a destilar, visto que attaitgio e o aspecto do petrdleo bruto séo
variaveis de acordo com a formacgéo geoldgica dernerde onde é extraido (PETROBRAS,
2004).

Cada refinaria é entdo projetada e construida dedaacom o tipo de petréleo a ser
processado e as necessidades do mercado, deveredertar, portanto, um certo grau de
flexibilidade (SOUZAet al, 2004).

Segundo Barbosat al. (2005), durante o processo de refino, sdo comasrgrandes
quantidades de agua, isto porque, praticaments tlaperacdes, desde a destilacdo primaria
até os tratamentos finais, requerem grandes volamegua de processo e de resfriamento.
Em contrapartida, sdo geradas grandes quantidadedluentes liquidos, sendo alguns de
dificil tratamento.

De acordo com a PETROBRAS (2004), os principais ukbagua em uma refinaria

em valores tipicos sao:

Reposicao de Caldeira — 30%

Reposicao de Torre de Resfriamento — 30%
Agua de Processo e Servigco — 28%

Agua Potavel — 5%

o w0 nhe

Outros usos — 7% .

2.3 GERACAO DE EFLUENTES NA INDUSTRIA DO PETROLEO

Os efluentes liquidos gerados nas refinarias sésetitwidos de agua de refrigeragéo,

agua de processo, efluentes sanitarios e agua we,ch variam, tanto em qualidade e
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quantidade, em funcéo do tipo de petréleo processdas unidades de processamento que
compdem a refinaria e da forma de operacéo desgimdes.

De acordo com Mariano (2001), a quantidade de mtise liquidos gerados é
diretamente proporcional as quantidades de Olémaadkd e, no caso do Brasil, as refinarias do
sistema PETROBRAS geram entre 0,40 e 1,8@erefluente por frde 6leo refinado.

Segundo World Bank Group (1998), para cada tonedadpetroleo processado, uma
refinaria emite aproximadamente: 1,3Kg de 3106 a 0,5Kg de NOe 0,759 a 6g de BTX.

E importante ressaltar que, conforme SANT'ANNA JRIEAD/COPPE, 2002), o
custo para remover contaminantes da agua crescenexgalmente com o grau de
descontaminacdo desejada, ou seja, com a qualidgderida do efluente final. A Figura 2.2

apresenta a curva de relagdo entre custo e grtaatdmento requerido.

Custo

Grau de Tratamento

Figura 2. 2 -Grau de tratamento versus custo. (Fonte: NIEAD/BBR2002).

Os efluentes sdo tratados em estacdes de tratacheeftuentes situadas nas préprias
refinarias, sendo entdo descarregados em estagdésatdmento publicas ou em corpos
receptores, desde que atendam a legislagéo anibienta

Mesmo com 0s avancgos tecnoldgicos que vém acomnte@mlongo dos anos, muitas
das técnicas utilizadas no tratamento de efluemies parques de refino atuais sédo
relativamente primarias, ndo havendo grandes madateznoldgicas. Isto ocorre devido a
longa vida atil dos equipamentos utilizados na stdé e a possibilidade de adaptar seus
processos para atenderem as especificacdes det@redm grandes mudancas nos
equipamentos produtivos, conferindo as refinarmpetroleo um certo grau de flexibilidade
no médio/longo prazo.

Conforme pode ser observado na Tabela 2.1, depgéodiém idade da refinaria, séo
produzidas diferentes vazdes de efluentes, ou seja,refinaria antiga (por volta do ano de
1955) produz uma quantidade maior de efluentesgrpate menor concentracdo de DBO
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(Demanda Bioquimica de Oxigénio) por efluente carpa a uma refinaria nova dos tempos
atuais (NIEAD/COPPE, 2002).

Tabela 2. 1 -Relacéo entre a idade da refinaria e o volume gedadiespejos liquidos para uma capacidade de

processamento de 100.000 barris/dia.

Idade Vazéo (Efluentes) DBO DBO

10° L.dia™ kg/dia mg/L efluente
Antiga 87,3 5680 65
Tipica 37,4 2450 65,5
Nova 17,0 1900 111,8

Fonte: NIEAD/COPPE, 2002.

Devido a variabilidade dos efluentes gerados amdodo tempo nos diversos
processos produtivos de uma refinaria, torna-sieildéstabelecer sua composicdo tipica.
Entretanto, pode-se afirmar que o contaminantectaniatico dos despejos da industria € o
Oleo (petroleo).

Segundo Sittig (1978), citado por Mariano (20019, fatores locais como o clima,
critérios de disposicao, espaco disponivel e owwasideragdes podem influenciar nos tipos
diferentes de processos de tratamento destas @gguaschegar a um nivel de tratamento
adequado para o efluente final. Os processos twrteato destes efluentes tém, entretanto,
similaridades nos seus objetivos: maximizar a reragéo de 6leos e minimizar o despejo de

outros contaminantes.

2.3.1 Solubilidade dos Compostos Orgéanicos - BTX

A interacdo dos hidrocarbonetos entre si e a slubiidade na agua dependerédo da
polaridade de suas moléculas. Geralmente, quant ga sua polaridade, maior sera a sua
solubilidade na agua e o seu ponto de ebulicdohi@®carbonetos aromaticos sdo mais
soliveis na agua e menos volateis do que os hidratos parafinicos com o mesmo
nuamero de atomos de carbono correspondentes (PEDROAL, 2002).

No grupo de hidrocarbonetos aromaticos presentgsetrdleo, os mais perigosos e
danosos ao meio ambiente e a saude sdo os compBadsfo&les sdo compostos que possuem
de 6 a 8 carbonos em uma estrutura de anel. Oatdencarbono que estdo presentes no
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anel ndo contém o numero maximo de atomos de ladrogpossiveis ligados em suas
estruturas; logo o composto possui uma estrutsetunada.

Segundo Corseuil e Fernandes (1996), a solubilidefitiva em &agua desses
compostos organicos particulares presentes em unbugiivel ou em uma mistura de
liguidos de fase ndo aquosa (NAPL) pode ser estintahhecendo-se a solubilidade do
composto puro e sua fracdo no combustivel. Estzbitidade podera aumentar se a este
combustivel forem misturados compostos oxigenad@sscomo alcodis e éteres.

A solubilidade é um dos principais parametros deéaen a distribuicdo e transporte
de compostos quimicos no ambiente. Na Tabela B.am&sentados os dados de solubilidade

e propriedades fisico-quimicas de interesse dopastms BTX estudados neste trabalho.

Tabela 2. 2 -Propriedades fisico-quimicas dos compoBbX presentes no petrdéleo.

Composto N° Massa Ponto de | Solubilidade | Pressdo dg Massa
Carbonos | Molecular Ebulicdo em agua vapor especifica
(g/gmol) (°C) (mg/L) (torr) (g/mL)
Benzeno 6 78,11 80,1 1780 75 0,874
Tolueno 7 92,1 110,8 515 22 0,880
o-Xileno 8 106,17 144 .4 175 6 0,870

Fonte: Merck Index (1989).

De acordo com a Lei de Raoult, a partir da soldaie em 4dgua do componente puro
e da fracdo deste componente no combustivel, podeatular a concentracdo dos
constituintes na fase aquosa (CORSEUIL e FERNANDORSH).

2.3.2 Toxicologia dos Compostos BTX

Os hidrocarbonetos arométicos sao altamente vel&eanuito lipossoliveis, sendo
rapidamente absorvidos pela via respiratéria. Qoaimdlados, ligam-se as moléculas
protéicas e ao tecido gorduroso, devido a grandalafie por gorduras, tais como, o sistema
nervoso central e a medula 6ssea (MARIANO, 2001).

O benzeno esta na lista de substancias toxicasigop@s sendo regulamentado pela
Occupational Safety and Health Administratig@SHA) e citado peloDepartament of

Environment Protectior(DEP), Environmental Protection AgendfePA), entre outros. O
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benzeno consta da lista especial de substanciassatara salde por ser carcinogénico,
substancia capaz de induzir cancer em consequéa@aposicdo aguda ou crbnica, tal como
leucemia (SILVA, 2002). Quando o benzeno é desdartam agua, ocorre uma rapida
volatilizacéo.

Os riscos a saude devido a exposi¢do aguda amtopaem ocorrer imediatamente.
A exposicado pode irritar os olhos, nariz e garga#tilas concentragbes podem causar
tonteiras, delirios e desmaios, além de morte. ibliveais baixos causam problemas de
concentracéo, dores de cabeca e reducdo nos =fl®sefeitos cronicos podem ocorrer
algum tempo apds a exposicdo ao tolueno e podemapecer por meses ou anos (SILVA,
2002).

A exposicdo aos xilenos pode irritar os olhos,margarganta; também pode causar
dores de cabeca, nauseas e vomitos, além de caesdgnos ao estdbmago. Altos niveis
podem causar tonteiras, delirios, desmaios e gtz (SILVA, 2002).

2.3.3 Legislacao

O padrao de potabilidade aprovado pela Portari@912000 do Ministério da Saude é
definido como um conjunto de valores maximos pesiwiEs para os parametros fisicos,
guimicos, fisico-quimicos e biolégicos caracteréstide qualidade da agua, acima dos quais
ela é considerada ndo potavel (MINISTERIO DA SAUREQO).

De acordo com esta Portaria, o controle da quadidkedagua de abastecimento deve
ser realizado pelas companhias de abastecimerdguiee pela vigilancia sanitaria estadual
competente, que devem avaliar a qualidade da agomar medidas necessarias se a agua
ndo atende ao padréo de potabilidade (MINISTERIOSBAIDE, 2000).

Os valores maximos permissiveis para 0s variostitoinses da agua potavel na
Portaria 1.469/2000 do Ministério da Saude sao aofse principalmente nas normas de
potabilidade do Guia para a Qualidade da Agua Rbtda OPAS de 1987, além do
Guidelines for Canadian Drinking Watele 1987, do Conselho das Comunidades Européias
de 1980 e déederal Registede 1982 - 1983 dos Estados Unidos, entre outros.

Quanto aos teores de compostos organicos em agRastaria sofreu mudancas
drasticas em seus teores maximos permissiveisiechesdo de varias substancias que nao

constavam na anterior, como tolueno e xilenosndaaieduziu o teor maximo permitido do
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benzeno de 1@mL' para ®gL®?, com isto se adequando perfeitamente &s normas
internacionais.

Na Tabela 2.3 sdo mostrados os limites maximos igdo® no Brasil para a
potabilidade de aguas.

Tabela 2. 3 -Limites méximos permitidos para a potabilidade daa& e teores maximos de contaminantes
organicos segundo a Portaria 1469/2000.

Parametros Valor maximo permitido (ug/L)
Benzeno 5
Tolueno 170
Xilenos 300

Fonte: (MINISTERIO DA SAUDE, 2000).

2.3.4 Tratamento dos Efluentes

Atualmente o aumento da preocupacdo com as queatbb®ntais, bem como o
maior rigor da legislacédo no despejo de contam@sanbmo 0s compostos BTX em corpos
receptores tém incentivado a busca por novas wgiasl para o tratamento de efluentes
industriais que contenham tais contaminantes.

Por causa da sua toxicidade a vida humana e marniegalamentos estritos foram
impostos nas concentracdes destes compostos esflteates para um langcamento seguro.
Benzeno, tolueno e os xilenos (BTX) sdo compostgarocos toxicos que aparecem muito
no efluente da industria petroquimica (DAIFULLAHXRGIS, 2003).

Segundo Lin e Huang (1999), existem vérias tecnadode tratamentos para remog¢ao
desses compostos organicos presentes em eflugniesos, tais como: processos hioldgicos,
incineracéo, oxidacao e adsorcao.

Tradicionalmente, o tratamento de lodo ativadmfaiétodo mais extensamente usado
para o tratamento desses efluentes. Os microrgasisim sistema de lodo ativado somente
podem tratar de um efluente que contenha uma ctracén relativamente baixa de BTX,
geralmente muito menor que 100 mg/L. Os composfbX Bausam um efeito de baixa
biodegradacgéo e/ou efeitos que inibem o seu tratimmmnfelizmente, existem varios tipos de

efluentes quimicos e petroquimicos que contém caragbes de BTX que excedem de longe
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estes niveis de concentracdo. Para tais cas@snéatos quimicos ou fisicos podem oferecer
alternativas aceitaveis.

A incineracdo é também uma alternativa quimica ipekpara o tratamento dos
compostos BTX. Este processo é pratico e funcioom ¢odos o0s solventes, mas é
considerado muito caro quando comparado com 08Atpcessos.

A oxidacdo é um processo que possui um grande gatenmerece receber atencao.
O método de oxidacdavet air oxidation (WAO) é um método capaz de oxidar altas
concentragcfes de compostos organicos presentedugas aquosa sob elevadas temperaturas
e pressdes, sendo este processo considerado répéf@iente. No entanto, manter as
condicdes de temperatura e pressdo do reator néw éarefa facil, e o seu funcionamento é
caro e necessita de um grande capital para opera-lo

Cada um desses processos tem suas vantagens atagsma, porém o método de
adsorcdo é mais efetivo para o tratamento de agqlés) disso, 0S outros processos
geralmente sdo caros e ndo conseguem alcancarite kstabelecido pela resolugédo do
CONAMA para a concentracdo do efluente descartadocorpos d’agua (LIN e HUANG,
1999).

O método de adsor¢cdo, além de remover esses carapdatagua, torna possivel
recupera-los, sendo extensamente usado em proaessadustria como matéria prima. O
benzeno é utilizado na producdo de materiais gogttomo borracha sintética, plasticos,
nylon, inseticidas e tintas. O tolueno € usado cealeente de tintas, coberturas, colas, 6leos
e resinas. Os xilenos sdo usados como solventepfimticos, tintas, borrachas, pesticidas e
na industria de couros (TAVARES, 2007).

SegundoDaifullah e Girgis (2003), a aplicacdo de sistemas de adsargé carvao
ativado € a mais eficaz das tecnologias para ag&mde Compostos Organicos Volateis
(VOCs). A adsorcdo de BTX pode ser realizada povées ativados, resinas, zedlitas etc.
Entre eles, a adsorcdo por carvdo ativado € dé rgéneracdo e de boa praticidade na

indUstria.

2.4 ADSORCAO

Para a Engenharia Quimica, adsor¢édo € o fenbmesopaeficie no qual um soluto é

removido de uma fase fluida e acumulado na superfle uma fase soélida. O material
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adsorvido é denominado de adsorbato, e 0 matedale o qual o soluto € depositado, é
chamado de adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A migracédo destes componentes de uma fase para tur como forgca motriz a
diferenca de concentracdo entre o seio do fluids@perficie do adsorvente.

Usualmente o adsorvente é composto de micropasiaule sdo empacotadas em um
leito fixo por onde passa a fase fluida continuamentié que ndo haja mais transferéncia de
massa. Uma vez que o adsorbato concentra-se ndisigpdo adsorvente, quanto maior for
esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsoér isso geralmente os adsorventes sédo
sélidos com particulas porosas (BORB#al, 2006).

A fixacdo do adsorbato sobre o sélido ocorre deviddforcas ndo balanceadas na
superficie do adsorvente, criando um campo de $aajajue atrai as moléculas do adsorbato.

A Figura 2.3 apresenta uma ilustragcéo deste fendmen

Figura 2. 3 -llustracéo do fendbmeno da adsorcéo (LUS, 20086).

Quando as moléculas de adsorbato presentes ndldfae atingem a superficie do
adsorvente, a forca residual, resultante do delfaqmidas forcas de Van der Waals que
agem na superficie da fase sélida, cria um camgdorda que atrai e aprisiona a molécula. O
tempo que esta molécula de adsorbato fica ligadauperficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que a molécula é poesagja, depende da relacdo entre as
forcas exercidas pela superficie sobre essas nta$eeuas forcas de campo das outras
moléculas vizinhas (HOMEM, 2001).

Em alguns casos, a adsor¢do pode ser resultanigagdo quimica entre o solido
adsorvente e o adsorbato presente na fase fluidsa Hgacdo ocorre pela troca ou
compartilhamento de elétrons com elementos quindonso complexos ou ions metélicos,
ligados a superficie do material sélido. Este pecalenominado quimissorcao € exotérmico,

ocorre somente como uma monocamada e é irreversivel
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No caso em que a adsorcao envolve as forcas ddérawvaals, o processo é chamado
de adsorcao fisica ou fisissor¢do. Esta € acompantar um decréscimo de energia livre e
entropia, tratando-se também de um processo exotErporém ndo ocorre somente em uma
monocamada e é reversivel uma vez que a energierigg para a dessor¢cdo é pequena
(DABROWSKI, 2001; ZAMBON, 2003; HOMEM, 2001, citasdor BORBAet al, 2006).

Embora a adsor¢cdo fisica e quimica sejam caraatixiz por diferentes efeitos
térmicos, ndo existe uma diferenca clara entreo@smdecanismos. Uma grande distribuicao
da nuvem de elétrons perto do adsorvente e o coithparento de elétrons é freqlientemente
resultado do mesmo efeito de calor. Em alguns casosse observado que a quantidade de
adsorbato quimissorvida na superficie aumenta canmaento de temperatura. Considerando
a natureza da ligacao este efeito pode ser esperado

As principais diferencas entre a adsorcao fisigaimica sdo mostradas na Tabela 2.4.

Tabela 2. 4 -Caracteristicas da adsorc¢éo fisica e da adsor¢adoqu

Adsorcéo Fisica Adsor¢do Quimica

Baixo calor de adsorcdo (menor que 2 ou 3 vezdto calor de adsorgao (maior que 2 ou 3 vezes 0

o calor latente de vaporizacao). calor latente de vaporizacao).

Formacdo de monocamada ou multicamada. NB@mmente formacdo de monocamada. Pode
ha dissociacdo das espécies adsorvidas. Soment®lver dissociacdo das espécies adsorvidas.

significante a baixas temperaturas. Possivel em uma larga escala de temperatura.

Rapida, ndo ativada, reversivel. N&o |H&ivada, pode ser lenta e irreversivel. Ocorre a

transferéncia de elétron, embora possa hatransferéncia de elétrons formando uma ligagéo

polarizacdo dadsorbato entre oadsorbate o adsorvente.

Fonte: RUTHVEN (1984), adaptado de Boshtal. (2006).

Os processos de separacdo por adsorcdo vém apreEentum crescimento
consideravel, nos dltimos anos, especialmente d@san purificagdo de matérias-primas,
purificacdo e recuperacao de produtos primériésnala remocao de poluentes em efluentes
gasosos (SILVAet al, 2005).

Portanto, o processo de adsorcao de forma otimized&ado do desenvolvimento de
adsorventes cada vez mais eficientes, podem oeupadugar de destaque na evolugdo da
Engenharia das Separacdes. Observou-se que a gnaiaiéa dos trabalhos, até a década de

noventa, envolvia gases e nao liquidos.
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Ha uma tendéncia atual nas pesquisas de trabalhaocadsorvente agindo também
como catalisador, em processo de adsor¢do comoreacde usar mais de um tipo de
adsorvente em um unico processo (SCHEER, 2002).

Os processos industriais, que utilizam adsorcdcocmé@todo de separacdo, podem
ser classificados de acordo com o seu modo de gixera

O modo de operagdo mais aplicado industrialmeniizautuma coluna (leito)
recheada com particulas de adsorvente, atravéguddésa mistura vai passar, adsorvendo ou
removendo um ou mais componentes. Apés um detedmitempo de contato adsorvente-
adsorbato, a coluna atingira a saturacao e naioard a reter os componentes de interesse,
sendo necessario trocar o adsorvente ou regenéCAMALCANTE JR., 1998).

Uma limitacdo a aplicacdo da técnica de separagdio agsorcdo é o custo,
normalmente associado a etapa de recuperacdo oshp®oentes adsorvidos e da regeneracdo
do adsorvente quando houver reutilizagao.

Se o0 produto de interesse for o componente adsgreichecessario realizar uma
eluicdo com um solvente adequado para recupergdle, numa etapa posterior deve ser
separado dos componentes dessorvidos (CORNELIGL, 2004).

As industrias quimicas e de 6leo fazem uso extendw adsorcdo na limpeza e
purificacdo de aguas residuarias e desidratac@asks. Verifica-se também a presenca deste
processo na remoc¢ao de corantes de 4guas resd(BFiEPHENet al, 2005).

2.4.1 Fatores que Influenciam a Adsorcao

Vérios fatores internos e externos ao adsorvetgefénem diretamente no processo de
adsorcao. Dentre eles, citam-se (RUTHVEN, 1984):

Area superficial do adsorventdJma éarea superficial especifica grande é predenpor
aumentar a capacidade de adsorgdo, mas a criaginalérea superficial interna grande em
volume limitado inevitavelmente provoca o aparecitnede grande nimero de poros de
tamanho pequeno em superficie de adsor¢cdo. O tamdohmicroporo determina a
capacidade das moléculas de soluto de acessa-tal oedo que a distribuicdo de tamanho
do poro € outra propriedade importante para a ta&iaacdo da adsortividade dos

adsorventes;
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Temperatura Normalmente, as reacdes de adsorcdo sdo exoadrmiessim sendo, O
aumento da temperatura diminui o grau de adsorsf@lteracbes na entalpia de adsorgéo
sdo, em geral, da ordem dos calores de condensgcassim, variacdes reduzidas de
temperatura ndo alteram significativamente o psicee adsorgéo;

pH: O pH da solug¢éo onde se encontra o soluto pdhentiar o grau de adsorcéo, visto que
ions hidrogénio e hidroxido podem ser fortementaddos, e a adsor¢cdo de outros ions é
grandemente influenciada pelo pH. Uma vez que areds ocorre devido as forgas
intermoleculares, a presenca de ions na soluca&oeeikdluéncia direta na adsorc¢éao;

Multiplos solutos Diferentes solutos presentes na solu¢do podenemtammutuamente a

adsorc¢ao, agir relativamente independentes ouenitenm com o outro;

Natureza do adsorvente e do soluiks caracteristicas fisico-quimicas do adsorventio
adsorbato influenciam grandemente na taxa e nacchoe de adsorg¢do, pois sua
solubilidade sera de grande relevancia, assim comolimero de compostos a serem

adsorvidos;

Solubilidade O aumento da solubilidade dificulta a atracdoadsorvente. Grupos polares

geralmente dificultam a adsorcéo de solu¢gbes aquueda alta afinidade com a 4gua.

Polaridade A polaridade superficial corresponde a afinidaden substancias polares tais
como a agua. Adsorventes polares sdo chamadosfilvdsy enquanto os apolares sao

hidrofébicos. Adsorventes, como o carvao, saodipiente ndo polares.

Velocidade de agitagcddMelhores resultados sdo obtidos quando se temdisp@rsao de

particulas homogéneas, porque diminui a espessu@mhada limite e aumenta a taxa de

transferéncia de massa.

2.4.2 Adsorventes

De acordo com Suzuki (1990), os adsorventes s&ngemnte caracterizados pelas
propriedades da sua superficie, como area totafresua polaridade. Um adsorvente com
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grande &rea superficial possui maior capacidadeddercéo, pois permite um maior contato
das moléculas do adsorbato com os sitios ativeglgorvente.

O tamanho dos poros determina a acessibilidadermadéculas de adsorbato ao
interior do adsorvente; logo a distribuicdo de talnea dos poros € outra importante
propriedade para caracterizar a capacidade de g@dsoiOs adsorventes podem ser
classificados em:

Higroscépicos: adsorventes com superficie polaye por isso tém afinidade com
substancias polares como a agua. Sdo eles os ahsititatos, as aluminas porosas, a silica-
alumina, etc.

Hidrofébicos: adsorventes ndo-polares que nao possafinidade com agua. Séo
eles os adsorventes carbonaceos, 0s adsorveniegabs e silicatos.

Os poros podem ser classificados em trés categ@egsiindo regras da IUPAC
(CAVALCANTE JR., 1998):

- Micropsios:< 20,&
- Mesopsos: 20-50(5\

- Macroper> 500,&

Nos microporos € onde ocorre intensamente a afsofippdas as moléculas estédo
adsorvidas, pois nunca escapam do campo de forgapaaficie solida, nem mesmo quando
estao localizadas no centro do poro. Ja nos mesceporos, a molécula no centro do poro
ndo sofre a acdo desse campo de forca; logo h&akessno adsorvente, aquela adsorvida na
sua superficie, e uma outra fase fluida no intef@poro.

As superficies dos adsorventes sdo bastante héteragy devido a diferente
composicao. Essa heterogeneidade da superficies@m®s tornou-se uma caracteristica
importante do processo de adsorc¢éo, pois criouvariadade de adsorventes, cada qual com
afinidade para determinados adsorbatos (CHEN e 18085).

2.4.2.1 Carvao Ativado
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O carvao ativado é um adsorvente do tipo micropartbonaceo cuja histéria pode
ser tracada desde 1600 a.C., quando madeira queigradusada para fins medicinais no
Egito.

O tipo disponivel comercialmente é preparado airpda carbono existente em
materiais como: carvao antracite, carvdo marraynjtk, madeira, petréleo, e algumas vezes,
polimeros sintéticos. Esses materiais sao pirasael carbonizados a centenas de graus
centigrados, durante o qual a fracdo volatilizadss @orodutos moleculares da pirélise sao
removidos, enquanto o material carbonaceo resshfed um processo de ativagdo, usando
gases oxidantes como o vapor a aproximadament€C8Q@fu o diéxido de carbono a
temperaturas mais altas.

Os microporos sao formados durante o processotidac@n. O rendimento do
carvao ativado proveniente dessas matérias prima@&nér que 50% e as vezes esta abaixo de
10%. A carbonizacao e a ativacao podem ser felitagés da utilizacdo de produtos quimicos
inorganicos com o cloreto de zinco e o acido fasfdlque tém um efeito catalitico na
condensacédo pirolitica de carboidratos, que peraiitealizacdo da reacdo em temperaturas
mais baixas, incrementando o rendimento durangl@aoizacédo (SUZUKI, 1990).

Segundo Cooney (1999), o carvao ativo tem sido e@damais utilizado para a
remoc¢do de compostos organicos na agua, devida foe afinidade com estes compostos,
podendo trabalhar com efluentes que apresentamalbaixas concentracbes de compostos
organicos, além de ser usado também no tratamentdgda para o consumo humano. A

Tabela 2.5 apresenta algumas propriedades do cativado.

Tabela 2. 5 -Propriedades do carvao ativado utilizado no pside adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984).

Caracterizacao Microporo Mesoporos Macroporos

Didmetro ('& ) <20 20-500 >500
Volume de poro (cFﬂg) 0,15-0,5 0,02- 0,1 0,2-0,5
Area superficial (rfig) 100-1000 10-100 0,5-2

(Massa especifica da particula 0,6 a 0,8 (9/cperosidade 0,4 a 0,6)

Outro ponto importante que deve ser ressaltadoangdg ativado é a sua quimica
superficial, que depende essencialmente de sewelmmtde heteroatomos, pois estes
determinam a carga da superficie, sua hidrofobieidaa densidade eletronica das camadas
grafénicas (CASTILLA, 2004).
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Dentre os heteroatomos presentes na superficieate8es, o mais importante desses
elementos é o oxigénio, que pode estar ligado magfae varios grupos funcionais, os quais
sdo similares aos conhecidos da quimica organi€@EHBV, 2002). Os grupos funcionais
podem ser vistos na Figura 2.4.

Carboxyl

Lactone

Phenol

Carbonyl

Ether
Pyrone

Chromene

Figura 2. 4-Grupos funcionais encontrados na superficie dadear

Assim, quando um solido tal como um material caéioen é submerso em &gua,
desenvolve sobre sua superficie uma carga proveniEndissociacdo de grupos funcionais
superficiais. Esta carga superficial depende dalpHneio e das caracteristicas da superficie
do carvao. A carga superficial negativa provém waatiacdo dos grupos superficiais de
carater 4cido, como o0s grupos carboxilicos e feadliA origem da carga superficial positiva
(em carvbes sem grupos nitrogenados) € mais inc@rtgue pode provir de grupos de
oxigénio de carater basico, como as pironas ouemos) ou da existéncia de regides ricas em

elétronsz, nas camadas grafénicas, que atuam como basewite ((GASTILLA, 2004).

2.4.3 Adsorcao em Carvao Ativado

Segundo Leitdo e Rodrigues (1995), a adsor¢do canvde ativado € o mais
importante processo usado na industria para aaggade solutos da fase liquida.
Além disso, a adsor¢cdo em carvao ativado é integtathbém cada vez mais com
processos de degradacao biolégica em sistemasddshgue utilizam ambos os mecanismos
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para a remocao do contaminante simultaneamenteesmanunidade (CHATZOUPOULOS e
VARMA, 1995).

O controle da distribuicdo do tamanho de poros é aspecto importante na
preparacdo dos carvioes ativados. Geralmente, &rdiwados sdo principalmente
microporosos, mas em aplicacdes em fase liquidag memacroporos sdo muito importantes
para facilitar o acesso das moléculas do adsofdaatoo interior da particula. Varios aspectos
devem ser considerados na caracterizacdo dos eaatd@do, além da distribuicdo do
tamanho de poros, como a analise quantitativa dpogrfuncionais expostos na superficie
externa, avaliacdo da capacidade de adsor¢éo meniteigedo da heterogeneidade energética.
Tem sido observado que os tamanhos de poros, quect&m a maior capacidade de
adsorcdo, correlacionam-se com as dimensdes dautad do adsorbato: a adsorcdo de
pequenas moléculas se relaciona com o volume nuopsp e a adsor¢cdo de grandes
moléculas se correlaciona mais diretamente comumede meso e macroporos (KRUPPA
e CANNON, 1996).

2.4.4 Cinética de adsorcdo

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade deg&@do soluto, sendo dependente
das caracteristicas fisicas e quimicas do adsor@$orvente e sistema experimental.

O mecanismo de adsorgédo sobre adsorventes popostes envolver as seguintes
etapas:

e Difusdo das moléculas do adsorbato da solucdo pamuperficie externa dos
adsorventes (camada limite);

e Adsorcdo das moléculas do adsorbato na superfitegna da particula através de
interagdes moleculares;

e Difusdo das moléculas do adsorbato da superfiderrex para o interior da particula
(difuséo efetiva);

e Adsorc¢do no interior da particula.

De forma simplificada, considera-se que ha somdotes regides distintas na fase

liguida: uma regido com um filme estagnado de sspag , em que reside toda a resisténcia
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a transferéncia de massa externa e uma regiao ligtorada fora do filme estagnado, em que
nao existe resisténcia a transferéncia de massa.

Segundo Sun e Xiangjing (1997), a primeira etapadircdo pode ser afetada pela
concentracdo do adsorbato e pela agitacdo. Pgrtamoaumento da concentracdo do
adsorbato pode acelerar a difusdo dos adsorbateslaigéio para a superficie do sélido. A
segunda etapa da adsorcao é dependente da natasem@léculas do adsorbato e a terceira
etapa € geralmente considerada a etapa determimepiecialmente no caso de adsorventes
MICroporosos.

A velocidade de adsorcdo do adsorbato pode seadafepela temperatura, pH,
concentracgdo inicial, agitacdo, tamanho das p#atcudlistribuicdo do tamanho dos poros e
variabilidade do efluente.

Com o decorrer da adsorgdo, as moléculas de s@mtajue percorrer um caminho
maior para encontrar um sitio vazio. Dessa formaraxesso se torna bastante demorado
podendo levar algumas semanas para alcancar obeiquildependendo do tamanho da
particula (COONEY, 1999).

Na literatura existem varios modelos matematicagpkes que concordam com 0s
resultados experimentais para verificar qual é @amsmo ou etapa limitante em cada
processo adsortivo especifico (VASQUES, 2008). izeos varios modelos cinéticos, os que
serdo estudados neste trabalho sdo: Cinética dedd®dé Ordem; Cinética de Pseudo 22
Ordem e Difuséo intraparticula.

Cinética de Pseudo 12 ordem

Uma analise simples de cinética de adsorcédo éagaéqupseudo 12 ordem apresentada
na Equacao (2.1) (GULNAEt al, 2005; HO e McKAY, 1998).

d
ok -a) (2.1)
onde k; é a constante da velocidade de adsorgéo pseuciald (L.HY); t é o tempo de

adsorcéo (h);g.e g, sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio eempdt, dados em

(mg.g").
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Apos a integracdo e aplicacdo das condigges 0, t = 0; quanday, = ¢, t = t, tem -

se a Equacao (2.2).

k
lo —q,) =logg, ——2—t
g(g. —q,) =logq, 2303 (2.2)

A Equacdo (2.2) é uma das equacdes mais usadas patacidade de adsorcdo de
soluto em solucéo liquida (HO e McKAY, 1999).
Através da Equacdo (2.2), apresentada na formaribeela, pode-se por meio do

gréfico delog(q,—q, ) versust encontrar os valores dge k.

Cinética de Pseudo 22 Ordem

Baseada na adsorcdo de equilibrio, a equagcdo p28umtolem pode ser expressa na
forma da Equacéo (2.3) (HO e McKAY, 1999; GULNAFZal, 2005).

d
k@ -a)’ 23)

Integrando, nos mesmos limites da Equacéo (2.2yuacao pode ser apresentada na

forma da Equacéo (2.4).

! —i+kt (2.4)
(qZ_qt) d, ’ .

A Equacgéo (2.4) pode ser linearizada, obtendoEsguacao (2.5).

Lol (2.5)
G k' G '

ondek,e g, podem ser obtidos do grafico tleg, versust. A variavel k, é a constante da
velocidade de adsorgéao pseudo 22 ordem (ﬂ;hn)lng € a quantidade adsorvida no equilibrio

(mg.gY).
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A velocidade de adsorc&o inicial, (mg.g*.h™) pode ser calculada pela Equacéo (2.6).

h=k,q,” (2.6)

Cinética da Difusdo Intraparticula

A etapa limitante do processo de adsorgédo podessequéncia de um mecanismo de
difuséo intraparticula muito lento, sendo a etapaadsorcdo sobre a superficie interna um
processo instantaneo (HO e McKAY, 1998; KEI€Hal.,2004). Neste caso, a adsorcao seria

dada por uma equacao simplificada (Equacao 2.7).

G =kt 2.7)

A velocidade da difusdo dentro da particula € abfir linearizagdo da curva
q, =k, (tY?). Tais graficos podem apresentar uma multilinedegdandicando que duas ou

mais etapas limitam o processo de adsor¢cdo. A penetapa € a adsorgdo instantanea ou
adsorcdo na superficie externa. A segunda etapsestagio de adsorcdo gradual onde a
difusédo dentro da particula € a etapa limitanteer8eira etapa é o estégio de equilibrio final,

onde a difusdo dentro da particula comeca a dimidavido a concentragfes extremamente
baixas do adsorbato na solugcéo (CH&MNI, 2003).

A Equacéo (2.7) considera um transporte difusiva,fémula linearizada é utilizada
para calcular o parametro da constante da velogigada difusdo dentro da particula)(k
dado em mg.g.(h"3)™. Em todos os casos, a boa qualidade das retatashdi dada pelo
coeficiente de correlacdd RVASQUES, 2008).

2.4.4.1 Modelo da Difusdo Homogénea

Existem trés modelos que podem ser utilizados pepeesentar a difusdo em um
sistema de adsorcdo. O modelo da camada limite, Iimddedifusdo homogénea e o modelo
de transferéncia de massa no filme e poro.

Neste trabalho, sera utilizado o modelo de difusdmdgénea para determinar a

difusividade dos compostos organicos em carvaadiiv
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O mecanismo de difusdo resulta de um estudo daggsos difusivos envolvidos. A
situacdo mais simples é aquela em que a velocidadmisor¢do € controlada pela difuséo
dentro das particulas. Nestas circunstancias, [Etea®s isotérmicos e particulas esféricas,
considera-se que 0 Unico acumulo acontece na fdiska $10 interior dos poros, ou seja, o
adsorbato do interior do poro adsorve instantanetm®u seja, 0 controle € somente por
difusao interna (RUTHVEN, 1984).

A Equacéo (2.8) é utilizada para o célculo do cisite de difusdo homogéneb,,

através de ajuste dos dados experimentais.

oq 1o, aqj
—==—|r’D,— 2.
ot r? ar[ or (2:8)

Com as seguintes condi¢des de contorno:

=0 (2.9)

r=0

_ A PO e
qr0)=qo; qlr,,t)=qo; [Grj

A solucédo analitica geral da Equacao (2.8) é gada

q (Co-0) 6 & 1 -n°z°D.t
e —1-—S —exg — = "5 2.10
g (C-C,) p nZ:;nz r? (2.10)
onde 1 éa fracdo adsorvida na fase sélié(l%% é a fracdo removida da fase fluidaé
de e

a posicao no raio em relacdo ao centro da partécurisiderada esférica em (crh)é o tempo
(s), D, é o coeficiente de difusdo homogénea em?@nen é o nimero de termos do
somatorio.

Esta expressdo converge rapidamente na regido ng@dotempos, desde que 0s
grandes termos da soma tornem-se pequenos, tassra@bgquacao (2.11):

(Co-C) 6 _ [-7°Di
o) ex;{ e } (2.12)
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A Equacéo (2.12) mostra que, para regiao de loteyppos de contato, obtém-se os

valores deD, a partir dos graficos cinéticos monocomponentesikicomponentes para 0s

primeiros instantes da adsor¢édo (RUTHVEN, 1984).

g _(Co-C) 6 (Dt e
qe‘(c—ce)‘&( j =

r
A taxa de transferéncia de massa no filme liquidtagnado sera apresentada

posteriormente.

2.4.5 Termodinamica de Adsorcao

As isotermas de adsorcéo fornecem a quantidadkiide fdsorvido por unidade de
massa de sélido. O numero de mols de um fluidonmessa de um adsorvente é funcéo da
pressao, da temperatura, do fluido e do solido (&R} 2002).

Quando um adsorvente esta em contato com um flpidopossui uma determinada
composicao especifica, o equilibrio da adsorcdontace depois de um tempo

suficientemente longo. Neste estado, a relagdoe eatrquantidade adsorvidg, e a
concentracdo da fase fluida, a uma dada temperatura é chamada de Isotermauilé#a

de Adsorcao.
As Isotermas de Equilibrio de Adsorgéo indicam:

e Como o adsorvente efetivamente adsorverd o solseeepurificacdo requerida pode
ser obtida;

¢ Uma estimativa da quantidade maxima de soluto caasorvente adsorvera; e

e InformagBes que determinam se o adsorvente podeceapmicamente viavel para a

purificacdo do liquido.

Em 1945, Brunauer classificou as isotermas de ieqgoilpara adsor¢cdo de vapor em
cinco formas principais como mostra a Figura 2.B(BLCANTE JR., 1998). A isoterma
tipo | é classificada como tipo Langmuir e é caedezada por uma aproximag¢do monotdnica
para um limite na capacidade de adsorcdo que pomds a formacdo de uma camada
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completa. Este tipo € encontrado em sistemas eno gasorbato € quimissorvido. Este tipo
de isoterma tem sido observado para adsorventeéspoiosos em que 0s capilares tém uma
largura de somente poucos diametros moleculares.

A isoterma tipo Il é caracterizada pela formacaarudtiplas camadas de moléculas
do adsorbato na superficie do solido. Este tipa& §uconhecido como BET (Brunauer,
Emmett e Teller), tem sido encontrado em sistenma s@lidos ndo porosos. Embora tanto a
isoterma tipo Il quanto a tipo Il tenham sido abveelas para sélidos ndo porosos, a isoterma
tipo 1l é uma forma relativamente rara. Ambas ¢adn a formagcédo de multiplas camadas. E
finalmente, as isotermas do tipo IV e V sédo enamtats em sistemas com sélidos porosos.

Figura 2. 5 -Classificacéo de Isotermas segundo Brunauer. (FOA€ALCANTE JR., 1998).

Uma isoterma do tipo IV sugere a formacao de daasadas superficiais, quer sobre
uma superficie plana ou sobre a parede de um poito maior do que o diametro molecular
do adsorbato (RUTHVEN, 1984).

Véarios modelos matematicos tém sido propostos gasarever o equilibrio em um
processo de adsor¢cdo. Em adicdo, para a adsor¢cdnoeocamada e multiplas camadas,
modelos tém sido desenvolvidos para descrevercdiéisaem que o adsorbato é retido em
sitios especificos ou é mével sobre a superficied$orvente.

2.4.5.1 Modelos de Isoterma de Adsorcéo

Para descrever a taxa global de adsorcdo em cativ@olo, € necessario entender o
processo de transferéncia de massa, e também cotemento de equilibrio dos sistemas
envolvidos. Este topico aborda a adsorcdo de bgailem fase liquida para descrever o
comportamento do sistema mono, bi e tricomponesitedado neste trabalho.
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2.4.5.1.1 Isoterma de Adsorcao para Sistemas Moneaponentes

- Isoterma de Langmuir

Foi o primeiro modelo de isoterma no qual se assunuobertura de monocamada na
superficie do adsorvente. Foi proposta por Langrenir 1918. A isoterma de Langmuir é um

modelo tedrico cuja expressdo matematica fundansentas seguintes hipbteses:

e Todos os sitios do sélido tém a mesma atividade @adsorcéo;
e Nao existe interacdo entre as moléculas adsorvidas;
e Toda adsorgédo segue 0 mesmo mecanismo, e cadaveadsocomplexo tem a

mesma estrutura;

e E vélida para a adsor¢do em monocamada numa sigeydie contém um nimero
finito de sitios idénticos de adsorcdo (McKAYal, 1982).

O modelo assume energia de adsorcdo sobre a sigarfiforme e nenhuma
transmigracdo do adsorbato sobre a superficie osassim tem-se a equagcdo de Langmuir
(Equacéo (2.13)):

_ qmaxbL Ce

Ge="p b, C,

(2.13)

onde g, (mg/g) é a quantidade adsorvida na fase solijaa concentracdo na fase liquida no
equilibrio (mg/L), q,., (Mg/g) eb,_ (L/g) s&o os parametros de Langmuir. A variaggel,
representa a maxima capacidade de cobertura dacammada eb, € o parametro de
afinidade, sendo que,, esta relacionada com a constante de equilibricadgmuir através

da Equacéo (2.14):

K L: qmaxbL (2 14)
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A constante de equilibritK, pode ser usada para determinar a entalpia decadsor
(-AH), quando se tem trés pontos para temperatura, asaequacao de Clausius-Clapeyron

(McKAY, 1982).

K, = Aexpl-AH/ ) (2.15)

Valores negativos d€—AH) indicam que calor é liberado durante o processo de

adsorcdo e valores positivos do calor de adsorpd@am que calor € abstraido das
vizinhangas. A analise da forma da isoterma perpiiever se a adsorcdo é favoravel ou
desfavoravel.

Quando as concentrac¢des utilizadas sdo muito baix@smob, C,é muito menor do

gue a unidade, e entdo a Equacao (2.13) se retaz pa
e = Umaxb, Ce (2.16)

Os parametros de Langmuir podem ser expressosramas de um fator de separacao

adimensional R _, definido pela Equagéo (2.17) podendo assim, @avalforma da isoterma.

1

Ro= 1+b.C,)

(2.17)

O valor deR _indica a forma da isoterma, de acordo com a T&héla

Tabela 2. 6 -Fator de separacao e tipo da isoterma.

Fator de Separaca&® Tipo de isoterma
R >1 Desfavoravel
R =1 Linear
0<R <1 Favoravel
R =0 Irreversivel
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- Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, 1926, dada pela Equagal8) considera a adsor¢cdo em
multicamadas e é util para descrever a adsorcasuperficies altamente heterogéneas e, em
muitos casos, fornece uma representacéo do equitibradsorgcéo de um Unico soluto melhor
do que a isoterma de Langmuir (FRI€EZal, 1981), sendo que o calor de adsorcdo depende
da concentracdo na fase sélida.

1
0o = K- Cone (2.18)

onde k. e n. sé@o os parametros empiricos de Freundlich. A désgam desta isoterma
empirica é que ela ndo se reduz a Lei de HenrneeotracBes proximas de zero (FRIGZ
al., 1981) e sua aplicabilidade é restrita a um imtlerde concentracdo limitado. O expoente
n. da uma indicacéo se a isoterma € favoravel ou dwsfeel. Valores den. no intervalo

de 1 a 10 representam condicdes de adsorgéo faorav
- Isoterma de Langmuir-Freundlich

Por causa do sucesso limitado do modelo de Langemimpredizer o equilibrio da
mistura, varios autores tém modificado a equac&dnp@mducdo de uma expressado na forma
de Freundlich. Este modelo une a equacao de Landtedrica) com o modelo de poténcia
de Freundlich (experimental) para representar metisodados. O modelo tem a seguinte
expressdo matematica: (RUTHVEN, 1984).

_ quFbLFCemLF (2'19)
1+b, C™

e

ondem,. € uma constante do modelo.

- Modelo de Radke-Prausnitz

Uma equacdo empirica com trés parametros foi ptagpms Radke e Prausnitz (1972)
para descrever os dados de equilibrio em fasedfiquéra uma vasta gama de concentragdes.
A Equacgéo (2.20) apresenta o modelo proposto (KOUYOUMJL992):
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K.C (2.20)

ondeK,, F e N, sédo constantes, <1.

Embora empirica, a equacdo de Radke e Prausnitzdeas propriedades importantes
que faz com que ela seja adequada para muitosmastale adsor¢cdo. Em baixas
concentragbes é reduzida a isoterma linear. Ens abbacentracbes de soluto, torna-se a
isoterma de Freundlich e, em um caso especiaNde0, torna-se a isoterma de Langmuir.

Os trés parametros sdo estimados por um ajustdstistatndo linear dos dados
experimentais.

Para todos os casos, a quantidade de contamindsoevislo no equilibrio,q,, em

cada sistema, é calculada pela Equacao (2.21¢atde/um balanco de massa, considerando

gue o contaminante que ndo se encontra na solst@adsorvido na fase solida.

~V(Co-Ceg) (2.21)
M

ondeV (L) é o volume da solucgédo inicia;o (g/L) € a concentragdo inicial da solucéig
(g/L) é a concentracdo da solucdo obtida no equilib M (g) é a massa de adsorvente

presente em cada sistema.

2.4.5.1.2 Isoterma de Adsorcao para Misturas

Muitos sistemas de adsor¢do, na pratica, principaienaqueles de tratamento de agua
potavel e residuarias, contém mais de um componémtretanto, dados de equilibrios
monocomponentes sdo de importancia primordial pareelacdes e predi¢cdes de equilibrio
multisoluto quando se trabalha com tal sistema (KOUMDJIEV, 1992).

Nesta secao serédo apresentados alguns modelosigtanaa multisoluto.
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- Modelo baseado na isoterma de Langmuir

O modelo classico para a adsor¢do multicomponehtsé&ado nas mesmas hipoteses
do modelo monocomponente. A equacéo foi derivamagmamente por Butler e Ockrent, em
1930 (KOUYOUMDJIEV, 1992).

Para o modelo de Langmuir em sistemas multicomgesgneva-se em conta a
resisténcia do outro adsorbato presente, a paotir dhdos experimentais obtidos, e é
apresentada na Equacao (2.22) (RODRIGUES e KERKHO%¥):

i qmax,i bL,i Ce,i

e K
1+ Z b, .C.,
=1

(2.22)

ondek ei séo os numeros de componentes e as constqpies b, séo obtidas dos dados

de monocomponentes. Este modelo é frequentemeade umas estudos mostram que muitos

casos nao apresentaram boas correlacbes com csalquzimentais.
- Modelo baseado na isoterma de Freundlich

Uma extensdo da isoterma de Freundlich para sstele dois solutos € proposta por

Fritz et al. (1981), como mostrado nas Equacdes (2.23 a) 8 (-2

bl+bl1l

aCq

— 2.23 a

qel Celbll + alzcezblZ ( )
a2C62b2+b22

o = 2.23b

q 2 Ce2b22 + a21Celb21 ( )

As constantesy, a,, b, e b, séo determinadas pela isoterma de Freundlich die ca
sistema monocomponente (puro) pela Equacgao (2.18) eutros parametros sao obtidos
através da correlacdo dos dados do sistema bisgdatwlo o método dos minimos quadrados.
A descricdo da adsorgdo em sistemas multisoluta® @mvolver efeitos interativos e
competitivos das varias espécies adsorviveis (FRITA, 1981).
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- Modelo baseado na isoterma de Langmuir-Freundlich

A derivagdo dada na Equacao (2.19) nesta sec¢éo gmvdiacilmente estendida para
sistema multicomponente. O resultado da express&ogpisoterma é:

quF,ib Coi ™

L,i e

Ger = (2.24)

1+ Zn:bLF Ce M

i=1

onde (- € b, sao obtidos dos dados de monocomponentes. Emtimasejam

termodinamicamente consistentes, essas expressesmostrado fornecer boa correlagao
empirica dos dados de equilibrio binarios (RUTHVEBI&4).

- Modelo baseado na isoterma de Radke-Prausnitz

Mathews (1975), estendendo a isoterma de Radkesfitaupara adsorcao
multicomponente, propds a Equacéo (2.25) (KOUYOUNLY] 1992).

Kr,iCe,i
qei = K K (2 25)
1+ I’,J‘ Ce -lfNryj .

r,]

Nesta equacao, as constant&s, F e N, sdo calculadas a partir dos dados
monocomponentes para cada soluto na solugéo.

Outras isotermas de adsorcéo utilizadas sao: matete Sips (AL-ASHEHet al,
2000), isoterma de Toth (KHABK al,, 1997) e isoterma de BET (KHA&t al, 1997), etc.

2.5 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Numa coluna de adsorcao em leito fixo, os fatoresafetam as curvas de ruptura, 0s
perfis de concentragéo na fase fluida e no adst@yero conceito de zona de transferéncia de

massa Sao importantes para compreender seu compotta
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Os fatores que afetam a forma da velocidade das<€wau frentes de adsor¢cao podem
ser divididos em trés grandes classes: fatoresotin@micos, fatores cinéticos, e fatores
fluidodinamicos.

Os fatores termodindmicos sdo aqueles que detamméndistribuicdo de equilibrio
dos solutos adsorvidos, entre a fase fluida e @dgada. Abrangem a concentracgéo total do
fluido, a porosidade do leito e da particula eaca@ade do adsorvente como uma fungéo da
concentracao do fluido, pressao e temperaturas lgtamacoes estao contidas nas isotermas
e sao fatores essenciais para o estabelecimentelatadade e forma da frente de adsorcéo.
Quanto maior for a capacidade de adsorcdo, mais léaa velocidade da frente (CERUTTI,
2007).

Os fatores cinéticos sao aqueles que governam axidatle de transferéncia dos
solutos do fluido para o sélido ou do sélido parftuinlo. Essa transferéncia é essencialmente
de natureza difusional, e é afetada pela fluidodicd local nas vizinhangas da particula.
Uma baixa velocidade de transferéncia resulta gemte no alongamento da frente de
adsorcao.

Os fatores fluidodindmicos podem ter diferenteges como, efeitos laminares,
efeitos turbulentos, efeitos geométricos (canaidddea heterogeneidade de empacotamento)
e instabilidades fluidodinamicas (devido a difesende densidade e/ou viscosidade). Todos
esses efeitos tendem a aumentar o tempo de residdas moléculas do soluto e,
consequentemente, alongar a frente (CERUTTI, 2007).

A possibilidade de predizer a capacidade dinamaceadlina, sem recorrer a extensivas
experimentacdes, pode representar uma relevamemma, e favorecer aspectos relacionados
a seguranca (GUELLI U. DE SOUZ& al, 2004).

Um dos elementos mais importantes associados giguae uma coluna de adsor¢ao
de leito fixo é predizer quando esta coluna alc@ngaponto de saturagdo para um dado
conjunto de condicbes de um afluente. A descrigitada de transferéncia de massa para o
adsorvente pode ser obtida através das curvagptigauEstas sdo obtidas passando o fluido
gue contém o adsorbato através da coluna empacotadaadsorvente monitorando a
concentragdo de saida. Uma curva de ruptura tpétzeda como a raz&do entre a concentracao
do efluente Csaig pela concentragéo de afluenté.faq9 versus o tempo (BORBAt al,
2006).

A Figura 2.6 apresenta uma tipica curva de rugoraoluna de leito fixo.
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Figura 2. 6 -Curva de ruptura em coluna de leito fixo.

Inicialmente, a maior parte da transferéncia desmaxorre proxima a entrada do
leito, onde o fluido entra em contato com o adsuteeCaso a fase sélida esteja livre de
adsorbato no inicio da operacdo, a concentracgdomdsmo na fase fluida decai
exponencialmente com a distancia para um determinastante de tempo. Depois de
decorrido um intervalo de tempo, o adsorvente pnéxa entrada torna-se saturado e a maior
parte da transferéncia de massa ocorre dentratdo@formato da curva de ruptura ao longo
do eixo do tempo depende da capacidade de adsagaooluna, da concentragdo de
alimentacéo e da vazao de alimentacao (BORB&l, 2006).

2.5.1 Capacidade de Adsorcéo da Coluna

O célculo da capacidade de adsorcdo em colunastddixo pode ser obtido fazendo-
se um balanco de massa na coluna, e monitorandmeemracdo na saida da coluna em
funcdo do tempo. Para efetuar este calculo € ria@eggrantir que a coluna esteja saturada,
isto é, a concentracdo na saida da coluna é igeahéentracdo de alimentacdo. Logo, a
capacidade de adsorcao da coluna pode ser re@@sqela Equacgéo (2.26).
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t
0. - cl\(;IQ Iil_ Cg"’a]dt— VLiALCo (2.26)
0 0

sendo queg,,,, € a capacidade de adsorcdo do adsorvente (ng/g), € a concentragdo do
adsorbato na fase fluida na saida da coluna (m@}.)¢ a concentracdo de alimentacdo na
fase fluida (mg/L),M é a massa seca de adsorvente (¥ a vazao volumétrica da fase

fluida (L/min) eV, é o volume do leito (h (BORBA et al, 2006).

2.5.2 Efeitos da Dispersao Axial em Coluna Adsortay

De acordo com Lus (2006), o efeito da dispersaalapode ser atribuido
principalmente a dois mecanismos: a difusdo makecela mistura turbulenta que surge
devido a separacdo e recombinacdo dos fluxos aor ras particulas adsorventes. O
coeficiente de dispersdo axial utilizado na simiidados resultados pode ser expresso pela

Equacgéo (2.27), conforme citado em Ruthven (1984).
Dy = 71D + 27,1V, (2.27)

onde y, e y, sdo constantes que normalmente tem valores de 0,3. Essas constantes

representam, respectivamente, a dependéncia daigede do leito e a turbuléncia do

sistema.

2.5.3 Resisténcia a Transferéncia de Massa em Cadude Leito Fixo

Nos processos de adsorcédo, a transferéncia de magstve uma fase fluida e uma
fase estacionaria denominada adsorvente. Na adsaittdnsferéncia de massa ocorre da fase
fluida para a fase estacionaria.

As particulas de adsorvente geralmente tém umatestrde poros bidispersos, como
indicado na Figura 2.5, e podem, portanto, ser idersdas como oferecendo duas
resisténcias difusionais internas para a transt@é&le massa em adic¢ao a resisténcia no filme
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liguido externo que esta em principio sempre pteseras particulas de adsorvente
(RUTHVEN, 1984).

Microporos do
adsorvente

MMacroporos

Filme ligmdo
extelrno

Figura 2. 7 -Diagrama esquematico de uma particula de adsorvente

Com relacdo as resisténcias a transferéncia deareassim processo de adsorgdo em
leito fixo, geralmente, tanto a resisténcia a tiendicia de massa no filme liquido externo
guanto a difusdo interna afetam a taxa de adsagéoolunas de leito fixo (BORBAL al,
2006).

Na descricdo de processos de adsorcao, uma exsmtiacée da taxa de transferéncia
de massa dentro das particulas de adsorvente ieftegqnente requerida. Contabilizar todos
0S mecanismos presentes no processo de adsorc@o ey grande esforgo para resolver as
equacgdes governantes.

Outro caminho, além do apresentado no item 2.4afa mlescrever a taxa de
transferéncia de massa intraparticula, é considegparticula como um sélido homogéneo em
gue o adsorbato se difunde de acordo com a sedeinda Fick, representada pela Equacéo
(2.28). Quando um perfil de concentracdo parabdlieotro da particula € considerado, a
integracéo desta equacgéo conduz a uma forca nioga (LDF) para transferéncia de massa
(AZEVEDO e RODRIGUES, 1999):

5
Eq - D,V (2.28)

O coeficiente de difusdo é definido como a mobi&ado soluto no meio, governada
pela interacdo soluto/meio. A primeira lei de Fadsocia o coeficiente de difusao ao inverso
da resisténcia a ser vencida pelo soluto, que érgatla pela interacdo soluto/meio
(CREMASCO, 1998).

O coeficiente efetivo de difuséb, aparece em razdo da natureza tortuosa do solido

poroso. Esse coeficiente depende das variaveisnfuenciam a difusdo como temperatura,
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pressao e das propriedades da matriz porosa: gadesi, e tortuosidade,. O coeficiente
efetivo de difusdo é representado pela Equacé®)(@CREMASCO, 1998):

€
D, =D,y Z (2.29)

onde 7 é a tortuosidade da particula de adsorvente,e é a difusividade molecular do

soluto na mistura em (&/min).

Na modelagem matemética de processos de adsongdoessario conhecer o perfil de
concentragdo no interior da particula de adsoryemtegual € obtido pela resolucdo do
conjunto de equacfes que representa a transferdameiemssa na fase fluida e pela resolucéao
da Segunda Lei de Fick. A obtencdo de solucdesslesjuacoes em geral sdo laboriosas e
complexas (BORB/At al, 2006).

Nos processos de adsorgdo em leito fixo, a resist@ndifusdo do adsorbato no filme
externo é outra etapa freqiientemente presentesigtéecia no filme externo é influenciada
por condigBes hidrodindmicas do sistema, como gemplo, a vazdo volumétrica. Porém,
mudancgas em variaveis como a concentracdo de atigienndo deve afetar a resisténcia no
filme liquido externo, mas sim a resisténcia asfifuintraparticula.

O coeficiente de transferéncia de massa no filnmeres, k,;, & definido como o

inverso da resisténcia a transferéncia de massrimgntada pelo soluto para se mover do
seio da fase fluida, através da camada limite ger§igie (filme externo), para a superficie do

adsorvente. Logo, um aumento no valor kle promove um decréscimo na resisténcia a

transferéncia de massa (STEPHE&MI, 2005).
O grupo adimensional apropriado para caracterizaarsferéncia de massa no filme
liquido externo é o niumero de Sherwood, definida gguacao (2.30).

sh= Jo1

AB

(2.30)

Para elevados nameros de Reynolds o efeito comwetbrna-se significante e a
correlagéo toma a formdh= f (SgRe) (RUTHVEN, 1984).
Usualmente, o coeficiente de transferéncia de masséilme externo é estimado

através de correlacdes empiricas.
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Na Tabela 2.7 estdo apresentadas algumas correlag@piricas encontradas na

literatura.

Tabela 2. 7-Correlacdes para determinagdo do coeficiente defei@ncia de massa no filme quui@q )

com

Autor Correlacéo Validade Observacoes
Colburn (1934) |~ K, p¢ g~ Sh jo é o fator de Colburn definido
JD - G - 1 k
3
ReSc como f—'OFSCM', Sc é o
G
nimero de Schmidt; Sh é o
p kfdp
nuamero de Sherwoo e
AB
Re € o nimero de Reynolds
Yoshida j, = 091y Re ** Para Re<50 v € o fator de forma, sendo
i, = 061y Re " Para Re>50 igual a 1 para esfera perfeita e
apresenta valores menores para
formas ndo esféricas.
Wilson e She 109 RE g0 Liquidos, entre
Geankopolis & 0,0016<Re<55
(1996)
Wilson e She 025 RE%% G0 Liquidos, entre
Geankopolis g 55<Re<1500
(1996)
Wakao e 06 1 Para Para liquidos e gases,
unazkri - <Re< efeitos de dispersao axial.
E Kri Sh=20+11Re™ S¢ 3<Re<10 ¢ de d |
(1978)
Gnielinski 1 1Y\ Para Solucdes aquosas
— 2
(1978) Sh=| 20+ 0,644Re? Sc3 Re<100

[1+15(1-¢)]

Fonte: Dados compilados de COONEY (1999) e ROBE&TS. (1985).

Em colunas de adsorgéo de leito fixo, 0 niumero eégnBlds (Re) e o niumero de

Schmidt (Sc) sao definidos pelas seguintes expressoes:
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dv
Re= 2% (2.31)
u
S :E H ] (2.32)
PeDag

sendo quep. € a massa especifica da fase fluida (Gcm é a viscosidade da fase fluida
(g/cm.min), d, € o diametro equivalente da particula de adscevénn) eG € a vazao

massica da fase fluida (g/min).

2.6 ABORDAGENS A MODELAGEM MATEMATICA

Os modelos matematicos sdo de suma importanciaojetgie colunas de leito fixo,
bem como de outros equipamentos. Os modelos sdosusath a finalidade de diminuir os
custos de um projeto, pois 0s mesmos podem setadals atraves apenas da obtencdo de
dados experimentais em escala laboratorial.

As equacOes diferenciais de balanco de massa paedeumnto de volume na coluna
de adsor¢do na fase fluida e na particula de agisteyvque representa a taxa de adsorgéo,
fornecem o ponto de partida para o desenvolvimel@oum modelo matematico para
descrever o comportamento dinamico de um sistenadsiercdo em leito fixo (RUTHVEN,
1984). Os modelos matematicos geralmente diferera shpela escolha da taxa de adsorcao,
pois no balango de massa na fase fluida, geraln@eateca alteracdo é a negligéncia ou nao
da dispersao axial. Dependendo da complexidade dukelos, estes podem ter solucéo
analitica ou numeérica.

Quando o objetivo do modelo é determinar apenasngpedamento de ruptura de
uma coluna de adsorc¢ao, o uso de modelos simpldggue evitam a necessidade de solugao
numeérica parece ser mais adequado (CHU, 2004).

Os modelos com solucdo analitica sdo muito usad@srppresentacdo da curva de
ruptura. No entanto, estes modelos possuem a ¢i&intde serem Uteis apenas para sistemas
monocomponentes e, além disso, para que seja pbasibtencdo de solucdes das equagdes
diferenciais parciais sdo necesséarias muitas dioggbes na construcdo do modelo, tais
como a consideracao de isoterma linear e da d&persal negligenciavel.

No caso geral, um modelo matematico considera @$i&p axial na dire¢édo do fluxo

da alimentacéo, resisténcia a difusdo no filmeidiguresisténcia a difusédo intraparticula, a
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qual pode incluir difusdo no poro e na superfieigsinética de adsorcdo na superficie do
adsorvente. Devido a néo linearidade associada cexpr@ssao do equilibrio, a solu¢do do
sistema de equacdes diferenciais parciais s6 pydegtda numericamente (CHU, 2004).

2.6.1 Modelos de Adsorgcédo em Colunas de Leito Fixo

Em geral, os modelos mateméticos podem ser clees$ifs como: modelos de
parametros concentrados e modelos de paramettobuligos.

Os modelos de parametros distribuidos, no caso ste@b em colunas de leito fixo,
levam em conta o perfil de concentracdo do soletdrd do adsorvente, conforme mostra a
Equacéo (2.33):

g 10 aq
> :r_za_[Defrzgj (2.33)

Todos os sistemas reais sdo distribuidos, mas eneginente as variacdes séo
relativamente pequenas, e entdo podem ser ighordassistema pode ser considerado
concentrado (BORBAt al, 2006).

O uso de parametros distribuidos na andlise de gtens dificulta a solucéo
numérica, mas o modelo resultante pode represem@ detalhadamente um determinado
sistema. No entanto, este detalhamento dificultdugdo mateméatica.

Liapis e Rippin (1978) modelaram a remocdo de domponentes (2-butanol, t-
amylalcohol) de uma solucao diluida, em colunagede fixo, usando como adsorvente o
carvao ativo. Os efeitos de transferéncia de massaidos no modelo foram: difuséo
intraparticula, difusdo no filme liquido e dispersdxial. As consideragfes essenciais do
modelo foram: coeficientes de difusédo e dispergiwstantes, porosidade constante, ndo ha
gradiente de concentragdo radial no leito e asicpdas do adsorvente sdo esféricas de
tamanho uniforme e estrutura homogénea. A difustkagarticula € assumida ocorrer dentro
do liguido contido nos poros do adsorvente. O dayiglifoi representado pela isoterma de
Fritz e Schlinder. Os coeficientes de dispersdol axias coeficientes de transferéncia de
massa no filme foram estimados a partir de cor@elk¢enquanto que os coeficientes de
difusdo no poro foram ajustados através de expatosem batelada.
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Gomez-Salazaet al. (2004) aplicaram o modelo de difuséo filme-poreapaimular a
adsorcdo de cadmio de solugBes aquosas usandoadtsoovente a resina SOLAD- IV em
colunas de adsorcédo de leito fixo. O proposito destigo foi mostrar a importancia do
calculo do perfil de concentracdo dentro das pdascde adsorvente predizendo assim o
desempenho da coluna. Foram realizados experimdatadsorcdo de equilibrio e cinéticos,
em batelada e em colunas de leito fixo, para dé@tarnos seguintes parametros: constantes
de equilibrio de adsorcéo, coeficiente de transt@aéde massa no filme e coeficiente de
difusdo no poro. O balanco de massa no seio ddléada negligenciou a disperséo axial e
radial, e considerou a velocidade superficial camtst O balanco de massa na fase sélida
considerou significantes as resisténcias a tradsfea de massa interfase e intrafase. Os
resultados obtidos pelos autores indicaram quduséati dos ions de cadmio nos poros do
adsorvente controla o processo de adsorcéo.

Ko et al. (2001) aplicaram o modelo de difusdo filme-poroaparadsorcéo de dois
ions de metais pesados (cobre e cadmio) usando edsmrvente o carvdo de 0sso em
colunas de adsorgdo de leito fixo. Esse modelon@ssyue a fase solida consiste de um
emaranhado de pequenos poros, e assim o adsoifoaitieddo seio da fase fluida para dentro
dos poros e a adsorcao ocorre na superficie intirreadsorvente. As trés varidveis ajustadas
neste modelo foram: o coeficiente de transferédeianassa externo, a difusividade efetiva e
a capacidade de sorgdo do leito. Estimaram o deetiec de transferéncia de massa externo
através de correlacdes presentes na literaturafusivilade efetiva através do ajuste do
modelo aos dados de curva de ruptura experimergatagpacidade de sorcdo do adsorvente
foi determinada a partir de dados de equilibrio leatelada. Realizaram uma analise de
sensibilidade para determinar a influéncia desteérpetros no modelo e encontraram que a
capacidade de sorcdo governa o tempo de ruptuedloaa, enquanto que a difusividade
efetiva controla a inclinagdo da curva de ruptiatretanto, a curva de ruptura nao foi
afetada significativamente pelo coeficiente dedfen@ncia de massa no filme na anélise dos
parametros.

Critendenet al. (1978) desenvolveram um trabalho com o intuitoefmar o modelo
matematico preditivo, MADAM (Michigan Adsorption Dgsiand Applications Model), para
0 projeto e controle de colunas de adsorcdo de fie, usando como adsorvente o carvao
ativo. O modelo matematico MADAM tem as seguintessieracfes: (i) resisténcia a
transferéncia de massa no filme liqguido ao redopaticula de adsorvente, (i) equilibrio
local de adsorcdo na superficie do adsorventei)ed{iisdo na superficie como processo
predominante na transferéncia de massa intraplartieste modelo leva em conta o perfil de
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concentragdo dentro da particula de adsorventea®obnsideracdes inerentes ao modelo sao
as seguintes: (i) o fator de tortuosidade podenselido como o raio da particula e incluido na
medida do coeficiente de difusédo efetivo, (ii) andicdes de solucdo diluidas prevalecem;
desta forma nenhum termo de fluxo de massa € retessa equacdo de difusdo na
superficie, (iii) os coeficientes de difusdo nad@atelem da concentracdo e (iv) existem
somente gradientes de concentracdo na direcaotdnl da fase fluida. O perfil de
concentragdo intraparticula na fase sélida foiickenado idéntico para todas as particulas em
uma altura particular do leito, pois, segundo @dtmet al. (1978), elas estdo expostas as
mesmas condigcdes de concentragcdo na solucdo. Omgiend de transferéncia de massa
foram ajustados independentemente para os sohdosduais usando o sistema de batelada
(difusividade efetiva) e correlagbes da literat(oaeficiente de transferéncia de massa no
filme). Uma das restricbes deste modelo € que s$einae que 0s solutos se difundem
independentemente, através do filme liquido queacamarticula de adsorvente e para dentro
da particula. Devido a altos numeros de Sherwoodatos autores concluiram que a etapa
de difusao intraparticula governa o processo asfieeéncia de massa.

Abdel-Jabbaet al. (2001) empregaram um modelo que considera a d&perdal, a
resisténcia do filme liquido e a difuséo intragand para descrever a biossor¢do do cobre em
coluna de leito fixo usando musgo como biossorve@te parametros ajustaveis do modelo
matematico foram os seguintes: dispersdo axiafficiee de transferéncia de massa no
filme liquido externo e o coeficiente de difusaetib.

Chatzopoulos e Varma (2005) avaliaram a adsorcadessorcao em fase aquosa do
tolueno em leito fixo de carvao ativado Filtras8A® (F-300) a 25°C, onde investigaram a
influéncia de diferentes condigcbes de operacdoinAndica do processo foi descrita com
sucesso usando um modelo homogéneo para a partleuldifusdo na superficie com
transferéncia de massa externa e um coeficientidflsfio na superficie que aumenta com o
aumento de cargas da superficie. O modelo tambéiiceaxpa adsorcédo irreversivel do
tolueno em F-300. Os parametros da isoterma de @tsoo coeficiente de difusdo na
superficie e sua dependéncia da concentragcdo narfisigp foram determinados
independentemente em estudos de adsorcdo em batéladvalor do coeficiente de
transferéncia de massa externo como uma funcéddichero de Reynolds foi determinado
com o ajuste das curvas breakthrough de adsorg@ofracdo da adsorcao de tolueno
irreversivel como uma funcdo do aumento da superfiacial foi encontrada da curva

breakthrough de dessor¢édo. O uso destes paramettosndporte e de equilibrio no modelo
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permitiu 0 sucesso da descricdo de taxas experamsatd adsor¢cédo e de dessorgao do tolueno

em leito fixo em F-300, em diferentes condicbespleracao.

2.6.2 Estudo da Adsorcéo para Sistema Multisoluto

No geral, pesquisas para remo¢do de compostos ivganolateis tém sido
focalizadas para componentes puros. Entretantapspioblemas na adsorcao, que aparecem
na pratica da engenharia, envolvem misturas de astop. Medicdes experimentais de
equilibrios de adsor¢cdo multicomponente sdo coemdis e tediosas para se analisar,
especialmente quando o niumero de componentesasgtaplois e quando se tem a influéncia
da dissociagéo, forca ibnica, e temperatura. Emttetvarios autores estdo investigando a
adsorcdo multisoluto e modelos sdo necesséariodpacaever o equilibrio.

Yanxu et al. (2008) investigaram a adsor¢do multicomponente dosipostos
organicos volateis, tolueno, acetato de etila ed®m e suas misturas binarias e ternarias em
semi-coque a 25°C. As concentracbes dos compdstam obtidas por cromatografia
gasosa. Os resultados mostraram que a ordem deiadade foi a seguinte: tolueno >
acetato de etila > benzeno. Na coluna de leito foxafen6menoroll-up, uma pequena
inflexdo, foi observada nas curvas de ruptura. Aaggo de Langmuir estendida se ajustou
bem aos dados das isotermas experimentais na ankshéria e ternaria, com erro menor que
5%.

Hu e Do (1991) apresentam uma andlise tedrica eimqrgal da adsorcao dinamica
multicomponente de hidrocarbonetos, etano, n-butanepentano em carvao ativado, onde
foram investigadas todas as possiveis combinagiasas. O modelo matematico levou em
consideracdo dois modelos de difusédo, a difus&apatticula e a difusdo na superficie do
adsorvente. A adsorcdo de equilibrio multicompomeioi calculada usando a teoria da
solucéo ideal de adsorcdo (IAST), com as isotermasocomponentes descritas pelas
equacdes de Langmuir e Toth. Para o estudo deleguitio etano/n-butano, a espécie mais
fortemente adsorvida foi o n-butano e a mais rapaadsorcao foi o etano, sendo semelhante
para as outras misturas. A difusividade na superffara os trés hidrocarbonetos foi
encontrada pelo ajuste dos dados de adsor¢cao mmpooente e diminuiu com o aumento do
comprimento da cadeia do hidrocarboneto.

Mohan e Chander (2006) estudaram a adsor¢cdo rhoaanulticomponente dos ions
Fe*, FE*, Mn** e Zrf* usando Lignite em diferentes pH. O estudo de egqoilfoi usado
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para avaliar a capacidade maxima de adsorcdo dieligA capacidade de adsorcéo foi
comparada em sistema mono, bi e multicomponentasetarma de adsorcao foi ajustada
pelos modelos de Languir e Freundlich em cadams&sté&s duas isotermas se ajustaram bem
aos dados experimentais. Tanto a isoterma de Langpmanto a de Freundlich se ajustaram
razoavelmente bem em termos de coeficiente dess@peEstudos de adsorgcéo em diferentes
temperaturas para a obtencdo dos parametros ter@midbs também foram realizados. A
adsorcdo de Béaumentou com o aumento da temperatura, enquanta gdsorcdo de Mh
diminuiu com o0 aumento da temperatura.

Duong et al. (2006) estudaram um sistema binario de adsorcabale C&* em
polpas Kraft, onde o modelo seguiu uma cinéticaatginda ordem, e 0 modelo de isoterma
de Langmuir se ajustou aos resultados experimertaiapacidade de adsor¢édo € dependente
do pH e da temperatura. Os parametros termodinamiwdisaram que a adsorcao é
exotérmica e espontanea. Em sistema monocomporecépacidade de adsorgio para b Na
e C&" na pasta kraft aumenta com o grau de dissociac@mizacdo dos componentes
celuldsicos das fibras. Em um sistema bicomponemteca dos ions Na& C&" foi altamente
dependente do pH.

Fritz et al. (1981) estudaram a adsorgdo competitiva de deoigpaostos organicos, p-
nitrofenol e p-clorofenol, em carvao ativado entesisn batelada. Os experimentos em
batelada mostraram que, para baixas concentragfe®,lmmol/L), somente a resisténcia a
transferéncia de massa externa é determinante altegso. Para altas concentracdes, a
transferéncia de massa interna torna-se bastamertemte. Ajustes bicomponentes foram
feitos com os dados monocomponente dos compostodadss. Sistemas com diferentes
comportamentos de equilibrio, mas propriedadessidifiais similares dos solutos foram
descritos adequadamente por um modelo que levaeta a difusdo do liquido no poro e na
fase adsorvida, bem como a transferéncia de matsa& Desvios entre as taxas medidas e
preditas foram observados para sistemas com gralifdesncas na mobilidade das moléculas
difusionais. E provavel que as discrepancias nesasss sejam causadas por interacoes
difusionais entre duas diferentes espécies naafis@rvida.

Merk et al. (1980) apresentaram as curvas de “breakthrougi®’ @aistema bisoluto,
da adsorgdo competitiva dos compostos p-nitrofenpiclorofenol, em carvao ativado em
leito fixo de adsorvente. Os resultados mostrarae) gara baixas concentracdes, somente a
resisténcia a transferéncia de massa externa épm dimitante. Entretanto, para altas
concentragOes, a transferéncia de massa interna-ser significante. As curvas de ruptura

foram preditas usando trés diferentes modelos desati. O equilibrio de adsorcao
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multisoluto foi predito a partir dos dados monocomgntes usando a “Ideal adsorbed

solution theory” - (IAST), enquanto que o equildornonocomponente foi representado pela
isoterma de Freundlich. O coeficiente de transfesérde massa externo para cada
componente foi calculado por correlagbes enconsradaliteratura. O coeficiente de difusédo

interno foi determinado em reator batelada para cadnponente. Desvios sistematicos entre
as curvas de ruptura experimentais e calculadaxlosas diferentes modelos com os dados
monocomponentes sao observados em todos o0s exp@ygnbicomponentes, onde ha

significativa resisténcia a difusdo interna de wmponente dentro do poro. O desvio pode
ser devido a interferéncia mutua difusional daséeuhs. A melhor concordancia entre as
curvas de “breakthrough” observadas e calculadasbtada usando um modelo estendido, no
qgual os dados da mistura séo requeridos.

Smith (1990) estudou as isotermas de adsorcao eréocativado onde determinou
experimentalmente o equilibrio para misturas catdecompostos organicos sintéticos
especificos. O modelo “ldeal adsorbed solution tyieofIAST) foi usado para descrever o
equilibrio competitivo. Dois modelos, Freundlich usna equacdo de trés parametros
empiricos, foram usados para descrever o equiliai@ solutos monocomponentes. Como
esperado, o0 modelo dos trés parametros foi capdegsigever com maior precisao a isoterma
monocomponente. Os ajustes realizados com o mothe®( mostraram variabilidade no
grau de idealidade com relacdo a competitividadetssoluto. A metodologia usada para
avaliar os dados de equilibrio dos compostos fawmegma avaliacdo quantitativa dos
impactos sobre a capacidade de adsor¢éo dos cas@rganicos.

Digiano (1978) estudou o equilibrio de adsorc¢do tioarhponente em sistemas
liqguidos compostos por p-nitrofenol, p-clorofenolaeido benzoéico. Foi apresentado um
modelo simplificado para a predicdo da adsor¢cdopetitiva de equilibrio, com somente
dados de soluto monocomponente em um dado intedeatmncentracdo. Este modelo pode
ser estendido para um numero qualquer de companédtea comparacao entre os resultados
obtidos com a utilizacdo deste modelo e os obtatom/és da teoria IAS (Ideal Adsorbed
Solution Model), de Radke e Prausnitz (1972), naogtre ambos os modelos baseiam-se nos
mesmos conceitos. No entanto, existem algumasalpdéts na utilizacdo do modelo
simplificado. Pode ser demonstrado que, em um daigovalo de concentracdo, os dois
modelos estdo em boa concordancia, enquanto qeermantracdes superiores, 0s resultados
podem diferir. Para baixa concentracdo, o modette g@r simplificado, proporcionando uma
boa alternativa para a predicdo do equilibrio rmaitiponente, para tratamento de agua.
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Muller et al. (1985) estudaram um modelo termodindmico moleqodaa descrever
um sistema com dois ou mais solutos em solucdosaqdduida. Os resultados obtidos
concordaram com os dados de adsorcdo experimeatal @ sistema bicomponente p-
nitrofenol/acido benzdico e anilina/acido benzdico.

Considerando a flagrante escassez de informac@®s sstemas multicomponentes
na literatura, relacionados aos compostos BTXzatilse destes trabalhos apresentados neste
capitulo, para realizar a metodologia numéricapemental.

No proximo capitulo sera apresentado o modelo maismatilizado neste trabalho,
bem como os parametros necessarios para a reseuca®todologia numérica empregada.



CAPITULO 1lI

FORMULACAO DO PROBLEMA E METODOLOGIA DE SOLUCAO

Neste capitulo serd apresentada a modelagem materaatpregada neste estudo,
para descrever o comportamento de uma coluna decédsem leito fixo em fase aquosa
aplicada na remocdo dos compostos BTX. Esta moelelag obtida a partir do modelo
agrupado de difusdo nos poros que considera atémsas de transferéncia de massa interna
e externa a particula do adsorvente, juntamenteaowrondi¢cdes iniciais e de contorno. A
modelagem envolve equacdes de conservacdo da eegpéaiica para as fases liquida e
sélida, que descrevem a variagdo da concentracdolgtm em funcdo do tempo e da posicao.
Serdo apresentadas também as hipoteses admitidesloia solucdo do problema proposto,
além dos parametros necessarios utilizados no modebrmulacdo numérica adotada sera
apresentada, sendo que a discretizacdo das eque@esantes serd efetuada utilizando-se o
Método de Volumes Finitos com funcéo de interpadd®S e CDS.

3.1 MODELAGEM MATEMATICA

Diversos modelos, de maior ou menor complexidaélm, gido usados para prever o
comportamento dindmico de uma coluna de adsorcadeigmnfixo. O que se quer € um
modelo matematico que permita predizer a conceidra@ espécie quimica de interesse a
partir de alguma alteracédo nas condicbes operasidaacoluna de leito fixo.

A formulacdo matematica estd baseada no trabalteseqtado por Chatzopoulos e
Varma (1995) no qual foi desenvolvido um modelo “lbgéneo” utilizando um modelo de
particula que representa a difusdo no filme exteseguido por difusdo na superficie das
particulas do carvao ativo granular. O método de ek Finitos (MALISKA, 2005) é
utilizado para discretizar as equagdes de cons@ova8ua escolha deve-se ao fato de o
mesmo garantir a conservacao das grandezas eraghgnto ao nivel elementar quanto
global.
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As equacbes que descrevem o processo de transéer@ecimassa das espécies
guimicas em uma coluna de adsorcao de leito fimoaséquacdes de conservagdo da massa e
das espécies quimicas na fase fluida e sélida. AEpas de adsorvente sdo empacotadas em
uma coluna formando um leito adsorvente, onde e@transferéncia de massa entre as fases
fluida e solida. A distribuicAo de um components fases fluida e sélida € obtida através do
balan¢co de massa na coluna.

Negligenciando a dispersao radial ao longo da coltéra-se apenas duas variaveis
independentes, o tempt € o comprimento da colung.(Um esquema do sistema em estudo
€ apresentado na Figura 3.1.

Filine
Liquido

£, Ci

Figura 3. 1 -Volume de controle da unidade de adsor¢do emflrdo

No presente trabalho o processo de separacado dgostws BTX em uma coluna de
leito fixo € modelado assumindo as seguintes hiadte

1. A transferéncia de massa na coluna de leito fixdescrita usando um modelo de
difusao transiente;

2. A curva de equilibrio dos compostos BTX é baseadanodelo de isoterma com
melhor ajuste aos dados experimentais;

3. O coeficiente de difusdo na superficie da particidd assumido variar
exponencialmente com o aumento da cobertura dafi&lipe
O adsorvente é feito de material poroso onde ocdiene difundir-se;
As particulas de adsorvente sé@o esféricas e conmbamaniforme;
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6. O processo é considerado isotérmico e isobarico;

7. Ndo ha mudancas nas propriedades fisicas do fluigeoenétricas da coluna e do
empacotamento;

8. Na&o existe variagdo na velocidade do liquido axiatmeo interior do leito;

9. Fluxo unidirecional em z;

10.Parede impermeavel;

11.Fluido sem rotagéo;

12.Rapida cinética de adsorcao.

Considerando uma particula esférica do adsonamtem banho finito contendo um

componente a ser adsorvido, chama-s&€da concentracdo massica do componente na fase

fluida que preenche os poros do adsorventg, & massa da espécié adsorvida por massa

de adsorvente.
O balango da espécie quimida foi realizado no volume de controle definido como
um disco de espessura ao longo da coluna de adsorcéo, conforme ilustnadéigura 3.1.

3.1.1 Balango de Massa na Fase Fluida

A taxa de massa total da espécie quimitgpfesente na fase fluida, entrando no
volume de controle na direcéo z, pode ser esaitaoc

e N, A, (3.1)

onde,

g, = Porosidade do leito;
N,, = Fluxo massico total da espécie quimicana fase fluida, na direcéo z.

A = Area perpendicular ao fluxo na direcéo z.

A taxa de massa total da espécie quimitgresente na fase fluida, saindo do volume

de controle na dire¢éo z, pode ser escrita como:
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eLN;, (3.2)

z+dz

O acumulo da espécie quimice ‘ha fase fluida no volume de controle pode ser
escrito como:

a(C,dve,)

at (3.3)

O termo de transferéncia de massa entre as fassnf@e no volume de controle pode

ser escrito da seguinte forma:

psa(qi (1_ &L )dV)
ot

(3.4)

onde g indica a massa da espécie quimi¢an& fase adsorvida, por massa de adsorvente, e
p.a massa especifica do sélido adsorvente.

O balango de massa pode ser escrito como:

Entrd . — Sa,. +Geradg, . = Acimulq,_ (3.5)

Juntando os termos dados pelas Equagtes (3.Y)anéBEquacéo (3.5), tem-se:

5|_ Niz _ 5|_ Niz P psa(ql (1_ gL )dv) — a(C:I dng) (36)
z z+dz ot ot

Substituindo as areas e o volume, obtém-se

p.ola, (-, )ar?dz) _ olc ar%dze, )

N zr? —g N ar? - 3.7
ELN;; , &N Sids ™ P (3.7)
Dividindo a Equac&o (3.7) pelo volumay = zr °dz, tem-se:
2 2
‘c"LNizﬂ’lr z ‘c"LNizﬂ’lr zidz psé(q, (1— 8L)7Zf 2dZ) _ a(Ciﬂ'rdeEL) (38)

ar2dz 7t 2dz 7 2dzot ar >dzot

Rearranjando a Equacéao (3.8):
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8|—Ni2 z 8|—Ni2|z+dz _ ,Osa(q, (1_ 8L)) _ a(CigL) (3 9)
dz dz ot ot '
Aplicando limite quandaAz — 0, na Equacéo (3.9), tem-se:
_GgLNiZ _ psa(ql (1_8L))_ a(Ci‘c"L) -0 (310)

0z ot ot

Pela hipotese (7) em que ndo h&d mudancas nas quages fisicas do fluido e
geométricas da coluna e do empacotamento, a Eq(&da) fica:

80N, ps(l-g ), _&.0C _
0z ot ot

0 (3.11)

O fluxo molar total na dire¢éo z € expresso pelaaggo (3.12):

N, = DiM%JrCivZ (3.12)

iz =

Substituindo a equacao do fluxo molar, Equacad®j3ria Equacgéao (3.11) tem-se:

oC,
0 —D. t+CvV
_ . ( Y oz | Zj _ psl-5)og &G 0 (3.13)
02 ot ot
Rearranjando a Equacao (3.13):
_8La(Cin)+5La(D acij_ps(l_gL)aqi _8.0G -0 (3.14)
oz oz\ ™ oz at at '

Dividindo a Equacéo (3.14) pela porosidadg, e assumindo a hipétese (7), tem-se:

oC. o(aC\ p.ll-g)oq oC
-V,—+D, —| — |- -——=0 3.15
oz M az( sz g, ot ot (3.15)
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Segundo Weber e Liu (1980), o coeficiente de dsjeraxial pode ser desprezado

quandodi>20. Considerando que ndo ha dispersdo axial ao ldiogteito, a Equacgéo
p

(3.15) pode ser escrita como:

oC.  pl-g )oq oC
Vv i s i i :O
? oz g ot ot (3.16)

A velocidade intersticial através do leito de mands é calculada através da

expressao:
_Q _
v, = , sendoQ =Vv_.A (3.17)
eL

ondeQ € a vazéo volumétrica no leitdy é a area perpendicular ao fluxweé a velocidade

superficial do fluido.

Portanto:
V_A
v, =—2 (3.18)
Ag,
V,
o

Substituindo a Equacéo (3.19) na Equacao (3.16) st

oG, _ Vg aCI ps(l_ & )aql
ot e oz g, ot (3.20)

A transferéncia de massa por um filme liquido estelg é usualmente modelada por

-k
A2 e-c (3.21)

Ps
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ondeq é a concentracdo de soluto na fase sélida (massspecie quimic&’ por massa de
adsorvente)C. é a concentragdo uniforme do soluto no liquiden benge da superficie do
adsorventeC,_ a concentracéo de soluto no liquido na interfatidcséiquido, a, € a area da
superficie da particula do adsorvente dividida pelome da mesma k, € o coeficiente de

transferéncia de massa no filme liquido.

2

_A _47pr 3
ARV YT e (3.22)
3 p

Substituindo a Equacédo (3.21) na Equacao (3.20)skem equacdo do balanco de
massa na fase fluida, na auséncia de dispersdalaxsaluto no leito.

A Equacéo (3.23) apresenta o balanco de massaaddala.

oC, v, oC, 3 (-g
€ v 3 L)kf(ci_cie) (3.23)

ot g 0z I, g

Abaixo sdo apresentadas as condi¢es inicial eodeommo referentes a Equacdo
(3.23). O conhecimento das condi¢cOes, espaciampdral, da concentracdo dos compostos
advém da solucdo das equacbes diferenciais do modkdra tanto, € necessaria a
apresentacao de condigdes que viabilizem sua soluca

A condicdo inicial implica no conhecimento da pregade, neste caso a
concentragdo, no inicio do processo de transfaé&ecimassa.

A aplicacdo das condi¢des de contorno de um detaduiproblema fisico é a parte
mais importante da modelagem numérica. A técnitaralapara aplicacdo das condicbes de
contorno, por ser consistente com o procedimentitadd para os volumes internos, é realizar
um balanco da propriedade em consideracdo paralumeode fronteira, incorporando a
condicdo de contorno a equacéo aproximada do volienfienteira (MALISKA, 1995).

As condicdes inicial e de contorno do problemaad@sentadas nas Equacdes (3.24)
e (3.25):

Cl: t=0 O<z<L C =0; (3.24)

CC: t>0 z=0, C =C,(t); (3.25)
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A condicao de contorno de tempo variavel, na eatdualleito na Equacéo (3.25), foi
empregada principalmente para dar mais flexibikdad modelo, a fim de que ele possa lidar
com os experimentos sob condi¢cdes de concentragéotchda variaveis.

3.1.2 Balango de Massa na Fase Solida

A equacao da conservacao da espécie quiniigamfa a fase sélida, considerando um
sistema controlado por difusdo no macroporo, saesantada.
Neste modelo admitiu-se que o coeficiente de difusd superficie aumentaria

exponencialmente com o aumento da cobertura dd@acom
D, (q) = D, explk(q; / q,,)] (3.26)

A Figura 3.2 apresenta um esquema de uma partamgarvente perfeitamente
esférica e com uma superficie lisa, sendo que em situacdo real a particula é

aproximadamente esférica e com superficie aspera.

Filine
Liqudo

Figura 3. 2 -Particula de adsorvente esférica.

Considerando-se as hipoteses: (5) - particulagigeneente esféricas; (6) - processo
isotérmico devido a relativa elevada capacidaderifieh da agua; e (12) - rapida cinética de

adsorcéo, o balanco de massa no soluto em fasla €dtlado por:

o9 D, 0 , q ||oa,
—=———r-exp k|l — || —
ot or? ar{ { Eqsatﬂ or } (3.27)

Com as seguintes condig¢des inicial (Cl) e de cont¢CC):
Cl: t=0, 0<r<R, 0<z<lL, ¢ =0 (3.28)
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- 3.29
cc: -0, o<z<l, A _g (3.29)
or .o
0<z<L Dop,ex k[i] G _y (c-c.) (3.30)
qsat or r=R

A condic¢&o inicial empregada para descrever o mopiala fase sélida imp&e que, em
Vv r e Vz ao longo do leito no tempo zero, a concentragfase solida é igual a zero. As
condi¢cbes de contorno empregadas no modelo sdmedtia e de igualdade dos fluxos.

A partir do conhecimento desse modelo é possivelaipara representar o equilibrio
na fase liquida ao redor da particula, filme extata particula, e a fase sélida.

Neste caso, a concentragdo em fase liquida doos@ut muda com a posicao axial z
e tempo t, enquanto a concentragdo na fase s@lidaainda uma fungéo de posicéo radial r

dentro das particulas.

3.2 FORMULACAO NUMERICA

O uso de técnicas numéricas para a solucao déeprad complexos de engenharia e
da fisica é hoje uma realidade. A versatilidademregalidade dos métodos numéricos para a
simulacdo desses problemas, e a relativa simptieida aplicacdo dessas técnicas, sdo outros
fatores motivadores para o0 seu uso.

Os métodos analiticos e os métodos numeéricos farmalasse dos métodos tedricos,
pois ambos objetivam resolver as equac¢fes difaisngiue formam o modelo mateméatico. A
diferenca pratica entre eles esta apenas na coidgdiexdas equacdes que cada método pode
resolver.

A simulacdo numeérica, por sua vez, praticamente aggesenta restricdes, podendo
resolver problemas complexos com condi¢cbes de wumtgerais, definidos em geometrias
também complexas e apresentando resultados conrapiggez muito grande. O tempo e o
custo do projeto de um novo equipamento podemeseivelmente reduzidos com o uso de
simula¢cdes numeéricas (MALISKA, 1995).
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3.2.1 Método de Volumes Finitos
O método de Volumes Finitos consiste na discrgdizado dominio em inUmeros

volumes de controle, integrando-se as equac¢fea®ddi@is no espaco e no tempo no dominio
do problema, conforme esquematizado na Figura 3.3.

AZ
—

w e

B Az,

Figura 3. 3 -Volume de controle elementar unidimensional e setishos.

A tarefa do método numérico é resolver uma ou nemjgacdes diferenciais,
substituindo as derivadas existentes por expresafigdricas que envolvem a funcao
incognita, por meio de uma discretizacdo. A diszaeéio consiste em dividir o dominio de
calculo em nameros de pontos menores, gerando watt@nQuanto maior for esse nimero
de pontos, mais proxima da solucdo exata seraiggphumeérica.

As malhas fixas podem ser estruturadas, as qéiskgtidas através de um sistema de
coordenadas, no qual um volume interno tem sempneesmo numero de vizinhos e a
numeracdo dos mesmos tem sempre uma sequéncialnaturdo estruturadas, que nao
seguem um sistema de coordenadas, nem existe udw dedenacdo para a numeracao dos
volumes elementares e 0 nimero de vizinhos podr\de volume para volume.

A escolha da localizagdo das varidveis dependentesmalha é um aspecto
fundamental, pois dela depende a estabilidade dodménumérico. Varios arranjos de
variaveis na malha computacional podem ser utitigadendo que os dois mais empregados
sdo: arranjo de varidveis desencontradas e cadzadak. O arranjo de variaveis
desencontradas armazena as variaveis dependentifemmtes pontos da malha. No arranjo
de variaveis co-localizadas, todas as variaveientgntes estdo armazenadas no mesmo
ponto, possuindo o mesmo volume de controle (MALASK995).

Posteriormente € necessario escolher uma funcédntdepolacdo, que tenha a
capacidade de reproduzir todas as influéncias mfanfeno fisico, na avaliacdo das variaveis e
de suas derivadas nas faces do volume de cony@scolha de uma funcdo de interpolacao
adequada é determinante na obtencao de resultesinsos.
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As equacdes diferenciais que governam o probleen&rahsferéncia de massa em
coluna de adsorcdo em leito fixo foram numericamegsolvidas, no espago e no tempo, pelo
Método de Volumes Finitos.

3.2.2 Discretizacéo das Equacoes

A discretizacdo das equacOes apresentadas porzopbatos e Varma (1995),
Equacgbes (3.23) e (3.27), junto com as suas coesligé contorno e inicial, utilizando o
método de Volumes Finitos, serd apresentada rigstot

Neste trabalho, utilizou-se malha estruturadadiearanjo de variaveis co-localizadas,
para a disposicdo das variaveis na malha computdcidma representacdo da malha
empregada na resolucdo do problema unidimensiomaisérada na Figura 3.3 onde, para as
outras direcdes, as dimensdes sdo tomadas coraoiasit

Portanto, a integracdo dessas equacdes, no Empe@spaco, conforme proposto por
Maliska (1995), sdo apresentadas a seguir.

3.2.2.1 Equacgéo para a Fase Fluida

A equacao diferencial (Equacéo (3.23)) sujeita @sdigdes inicial e de contorno
(Equacdes (3.24) e (3.25)), foram resolvidas nuwaerente através do Método dos Volumes
Finitos. Nesse método, as equacdes aproximadas@daavolume de controle sdo obtidas de
forma que a conservacao da propriedade seja assaguo volume de controle. As equacgdes
aproximadas sao obtidas integrando as equacdesngotves do problema no espaco e no
tempo, em sua forma conservativa. Foi adotadamaulacao explicita na integracédo de todos
os volumes de controle (W, P e E) e também foi eggato 0 esquema de interpolacdo UDS
na equacao da fase fluida, para avaliar as pr@gméde seus gradientes nas interfaces dos
volumes de controle. Na Figura 3.3 sdo mostradderd®a didatica os volumes de controle.

Integrando no volume de controle hachurado (Figu® cada termo da Equacédo

(3.23), no espago e no tempo, tem-se
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[ o Iz(ﬁjdzdtz - o L{% [%Ndzdt
L

at
_ f*“ Iwriil_ t ]kf (C -C,)dzdt

p L €L

(3.31)

Em seguida é obtida a equacgéo evolutiva para asnasl centrais na coluna, passo a

passo.
Termo Transiente — |
A integracdo do termo transiente no tempo é ololé#orma direta.

[ K[%jdzdt: jw[c

ey (3:32)

Fazendo-se uma aproximagao da integral no volueselta em:

tth —Ci‘tp}jzz [Ci tpmt —Ci‘tp]AZ (3.33)

[k

Utilizando uma nomenclatura simplificada para ogentem-se:

lcfs -t hz=|c|s*-cs hz (3.34)

Termo Convectivo - |

A integracdo do termo convectivo na dire¢acé realizada considerando-se as

variaveis constantes ao longo das faces do volemmuirole:

J«t+m Ie{i[%]}dzdt: t+ At |:££]CI
towlozl g, t gL

e{ilq\w}dt (3.35)
e
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Para efetuar a integracdo no tempo, das varidesisfates do volume de controle,
seria necessario conhecer a variacdo desta pragdat intervalo de tempo, ou utilizar um
valor adequado que o represente. Adotando uma cgé@aridinear da propriedade e

simbolizando-a genericamente pompode-se escrever:
47 =04 +1-0)" (3.36)
e igualmente para a faee ondeb pode variar entre 0 a 1, sendo o seu valor defipilo

tipo de formulacdo empregada para a solucdo des;égs no tempo, como serd discutido
adiante. A Equacéo (3.35) pode ser escrita como

(|2l 2ol e {2

Termo Fonte — Il

Cje}m (3.37)

Adotando as mesmas hipoteses do termo |l panarmtionte, pode-se integrar:

L

[ jw [ e ](Ci - C, )dzdt= jv‘:%kf [@)(Ci - C, JdzAt (3.38)

Fazendo-se uma aproximacgao da integral no volueselta em:

jwi k [@](ai )zt =k, L(l_ oL ))(Ci — C, JAZAL (3.39)

I L

Substituindo-se a aproximacgéo de cada termo nagaqu&.31), tem-se:

zz_ﬁﬁjci g*e—ﬂﬁlq &*H}At—ikazAtL(l ! ]C|n+l
gL gL r

p L
+3k AzAtL(l 8L)]Cie|;
g

p L

oz

(3.40)
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Para melhorar a convergéncia da solucéo, o termee féoi linearizado, sendo

calculado considerando-se parte no tempo atuate patempo anterior.

3.2.2.1.1 Fung0es de Interpolagéo

As expressoes resultantes para o termo convecéigessitam do conhecimento das
variaveis e de suas derivadas, nas interfaces l[dmeade controle, indicadas pee w, pois
as variaveis somente sao conhecidas no centroldmeale controle, indicados pelos pontos
E, WeP. Em virtude disto € necesséaria uma funcdo depolacdo para avaliar a variavel nas
interfaces.

Na interpolacdo linear adotada para a integracdotemgpo, Equacdo (3.36) €
necessario definir o valor da varia®elque indicara o instante no tempo em que as \@siav
estao sendo avaliadas.

Para a interpolagcéo temporal, como foi dito, a&xeai6 pode assumir valores entre O
e 1. Quando esta variavel assume o valor um, tadagriaveis na equacdo estdo sendo
avaliadas no mesmo instante de tempo, o que caracteformulagédo totalmente implicita.
No outro extremo, se este valor é igualado a aeronovo valor da variavel da equacao é
calculado a partir das outras variaveis no instaste tempo imediatamente anterior,
caracterizando a formulacdo explicita. Para qualquero valor, a formulacdo é dita
implicita.

Neste trabalho utilizou-se a formulacdo explicitarapa solucdo das equacles
discretizadas, ou sefa= 0.

A funcdo de interpolacdo utilizada na correntedluserd o esquema UDS, para
avaliar as propriedades e seus gradientes nagacgsrdos volumes de controle. O valor da

variavel genéricap nas faces do volume de controle € aproximado ceefpela Equacao

(3.41), e na facw, pela Equacao (3.42).

He =4 (3.41)
A =w (3.42)

No contexto apenas do fendmeno de difusdo, as é&ngé interpolacdo usadas nos

termos difusivos sédo lineares (diferencas centmigfio trazem problemas de estabilidade
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para 0 método numérico. Ja o uso de diferencagai®enta aproximagdo dos termos
convectivos cria, quase sempre coeficientes neggtiyue associados a natureza do método
iterativo usado para a solugdo do sistema lineade pmpedir totalmente a obtencdo da
solucdo. Uma maneira de evitar o coeficiente negatiusar uma aproximacao de um lado
s@, também conhecida popwind (UDS). O esquemapwindtem sua relagédo direta com o
termo parabdlico, isto €, o valor da funcao narfate € igual ao valor da fungédo no volume a
montante. O volume a montante muda logicamentacdelo com o sentido da velocidade.
Portanto, substituindo-se as Equagdes (3.41) &)(8al Equacao (3.40), e assumindo
a formulacdo explicita, obtém-se a equacdo dizewdi do Método de Volumes Finitos,

utilizando-se o esquema UDS:

130 n))

A Equacgéo (3.43) pode ser reescrita na forma

C

g Az)"

V.
fF‘jl = [1__3 ﬁ]c
r

Vv, At At 1- n
e
g Az 0 &L

ApCi ?:l:A;Ci s+ AC W+ S,f (3.44)
Os coeficientes da Equacéao (3.44) para o volumgadeta coluna sdo os seguintes:
3k At((1-

A, =|1+ = (( ‘SL)H (3.45)
i r g,

R VAN
A = ——S—} (3.46)
e Az
v, At
=|—=— 3.47
A=l AJ (3.47)

o - 3kat{(1—gL)]Cie|n (3.48)

P
r .
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3.2.2.1.2 Condigédo de Contorno da Fase Fluida

O procedimento mais adequado, devido ao seu embasa fisico e a possibilidade
de generalizacdo para sistemas coordenados maigleom®, € realizar a integracdo das
equacdes de conservacdo também para os volumesnieirh, da mesma forma realizada
para os volumes internos, respeitando a condicacod®rno existente. Assim, ndo existe
aumento no numero de equacdes e as condi¢bes trrmficam embutidas nas equacdes
para os volumes de fronteira (MALISKA, 1995).

Entrada na coluna:

Partindo da Equac&o (3.40) e fazerﬁiqm*@ =C, eC|M =C/| obtém-se:
XK A 1- V. V. At 1- n
St oy (ual S benlen
r &L g Az & Az r &L
A Equacgéo (3.49) pode ser reescrita na forma
AC |3 =AC|E +Sh (3.50)
onde,
3K, At ((1-
A, :{1+ f ((1 ‘SL)H (3.51)
r €,
VAN
A =1 =2 3.52
P g, AZ} ( )

St - (ﬁﬂjcm . 3Atk, ((1—8L)]Cie|';} (3.53)



Capitulo Il — Modelagem Matematica - 65 -

3.2.2.2 Discretizacdo da Equacéo para a Fase Sdlida

O tratamento numérico proposto para o modelo do g® mesmo utilizado no
modelo da coluna. A Equacgéo (3.27), sujeita as icoed inicial e de contorno (Equacgbes
(3.28), (3.29) e (3.30)), foi resolvida numericateeatravés do Método dos Volumes Finitos
(MALISKA, 1995). Foi adotada a formulagéo expliaita integracéo de todos os volumes de
controle utilizado (W, P e E). Foi empregado o esca de interpolagédo CDS, para avaliar as
propriedades nas interfaces dos volumes de contFoleam adotadas algumas hipoteses
simplificadoras na integracdo da Equacgéo (3.27):

e Coeficiente de difusdo na superficie varia expoidmente com a cobertura da
superficie dentro do volume de controle, sendoliatgi da iteragédo anterior;

e A propriedade se conserva dentro do volume de @entr

Na Figura 3.4 sdo mostrados de forma didatica hsnas de controle.

w e
Amw
Are

Figura 3. 4 -Volume de controle para a integragao da equaca@ogptase solida.

A Equacdo (3.27) serd integrada no espago e nateongorme e mostrado a seguir:
t+at re| O 0 ) Cqpateef 1 O, OQ 2
J; Iw K Ar.r“drdt = J; J‘W(r—zg[r Dsg Ar.r “drdt (354)

Em seguida obteve-se a equacao evolutiva parauoneotentral no grao

re3 rw3 1l _ | e w n Atrez D3|e n Atrez D3|e n

3 3 [l T3 Ty Gi P+Tqi|E T AT i|p— .55
At D, . ArSD |

- AI’ i|P T AI’ q'|W
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onde D, nas faceg ew € dado por:

Dy, = Doexpzi—Ie (3.56)
sat

Dy, = Doexpzi—|W (3.57)
sat

A variavel Do é a difusividade na superficie do carvao ativalssa equacdo

necessita da aplicagao das seguintes funcdesalpatacoes:

I" = Gl +al. (3.58)
e 2
1 +a
gl" = Glo Gl (3.59)
2
ondeq|. e q|, sdo pegos da iteragéo anterior.
Desta forma, a Equacéo (3.55) pode ser reescia:co
A s =AG s + AG|E + AG|w (3.60)
Os coeficientes da Equacgéao (3.60) para o volumgateto gréo sao os seguintes:
ré—r?
A — e W . 1
* r3_r 3 rezDS rW2DS
A = |- € “ (3.62)
3At Ar Ar
2
p = Ddle (3.63)
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r, Dy
_fw Pl (3.64)
AN Ar

3.2.2.2.1 Condicéo de Contorno da Fase Solida

A Figura 3.5 ilustra o volume de controle para ®gmacédo da equacdo para a fase

sélida no volume adjacente ao centro do grao.

7

% E

—
Ar

2

Figura 3. 5 -Volume de controle adjacente ao centro para aria¢8g da equacéo de conservacao para a fase

solida.

Para o volume adjacente ao centro da esfera, tem-se

A [ =A0F + Ag|E (3.65)
onde,
3 3
r. —r
A= 3.66
. (r2-r?) r’D,
A = —" |- € 3.67
P [ 3At Ar ( )
2
Al Dl (3.68)
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A Figura 3.6 ilustra o volume de controle paratagnacdo da equacdo da conservacgéo

para a fase sélida no volume adjacente a supedicesfera.

7

W

“l:] N

Figura 3. 6 -Volume de controle adjacente a superficie pardegiacéo da equacao de conservacgédo para a fase
sdlida.

Para o volume adjacente a superficie da esferas¢em-

Glp =A0 | + A+ S (3.69)
onde,
A, = {resgzwsj (3.70)
A = (res - rvﬁ]— " D, (3.71)
P 3At Ar
A, = % (3.72)
S = re:f (c|'; —cie|;) (3.73)

3.3 ALGORITMO PARA A SOLUCAO NUMERICA DO MODELO DA COLUNA

As equacdes aproximadas foram resolvidas com a@son algoritmo computacional
desenvolvido no SOFTWARE FORTRAN 5.0, e os gréficoastruidos com o auxilio do
Software MATLAB R12, seguindo o fluxograma ilustoaia Figura 3.7.
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Dados de entrada

Calcule dos coeficientes da equagio da fase fluida: Ap ,4-'1'Le,4-'1'LW,SP”5
iy
@ Verificagdo dos coeficientes da equacio ﬁ
L4 } It
=e apresentar coeficiente Todos o8 coeficientes
e gativo SHo postiivos
Il 1T
stop Calculos das condigdes iniciats
t=0paratodo 1 e todo §
Cift ) =0
Cist,p=10
qift.1,g) =0
—  » | Parat=2 até NT faca

Parai=1 até NV CL faca
Para 1=NWWVCP até 1 faga
it WVCP )= resolve Eq. (3.6%)
git, 1=1<INVCP )= resolve Eq. (3.60)
gift,1,1)=.. rezolve Eq {3.60)
fim 1

Zit, 1= resolve Eq. (3.50%

Cilt, 1= 2NV CL=. resolve Eq. (3.44)

Cis(t, )= resolve Eq. (Isoterma de adsorgio)

Fim j
4Ll
Condicio de saida:
@ t> NT
INEL Sﬁ
Stop

Figura 3. 7 -Fluxograma do algoritmo implementado.

O procedimento de solugdo do problema fisico ctengis resolver primeiro todas as

posicdes no interior da particula e avancar umac@osna coluna, até que o problema
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convirja para a solucdo desejada. A Figura 3.8trdusm esquema do leito compacto,
considerando um gréo adsorvente em cada volumerdme para o melhor entendimento do

problema.

z=0

Figura 3. 8 -Esquema do leito compacto considerando um gramagtge em cada volume de controle.

Para resolver o conjunto formado pelas equagfesradas no fluxograma ilustrado
na Figura 3.7, foi utilizado um método de soluc&plieito, onde as equacbes séo resolvidas
uma de cada vez, segundo um método iterativo. @ derativo permanece até que um
determinado critério de convergéncia seja satisfeit

O critério de convergéncia empregado para interesnagp processo iterativo foi o

namero maximo de itera¢des informado ao programa.



CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0s equipamentoateriais utilizados, bem como as
principais metodologias empregadas no desenvoltonelos experimentos laboratoriais
realizados.

Os procedimentos adotados para a remocao de casposganicos, os BTX, do
efluente sintético envolvem as etapas de caraat@iz dos adsorventes, determinacdo dos
parametros cinéticos e de equilibrio em reator¢sldma para aplicagdo na simulacdo das
curvas de ruptura em coluna de leito fixo.

Os ensaios experimentais foram realizados no L&drivale Transferéncia de Massa
— LABMASSA - do Departamento de Engenharia QuingicBngenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina.

4.1 MATERIAL

4.1.1 Adsorbato

Benzeno, Tolueno e o-Xileno foram selecionados comoompostos organicos para o
estudo, pois sdo 0s contaminantes mais represestawd efluente da industria petroquimica.

Os adsorbatos utilizados sdo hidrocarbonetos aimrsade elevada massa molecular,
gue possuem uma cadeia de baixa densidade. S&eis@in agua e apresentam um potencial
de contaminacao maior pelo fato de serem os congposiis hidrossollveis do petroleo.

Foram utilizados os seguintes adsorbatos: Benzemarcé Fluka) para HPLC,
Tolueno (marca VETEC) UV/HPLC — Espectroscopico -&ileno (marca Aldrich) para
HPLC 98%.

A Tabela 4.1 apresenta a estrutura e massa malemdeacompostos benzeno, tolueno
e o-xileno, os compost@sT X.
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Tabela 4. 1 -Estrutura e massa molecular dos compostos benzdmeno e o-xileno, os compostBs X.

Adsorbato Estrutura Molecular Massa Molecular (gilgm
Benzeno
78,1
CH;
Tolueno 92,1
CHx
CHs
o-Xileno 106,2

4.1.2. Adsorvente

O carvao ativado, utilizado como adsorvente, folidm da industria Carbomafra,
devido ao mesmo ser usado em tratamentos finaigfldentes visando a remocdo de
contaminantes no processo. A especificacdo do \esl#er utilizado € o carvao granulado
“Carbono 119", de origem vegetal, produzido a palti casca de coco, obtido pelo processo
fisico de ativagdo numero 119.

Esse carvao ativado € dotado de elevada durezasidde, facilitando os processos
gue necessitam de regeneracdes sucessivas. Bgie dar desenvolvido para ser utilizado
em leitos fixos e moveis, no tratamento e purifzade diversos fluidos (CARBOMAFRA,
2006).

Na etapa de ativagdo, sédo injetados no materiagjestes ativantes, normalmente ar,
vapor ou gas carbbnico, a temperatura de 800 a®COMNksta fase ocorrem reacdes e uma
mistura de gases, composta principalmente de moade carbono e hidrogénio, € liberada.
Os gases sao produzidos como consequéncia da rdacagente ativante com o material
carbonaceo, sendo que o consumo de carbono reéeyt@aluz a estrutura porosa.
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AplOs a ativacdo, o Carbono Ativado é submetidotagpas subseqlientes, como
resfriamento, peneiramento, lavagem, secagem, mgag@olimento, separacao

granulométrica até a embalagem.

4.1.3. Solventes

Os solventes utilizados foram a agua destiladagdaloos laboratérios LTE, PROFI e
ENGBIO do EQA/UFSC, com o objetivo de prepararasgdes dos compostos BTX. Para o
uso no HPLC (High-Performance Liquid Chromatograpligram utilizados: Agua MiliQ,
obtida no laboratério LIMA na Engenharia Sanit&idmbiental da UFSC, e Metanol para
HPLC, série Gold da Carlo Erba.

Para o preparo das solu¢des foram utilizados opa@pemtes puros misturados com
agua destilada. Foram utilizados Benzeno (marc&alflpara HPLC, Tolueno (marca
VETEC) UV/HPLC - Espectroscépico e o-Xileno (makddrich) para HPLC 98%.

4.2 METODOS ANALITICOS

4.2.1 Caracterizagdo do Adsorvente

A caracterizacado do adsorvente foi realizada arghrs seguintes ensaios: tamanho de
particula, dureza (realizada pela Industria Carbi@ajatestes de umidade, material volatil,
cinzas e carbono fixo. Também foram realizados réaxeaitos para determinacdo dos grupos
funcionais de superficie do carvao ativado.

Os testes BET e BJH foram feitos com o objetivacdehecer a area superficial do
material estudado, volume de poros, distribuicdaadoanho de poros e irregularidade da
particula.

A analise de Microscopia Eletronica de Varredur&Wfoi realizada com o objetivo
de se obter as micrografias da estrutura fisicdgena elementos quimicos contidos na

amostra.

- Tamanho da Particula
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A determinacdo do tamanho da particula é feita pelalise granulométrica,
colocando-se 100 ou 200 gramas de carvao ativadpeegiras com abertura padrao MESH
TYLER, as quais sdo mecanicamente agitadas por inonm 15 minutos. O agitador de
peneiras utilizado é da marca Minor Endecotts. &mtéarvdo ativado de cada peneira é
separado e armazenado. Na Tabela 4.2 é apreseotadmanho nominal das peneiras

utilizadas.

Tabela 4. 2 -Aberturas das peneiras do tipo MESH TYLER utilizada separacdo granulométrica do carvao

ativado.
Tamanho nominal da Peneira (MESH TYLER) TamanhAlmkrtura (mm)
12 1,40
14 1,18
16 1,00
18 0,92
20 0,85

- Dureza

A habilidade do carvdo em resistir a abrasao @itapte, posto que a abraséo resulta
na fragmentacdo das particulas, alterando o tandedhonesmas e aumentando a presenca de
pé no local de trabalho, o que pode tornar o anbiersalubre e gerar perdas de carvao
ativado. No teste de dureza, o carvao ativadouloiretido & acdo de varias bolas de ago sob
agitacdo em bandeja por 30 minutos. O equipamesadouneste experimento é o Ro-Tap.
ApGs este processo foi feita a classificacdo goanétrica novamente sendo a medida da
dureza determinada a partir da relacéo da frac@adizulas que modificou de tamanho. Este
teste segue a norma ASTM D 3802/79 e foi realizadtndustria Carbomafra.

4.2.1.1 Caracterizagdo Quimica do Adsorvente

- Teor de Umidade, Material Volatil, Cinzas e Carbd-ixo

Conhecer a quantidade de umidade, material votitizas e carbono fixo é muito

importante para a adsorgéo de qualquer soluto evA@cativado. Estes experimentos foram
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realizados no LEMA, Laboratério de Energia e Meimtente — no Departamento de
Engenharia Quimica e de Alimentos — EQA — Univexd@ Federal de Santa Catarina.

A umidade do carvao foi determinada pelo aquecimatd massa conhecida a
temperatura de 105°C em estufa Biopar Ltda., MoB@RST, até estabilizacdo de peso. Por
diferenca do peso da amostra inicial pela finatewdse a umidade. Apds esta etapa, a
amostra restante foi levada ao forno mufla a 9§89 Ccerca de 5 a 7 minutos, resfriada em
dessecador e pesada, encontrando desta formaexidorde matéria volatil. Para determinar
o conteudo de cinzas, o material residual da analiserior foi levado ao forno mufla (Forno
Lavoisier, Modelo 400 D), inicialmente a temperatambiente e elevada até a temperatura
de 800°C, permanecendo até que todo o materiad fpssimado. Em seguida o residuo foi
removido do forno, resfriado em dessecador e pefatodiferenca se obteve o contetdo de
cinzas e carbono fixo. Esse procedimento seqgua@®NABNT MB-15, 1949.

- Determinacdo de Grupos Funcionais de Superficie

Os métodos para determinacdo dos grupos funciosaigntrados na superficie do
carvao, incluem técnicas titulométricas, espectpisc de infravermelho, espectroscopia
fotoeletrdnica de raios-X (XPS), espectroscopia dessorcdo térmica e medidas
eletrocinéticas (BOEHM, 2002).

A determinacdo dos grupos funcionais da supersiegpiiu 0 método titulométrico de
Boehm, onde 10 g de amostra de carvéao foram cadsaamh contato com 50 mL de 0,1 N das
seguintes solucdes: NaOH, J84;, NaHCGQ e HCI. Os frascos foram selados e agitados em
Shaker por 24 horas. ApGs este periodo, uma afiqief0 mL foi filtrada, onde o excesso de
base ou &cido foi titulado com HCI (0,1N) ou NaGQHL{), respectivamente. O nimero de
grupos acidos foi determinado, usando a consideragh que NaOH neutraliza grupos
carboxilas, lactonas e fendlicos; /& neutraliza grupos carboxilicos e lactonas; e NagiCO
neutraliza somente os grupos carboxilicos. O nundgositios basicos foi calculado
considerando-se a quantidade de HCI que reagiu caarvdo. Todas as solu¢des foram

padronizadas antes dos ensaios titulométricos.
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4.2.1.2 Caracterizagao Textural do Adsorvente

- Adsorcéo B.E.T.

Para calcular a area de superficial dos adsorvemt@eporosos, utiliza-se a isoterma
de adsor¢do B.E.T.. Criado em 1938, por Brunauameétt e Teller, 0 método € baseado na
determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido \erdas pressdes na temperatura do
nitrogénio liquido, empregando no calculo uma egoggor eles deduzida, que permite, a
partir de algumas experiéncias, determinar o voldmenitrogénio necessério, para formar
uma camada monomolecular sobre o material adsorviloequagdo de B.E.T. foi
desenvolvida com o objetivo de relacionar valonetsdos a partir das isotermas de adsorcéo
com a area especifica de um solido. Para tal, eb&mvolume da monocamada, atraves do
volume de gas adsorvido, a uma determinada pre8s@bacao linear s6 é obedecida, para a
maioria dos sistemas adsorvente/adsorbato, nadaixalores de pressao relativa entre 0,05-
0,35. O valor maximo dessa faixa determina o pomtge comeca a formacdo de camadas
multiplas (Coutinhcet al, 2001; Suzuki, 1990).

- BJH

A determinacdo da porosidade do carvédo ativadoerequso combinado de vérias
técnicas. Para os macroporos e a parte maior denteamdos mesoporos se recomenda a
porosimetria de mercurio. Essa técnica se baseipenatracdo do mercario nos poros
mediante presséo. Para determinar o volume e @bdisho de mesoporos e microporos, a
técnica mais utilizada € a adsorcao de gases, hnange de Na 77K (COUTINHOet al,
2001).

Segundo Claudino (2003), Barret, Joyner e Halenala (£#351) propuseram um
método matematico denominado BJH que é utilizadohaje no célculo da distribuicdo de
tamanho de poros. O método utiliza a equacdo deirkKel assume o esvaziamento
progressivo dos poros cheios de liquido, com oé&deamno da pressdo. Pode ser aplicado
tanto ao ramo de adsor¢do, como ao de dessorcsde dele o decréscimo da pressao se
inicie do ponto onde os poros sejam consideradasrente preenchidos, nhormalmente para
P/R igual a 0,95 ou uma presséo igual a 95% da pressdaturacdo. Este método fornece a
Porosidade do Material, Volume do Poro e TamanhBato Distribuido.

Os testes de B.E.T. e BJH foram realizados na @ledgrAnalises da USP.
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4.2.1.3 Caracterizacao Morfoldgica

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscépio Eletrdonico de Varredura, MEV (ScamnElectron Microscope, SEM)
€ um equipamento que permite a obtencdo de infdesagstruturais e quimicas de amostras
diversas. Um feixe fino de elétrons de alta enengidde na superficie da amostra onde,
ocorrendo uma interacdo, parte do feixe é refletidaletada por um detector que converte
este sinal em imagem de BSE (ou ERE) — imagem éteoat retroespalhados — ou nesta
interacdo a amostra emite o elétron produzindeaaehmagem de ES (elétrons secundarios).
Ocorre também a emissdo de raios-X que fornecempasicdo quimica elementar de um
ponto ou regido da superficie, possibilitando antifieacdo de praticamente qualquer
elemento presente.

As imagens microscopicas e a composicao elemelasramostras foram obtidas
utilizando o Microscopio Eletrénico de Varredurailips, modelo XL 30 com filamento de
tungsténio, equipado de EDAX (Espectroscopia derdgimeDispersiva de Raios-X) do
Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural (LCM& UFSC. As amostras foram
recobertas com ouro utilizando o aparelho Sputbett€r SCD 005 da BAL-TEC.

4.2.2 Analises Cromatograficas

As andlises dos compostos BTX foram realizadas mmromatdgrafo de fase liquida
de alta eficiéncia, mais conhecido por sua siglairegiés HPLC (High performance liquid
chromatography), da marca CG composto de uma bomldalo CG 480-E, conectado a um
detector UV/visivel modelo CG 437-B e coluna Nusle&18 fase reversa de 250 mm,
didmetro interno de 4,6 mm. Junto ao sistema, astplado um microcomputador que
monitora a resposta de saida da coluna cromatogratiavés de um programa de aquisicdo
de dados. A Figura 4.1 apresenta o cromatégrafsezrago no estudo.
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Figura 4. 1-Cromatégrafo de fase liquida de alta eficiénciaRL®& (LABMASSA, EQA/UFSC).

No HPLC, a fase mével é uma variavel de grandeoitdpcia. Dentre as suas
propriedades, a fase mével deve possuir alta pucerapatibilidade com o detector e baixa
viscosidade, dentre outras. Os eluentes utilizadsscorridas experimentais foram o metanol
para HPLC (marca Carlo Erba) e agua MiliQ (cedid# p.aboratério Integrado ao Meio
Ambiente — LIMA — do Departamento de Engenhariaitaa e Ambiental da UFSC).
Estocados individualmente em recipientes de vidnm capacidade de 1 litro, os eluentes
foram previamente filtrados em membranas de nylwgtgdnol) e de acetato de celulose (agua
MiliQ), com didmetro de 47 mm e poro de O4fB. A fase movel (eluente) foi preparada
diariamente, nas propor¢des de 80:20 (metanol/aguantdo desaerada em ultra-som por
aproximadamente 40 minutos, para evitar a formagibolhas de ar no cabecgote da bomba
ou na saida do detector. A vazao da fase moveef@,8 mL/min.

A injecdo das amostras foi realizada através deuaivala de duas posicdes (INJECT
e LOAD). A amostra coletada em uma seringa de vidrgreviamente filtrada em uma
unidade filtrante em poliéster, com carcaga enppamileno, com didmetro de 25 mm e poro
de 0,20um, sendo transferida para uoop, em posicdo “LOAD". Através da acdo manual da
valvula para a posi¢céo “INJECT”,loop conectava-se a corrente que conduzia a fase raével
coluna. A quantidade de amostra que o “INJECT egava foi de 2Q.L.

O detector utilizado identificava as amostras pelmprimento de onda, podendo ser
operado nas regides ultravioleta e visivel. Os astys BTX foram identificados na regido
ultravioleta em um comprimento de ondaide 254 nm.

Um microcomputador, modelo AMD 586, apresentansléeominais especificos para
o sistema cromatografico fazia a aquisicdo dos slatimvés do programa DDS 10@xafi
Data Station. O programa € amplamente utilizado para aplicagdaromatografia liquida e

gasosa, pois permite processar analises de picomtwgraficos.
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Para obtencao das curvas de calibragdo dos corspB$iX, foram realizadas leituras
com variacdo na concentracdo de 5 a 150 ppm. Rdeaponto obteve-se a leitura da area
correspondente a concentracado da amostra. Conlavesabtidos, elaboraram-se os gréaficos
da areaversusa concentracdo dos compostos, obtendo-se a cervalitiracdo. De posse da
curva de calibracdo, a concentracdo do compostocada aliquota pode ser facilmente

determinada. As curvas de calibracdo estdo apesisenho Apéndice A.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Tratamento do Adsorvente

Antes dos ensaios laboratoriais, as amostras p&sspor tratamento prévio que
consistiu no ajuste da granulometria do carvamdty lavagem por um periodo de 10 dias e
secagem do mesmo.

O carvéo ativado granulado, fornecido pela empBssbhomafra, em amostra de 12 a
25 MESH, foi classificado na faixa granulométricstre 18 a 20 MESH, que foi a faixa
escolhida para o trabalho. O ajuste granuloméfaceealizado através de peneiramento em
peneiras da marca BRONZINOX, e foi utilizado tamhbém agitador de peneiras da marca
MINOR ENDECOTTS.

4.3.2 Cinética de Adsorcdo em Batelada

Com o objetivo de eliminar a umidade, o carvaoizatilo como adsorvente foi
inicialmente seco em estufa da marca MARCONI a@X@ minimo 3 horas. Em seguida foi
pesado, em uma balanca analitica da marca SHIMADWdelo AW 220, cerca de 1 g de
adsorvente com preciséao de 0,1 mg.

As curvas cinéticas foram obtidas durante 13 hdeasontato sélido-solu¢éo para a
maior concentracdo. Em intervalos regulares dedeenpm retiradas aliquotas de 0,5 mL. As
curvas cinéticas monocomponentes foram determiremasoncentragdes iniciais numa faixa
de 15 a 150 mg/L, para os componentes puros.

Para o estudo multicomponente, a metodologia feedada no trabalho de Det al.
(2008), em estudo da biodegradacéo dos composteX BT
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Nesse trabalho, uma série de experimentos, coms tadapossiveis combinacdes

binarias dos compostos BTX, foram realizados. Aelald.3 mostra as combinacdes binarias

para cinéticas de adsorcdo dos compostos BTX eracativado empregadas.

Tabela 4. 3 -Combinacdes binarias para cinéticas de adsorcacodgsostos BTX em carvao ativado.

Benzeno Tolueno Tolueno o-Xileno Benzeno o-Xileno
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 0 0
30 30 30
50 + 50 50 + 50 50 + 50
100 100 100
Tolueno Benzeno o-Xileno Tolueno o-Xileno Benzeno
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 0 0
30 30 30
50 + 50 50 + 50 50 + 50
100 100 100

Cada solugdo de composto isolado foi misturada asndiferentes concentragdes

iniciais de BTX, contendo o adsorbato de interesede foi preparada e colocada em frasco

Erlenmeyer de 250 mL, com volume de solucdo de rBlZ5fechado com uma tampa de

silicone para evitar contaminacdo da mesma e dihzzlgdo do adsorbato e ent&do colocado

sobre uma bandeja agitadora no interior de um bdehnostatico da marca DIST, sob

temperatura de 2@ e agitacdo de 120 rpm, ambas controladas. O iollide adsorcdo foi

medido num pHmetro da marca QUIMIS e estava emota® 6,4. Para a combinacao

tricomponente, foram empregadas as mesmas condlgSesxperimentos bicomponentes. A

Tabela 4.4 mostra a combinagdo empregada paradodasicomponente.

Tabela 4. 4 -Combinag8es ternarias para cinéticas de adsooscotinpostos BTX em carvao ativado.

Benzeno Tolueno o-Xileno
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
50 30 30
30 50 30
30 30 50
50 50 50
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A Figura 4.2 apresenta o aparato experimental egafdeepara obtencdo das cinéticas

mono e multicomponentes dos compostos BTX.

Figura 4. 2 -Aparato experimental utilizado para realizacdoaiaéticas dos compostos BTX.

As amostras foram tomadas em duplicata, coletadasipa micropipeta de volume
de 0,5 mL, as quais foram armazenadas em um tubvidde de 1,5 mL para analise
cromatografica; & amostra se mistura em mesma E@&pd:1 de metanol para entdo analisar
no HPLC.

4.3.3 Isoterma de Adsorcéao

Os estudos de equilibrio termodindmico entre oradste e o0 adsorbato, relativos aos
compostos organicos estudados, em batelada, foeatizados para cada composto
isoladamente, e multicomponente. Os ensaios foeatizados a temperatura de 23°C e 120
rpm, sendo adicionado 0,5 g de adsorvente, pesad@recisdo de 0,1 mg, a 7 Erlenmeyers
com tampa esmerilhada de 250 mL. A cada Erlenmieyeaxdicionado 275 mL de solucao
aquosa de cada um dos componentes dos BTX, corm@eroagéo inicial previamente
conhecida.

Para que se garantisse que o equilibrio da solfogs®® atingido, foi utilizado um
banho termostatizado da marca DIST, durante 24shora
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Para os ensaios de equilibrio monocomponente,lastss foram preparadas com o0s
componentes do BTX puros e 4gua destilada nasrdeguwioncentra¢des: 150, 130, 110, 90,
70, 50 e 30 mg/L, para os compostos BTX.

Para os ensaios de equilibrio bicomponente e tpooente, as solugbes foram
preparadas com 0s componentes e agua destiladaopargbes iguais de cada adsorbato.
Para bicomponente a relacdo utilizada foi: 150/150/130, 110/110, 90/90, 70/70, 50/50 e
30/30 mg/L. Para tricomponente, a relagdo utilizdda 150/150/150, 130/130/130,
110/110/110, 90/90/90, 70/70/70, 50/50/50 e 30BMG/L. O pH inicial de adsorcéo foi de
6,4.

A quantidade de BTX adsorvido no equilibrig,(mg/g), em cada Erlenmeyer, foi

calculada pela Equacao (2.21) apresentada no @aflit@través de um balanco de massa,
considerando que o contaminante que ndo se encoatsdlucdo esta adsorvido na fase
solida.

Todos o0s ensaios de equilibrio foram realizados tepticata. Foram coletadas
amostras por uma micropipeta volume de 0,6 mL, c@uxilio de uma micropipeta de 1 mL
as quais foram armazenadas em um tubo de vidrg5dmll para andlise cromatogréfica; a
amostra se mistura em mesma propor¢ao 1:1 de nheimaoentdo analisar no HPLC.

Os métodos utilizados para o ajuste das isotefonas apresentados no Capitulo 11



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAQO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidosessltados experimentais e
numéricos obtidos do estudo da remocgédo dos conmpdiX. Serdo apresentados 0s
resultados da caracterizacdo do carvao ativado,co@no as cinéticas e estudo de equilibrio
termodindmico, mono e multicomponentes para asnék competitividade por sitios ativos
de adsorcao.

Visando validar a formulagcdo proposta e a metodalagmérica para a predicao das
curvas de rupturas multicomponentes do processadgdercao em coluna de leito fixo dos
compostos BTX, os resultados numéricos obtidos pa@poritmo computacional séo
comparados com os dados experimentais monocom@snesiitidos do trabalho de
Chatzoupoulos e Varma (1995).

Com a corroboracdo do algoritmo numérico, faz-se wmalise de sensibilidade
paramétrica utilizando os dados cinéticos e delibgoi obtidos neste trabalho, com o
objetivo de predizer as condi¢cdes de operacdo adegqupara melhorar o desempenho do
processo de adsorcao dos compostos BTX mono ecomjponente em coluna de leito fixo

de adsorvente.

5.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

O trabalho experimental desenvolvido teve como ttojea caracterizacdo do
adsorvente (analises fisicas e quimicas, caraat@aztextural e caracterizacdo morfologica) e
a determinagcdo dos parametros cinéticos e de leguilla adsorcdo dos compostos BTX.
Tais parametros foram obtidos em reatores em batela Laboratério de Transferéncia de
Massa - LABMASSA, EQA/UFSC, com carvao ativado enstesna mono e

multicomponente.
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5.1.1 Caracterizagdo do Adsorvente

5.1.1.1 Analises Fisicas e Quimicas

O carvao ativado utilizado neste estudo foi se@dcestufa a 105°C por 3 horas e,
posteriormente, foi submetido a andlise imediatg.r€3ultados da caracterizacdo quimica e
fisica do carvao ativado estdo apresentados ndalalie

Tabela 5. 1 -Caracteriza¢édo quimica e fisica do carvédo ativadgetal de casca de coco utilizado na adsorgao
dos compostos BTX.

Parametros

Umidade 0,03 (% B.S.)

Cinzas 1,40 (% B.S.)
Matéria Volatil 3,59 (% B.S.)
Carbono Fixo 94,99 (% B.S.)
Dureza Min. 90% (fonte Carbomafra)
Massa especifica 0,57 g/mL
Tamanho da particula 0,85 mm

O carvéao ativado usado na adsor¢do dos compo3t¥sapresenta baixas umidade e
guantidade de cinzas e alta quantidade de carbemod que o caracteriza como um bom
material para um processo adsortivo.

A Tabela 5.2 apresenta a analise elementar ombiddEV (Microscopio Eletrénico de
Varredura).

Tabela 5. 2 -Andlise elementar do carvéo ativado utilizado reoeghio dos compostos BTX.

Anélise Elementar (% BS)
C 76,64

O 9,15

Mg 0,85

Al 2,16

Si 2,38

K 1,22

Fe 7,59

BS Base seca; C Carbono; O oxigénio; Mg Magnédigldéminio; Si Silicio; K Potassio; Fe ferro.
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Através da analise elementar, é confirmado quemeaito carbono é encontrado em
maior percentagem, sendo que o segundo elementoaton quantidade é o oxigénio, em
torno de 9% em massa. Pequenas quantidades de $itagA&iminio, Silicio, Potassio e
Ferro também sdo encontrados.

A Figura 5.1 fornece os espectros das amostrasad@eas ativados obtidos por
espectrometria de energia dispersiva de raios-XAfEDno Microscopio Eletrbnico de
Varredura (MEV).

1.0 2_883.8080 5. 885 _08 6.8 7 _008_68 9_880

Figura 5. 1-Espectro da amostra de carvéo ativado vegetalsda ¢k coco.

A determinacao dos grupos funcionais de supersieigiiu 0 método titulométrico de
Boehm, conforme apresentado no Capitulo IV.
A Tabela 5.3 apresenta os resultados obtidos @amieiacao dos grupos superficiais.

Tabela 5. 3 -Determinagéo dos grupos superficiais do carvaadthatravés do método de Boehm.

Grupos Funcionais (mEg/100g)
GBT 8,19x10"
GAT 2,86593x1d
AC n.d.
4,35x10°
F 2,43x10"

n.d ndo detectado; GBT grupos funcionais basidasstodGAT grupos acidos totais, AC 4cidos carboaflj L
lactonas; e F fendis.
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Com relagéo aos grupos funcionais, resultados eastos na Tabela 5.3, o carvéao
ativado utilizado apresentou maior quantidade deag funcionais basicos, o que mostra que
o carvao apresenta carater basico, indicando qus@cédo tera uma maior eficiéncia em pH

acido.

5.1.1.2 Caracterizagéo Textural

A andlise da propriedade estrutural do carvdo incdu determinacdo da éarea
superficial, extensdo da microporosidade e a distfio do tamanho dos poros.
A Figura 5.2 representa a isoterma de adsorcas®dEo de nitrogénio a 77K da

amostra do carvao ativado.
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Figura 5. 2 -Isoterma de adsorcgéo e dessor¢éo de N2 a 77K par&do ativado.

Através da classificagdo de isotermas proposta8Radr a isoterma que representa a
curva encontrada na Figura 5.2 através da adsdez8bé a do tipo I. A forma da isoterma é
tipica de solidos com alta microporosidade.

As medidas da presséao relativa e do volume adsomiid gas N sdo comumente
usadas em varios modelos matematicos para calaut@bertura da monocamada dg N
adsorvido na superficie do adsorvente. O modelo BE&plicado aos dados de adsorcao de
N, a pressao relativa de 0,05-0,35, quando a cobetaumonocamada de moléculas de&N

assumida para ser completa, obtendo-se deste mir@a guperficial do carvéo ativado.
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A Figura 5.3 mostra a distribuicdo do tamanho do$ segundo o método BJIH

(Barret, Joyner e Halenda), para o carvao ativado.

0,09-

0,08 *
0,071
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Figura 5. 3 -Distribuicdo do tamanho dos poros do carvao atiyedo método BJH.

Na Figura 5.3 € mostrada a distribuicdo do tamald®poros do carvédo ativado em
estudo, onde é possivel concluir que esse carvésupgrande quantidade de poros na faixa
de 18 a 40 angstroms.

A Tabela 5.4 apresenta as caracteristicas textmaasisorvente em estudo.

Tabela 5. 4 -Caracteristicas texturais do adsorvente em estudo.

Caracteristicas texturais

Area Superficial 724 ntlg

Volume de Poro 0,39 cni/g

Diametro médio dos poros 21,35A

Volume do microporo 0,31 cni/g

Area do microporo 614 nflg

Distribuicéo dos Poros da Particula Valor Minim®:At Valor Maximo: 400A

Através da Tabela 5.4, é possivel verificar quamwan ativado em estudo apresenta
uma grande area superficial e um vasto volume despo que caracteriza o carvao ativado

de casca de coco como um 6timo adsorvente parecadstdos compostos BTX.
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5.1.1.3 Caracteriza¢do Morfologica

As imagens da superficie do carvao ativado foratdad através da Microscopia
Eletronica de Varredura, na ampliacdo de 30, 126, 200 e 1000 vezes e sdo apresentadas
na Figura 5.4.
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Figura 5. 4 -Micrografias do carvéo ativado vegetal de casceode.
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Ao analisar as imagens obtidas através de MEV, -gsedebservar que o carvao
apresenta boa caracteristica morfolégica, apresdmtastruturas lamelares obtidas pelo
processo de ativagao.

5.1.2 Cinética de Adsor¢éo

Os testes cinéticos em batelada séo realizadosocoljetivo de determinar o tempo
necessério para se alcancar o equilibrio entresorbdto e o adsorvente, conhecido como
equilibrio de adsorgéo.

Os resultados cinéticos serdo apresentados emscdeveoncentragdo dos compostos
BTX na fase liquida em funcdo do tempo. Para odestinético de adsor¢cdo dos compostos
BTX, monocomponentes, o tempo de duracéo para @r mmancentracdo utilizada foi de 13
horas. Os ensaios foram realizados com concensagbeiais de 15 a 150 mg/L, a
temperatura de 23°C e 120 rpm de agitagao.

Para bi e tricomponente, seguiu-se a metodologiaadeet al. (2008), apresentada no
Capitulo IV.

5.1.2.1 Cinética de Adsorgéo para Sistema Monocompente

As Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 apresentam as cinéti@msadkorcdo para sistema
monocomponente, realizadas com os compostos oogab&nzeno, tolueno e o-xileno, os
compostos BTX. Para cada composto, variou-se aeotrdagdo de 15 a 150 mg/L; a
temperatura foi mantida constante em 23°C e o hhimle adsorcéo foi de 6,4. Devido ao o-
xileno ser considerado praticamente insolivel, ®a,scom uma solubilidade em agua de
aproximadamente 175 mg/L, optou-se por trabalharcir@éticas, com todos 0s compostos,
perto do limite maximo de solubilidade do o-xiledd0 mg/L.

Comparando os compostos a 15 mg/L, percebe-se @oa eficiéncia do adsorvente
para a remocao do o-xileno. A concentra¢do do otintnte remanescente no equilibrio para
0 benzeno a esta concentragéo foi de 4,03 mg/h, @#olueno foi de 2,76 mg/L e para o o-
xileno foi de 0,7 mg/L.
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Figura 5. 5 -Efeito das diferentes concentra¢des na cinétideedaeno (dp=0,85mm,M=1ge T =23°C).
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Figura 5. 6 -Efeito das diferentes concentra¢des na cinétidaldeno (dp=0,85mm, M=1ge T = 28).
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Figura 5. 7 -Efeito das diferentes concentra¢des na cinétiaaxd@no (dp=0,85mm, M=1ge T = 28).
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Segunddaifullah e Girgis (2003), a adsorcao dos BTEX acontece gairse ordem:
xileno > etilbenzeno > tolueno > benzeno. A adsofe&oravel desta ordem dos compostos é
corretamente explicada com a diminui¢cdo da sotidilie e aumento da massa molecular.

A etapa de rapido decaimento das cinéticas é gadarpela difusdo na camada limite
e o restante da curva onde a velocidade € menesddorte influéncia da difusédo interna. A
concentragdo inicial do soluto é importante uma gqee dada massa de adsorvente pode
adsorver somente uma quantidade limitada do contarte. Portanto, quanto maior a
concentragdo inicial da solugdo, menor serd o velgoe uma dada massa de adsorvente
pode purificar. E visivel nas Figuras 5.5, 5.67%dile dois processos de difusdo tém um papel
importante durante o processo de adsor¢cdo. O pamacanismo de difusdo é rapido, pois
se tem a difusdo na camada limite, seguido pelss&iif dos solutos dentro dos poros e
capilares da estrutura do carvao. Este comportanfenbbservado em varios processos de
adsorcao de diversos compostos organicos sobréaccaiy outros adsorventes porosos (AL-
DURI e McKAY, 1992).

Beck e Schultz (1970), citado por Al-Duri e McKal902), relacionaram a difuséo
interna com a razao entre o diametro molecular dkorbato e o didmetro do poro do
adsorvente. Assim, a distribuicdo do tamanho degorfluenciard na difusividade efetiva,
considerando-se a possibilidade do contaminantifigedir nos macros ou microporos. Al-
Duri e McKay (1992) propuseram que a difusividad&raparticula e a porosidade do
adsorvente sao interdependentes e observaram waim@gto exponencial da difusividade
efetiva & medida que aumenta a concentracéo idiciabntaminante.

O coeficiente de difusao efetivo depende da poadeidda particula, do diametro do
poro, da tortuosidade e da natureza das espéciesegdifundem. A difusdo de moléculas
adsorvidas ao longo das paredes dos poros, chadiadd#io superficial, também pode
contribuir com o fluxo difusivo. A difusdo supeifit € particularmente importante na
adsorcdo de gases e vapores sobre solidos. Pdsoigd@o de solutos em solucdo aquosa, a
migracao superficial € menos importante, e a &% a difusdo interna geralmente domina
0 processo de transferéncia de massa (McCABH, 1993).

O tempo de equilibrio para estes ensaios cinéhiéosultrapassou 700 minutos 12
horas) para o benzeno, 500 minutes8(5 horas) para o tolueno e 750 minuted 8 horas)

para o o-xileno, para a maior concentragéo estudada
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5.1.2.2 Estudo cinético
5.1.2.2.1 Cinética de Pseudo-Primeira Ordem
As Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 apresentam 0s ajustesidi@icas de adsorcdo de Pseudo-

Primeira ordem, obtidas para os compostos benzelieno e o-xileno, em pH inicial de 6,4
e temperatura de 23°C e nas concentra¢des de,1H)®@ 150 ppm.

= Co=15ppm
* Co=50 ppm
2,00 Co0=100 ppm
¢ Co=150 ppm

Tempo (h)

Figura 5. 8 -Ajuste das cinéticas de adsorcéo de Pseudo-Prioreiesn obtidas para o benzeno em pH inicial

6,4 na temperatura de 23°C e nas concentracdés 86,1100 e 150 mg/L.
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Figura 5. 9 -Ajuste das cinéticas de adsorcéo de Pseudo-Prioreiesn obtidas para o tolueno em pH inicial

6,4 na temperatura de 23°C e nas concentracdés 86,1100 e 150 mg/L.
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Figura 5. 10 -Ajuste das cinéticas de adsorcéo de Pseudo-Prioreiesn obtidas para o o-xileno em pH inicial

6,4 na temperatura de 23°C e nas concentracdés 86,1100 e 150 mg/L.

Como se pode observar nas Figuras 5.8, 5.9 e &sl6inéticas de Pseudo-Primeira
ordem ndo possuem o comportamento linear esperesidiando em baixos coeficientes de
correlagéo linear para os compostos BTX, como aptado nas Tabelas 5.5, 5.6 e 5.7. Sao
apresentados também os resultados das constantesdddo de cinética de Pseudo-Primeira
ordem para 0s ensaios realizados com os compo3tdseB diferentes concentragdes dos

contaminantes, bem como a quantidade de solutonadisono equilibrio por grama de
adsorvente obtido experimentalmente.

Tabela 5. 5 -Constantes das cinéticas de adsor¢do de Pseudeifaridrdem obtidas para o benzeno em pH

inicial 6,4 na temperatura de 23°C em diferentesentracées dos contaminantes.

g, experimental ke 0 R?
(mg/g) (g/mg.h) (mg/g)
C (mg/L)
15 4,027 0,3339 2,1414 0,8487
50 11,0659 0,2814 9,8855 0,9755
100 24,3598 0,1962 17,9763 0,9428
150 37,7914 0,1927 32,2255 0,9641
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Tabela 5. 6 -Constantes das cinéticas de adsor¢édo de Pseudeifari@rdem obtidas para o tolueno em pH

inicial 6,4 na temperatura de 23°C em diferenteseotracées dos contaminantes.

g, experimental ke 0 R?
(mg/g) (9/mg.h) (mg/g)
C (mg/L)
15 3,3646 0,7644 3,7711 0,9684
50 12,7443 0,5359 14,6251 0,9919
100 24,6417 0,4475 31,4267 0,9642
150 37,8410 0,4194 38,7525 0,9952

Tabela 5. 7 -Constantes das cinéticas de adsor¢éo de Pseudeifari@rdem obtidas para o o-xileno em pH

inicial 6,4 na temperatura de 23°C em diferentesentracées dos contaminantes.

q. experimental ke 0 R?
(mg/g) (9/mg.h) (mg/g)
C (mg/L)
15 3,93217 0,3362 3,4261 0,9447
50 12,67203 0,3576 9,3821 0,9723
100 25,31818 0,3604 17,0059 0,9724
150 38,97715 0,4209 27,7077 0,9557

Os resultados de ;q(mg/g) apresentados nas Tabela 5.5, 5.6 e 5.7 s&o

representativos da cinética de Pseudo-Primeiramgrg@is estes se afastaram dos dados
obtidos deq, (mg/g) experimental para todos os casos estudaBostanto, os resultados
sugerem que o sistema adsortivo em estudo ndo abedema cinética de reacdo de Pseudo-

Primeira ordem. Este modelo ndo é adequado paraestes 0 fendmeno de adsorcdo dos
compostos BTX em estudo sob diferentes concentsacde

Visando melhor caracterizar o adsorvente quant@ragcesso cinético, realizou-se
posteriormente o estudo do modelo cinético de Rs8egunda ordem.

5.1.2.2.2 Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

As Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 apresentam o0s ajukescinéticas de adsorcédo de
Pseudo-Segunda ordem obtidas para os composto€BITpPH inicial de 6,4 e temperatura de
23°C.
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E possivel observar que, para todos os compostafética de Pseudo-Segunda
ordem apresentou bons coeficientes de correlagéarlipara as quatro concentracdes
estudadas.
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Figura 5. 11 -Ajuste das cinéticas de adsorcdo de Pseudo-Seguheta obtidas para o benzeno em pH inicial

6,4 na temperatura de 23°C.
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Figura 5. 12 -Ajuste das cinéticas de adsorcdo de Pseudo-Seguheta obtidas para o tolueno em pH inicial

6,4 na temperatura de 23°C.
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Figura 5. 13 -Ajuste das cinéticas de adsorcao de Pseudo-Segutheta obtidas para o o-xileno em pH inicial

6,4 na temperatura de 23°C.

As Tabelas 5.8, 5.9 e 5.10 apresentam as constdatesinéticas de adsorcédo de
Pseudo-Primeira ordem e Pseudo-Segunda ordem slgata os compostos BTX, em pH
inicial de 6,4, temperatura de 23°C e diferenteacentracdes de BTX, bem como a
guantidade de soluto adsorvido no equilibrio poranwwr de adsorvente obtido
experimentalmente.

O modelo cinético de Pseudo 22 ordem é um modefdriem ndo apresentando um
significado fisico, mas é muito citado na literatynor diversos autores, e se aplicou muito
bem aos dados cinéticos obtidos para os compostseln diferentes concentragdes. Isto
pode ser confirmado pelos valores dos coeficiedeeorrelacdo linear apresentados nas
Tabelas 5.8, 5.9 e 5.10 os quais variaram entr@40,2 0,9955 para todos 0s compostos

estudados e também devido aos valoreg démg/g) experimentais que se aproximam dos

valores deq, (mg/g) calculados.

Tabela 5. 8 -Constantes das cinéticas de adsor¢ao de Pseudeifaribndem e Pseudo-Segunda Ordem obtidas

para o benzeno em pH inicial 6,4 na temperatu238€ em diferentes concentracdes iniciais.

q Constantes do modelo Constantes do modelo
' | Pseudo-Primeira ordem Pseudo-Segunda ordem
el T TG R & [ & ] R [
(g/mg h) | (mg/g) (g/mgh) | (mg/g) | (mg/g.h)
C (mg/L)
15 4,027 0,3339 2,1414] 08487 0,3667 3,1858 3,72d80,9935
50 11,0659 0,2814 9,88558  0,9745 0,040 12,4978 6,181 0,9715
100 24,3598 0,1962 17,9768  0,9418 0,03233 23,8663 8,4152 | 0,9853
150 37,7914 0,1927 32,2255 0,9641 0,0228 23,8663 3,0089 | 0,9641
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Tabela 5. 9 -Constantes das cinéticas de adsorcao de Pseudeifaribndem e Pseudo-Segunda Ordem obtidas

para o tolueno em pH inicial 6,4 na temperaturd3f€ em diferentes concentragdes iniciais.

Constantes do modelo

q Constantes do modelo
© | Pseudo-Primeira ordem Pseudo-Segunda ordem
el T TG R & [ @] R [
(g/mg h) | (mg/g) (g/mgh) | (mg/g) | (mg/g.h)

C (mg/L)

15 3,3646 0,7644 37711 0,96d4 0,2178 4,594 1,26370,9795
50 12,7443 0,5359 14,6251  0,9919 0,02499 16,6945 9646, 0,9844
100 24,6417 0,4475 31,4267 0,9642 0,010 32,3424 9289, | 0,9955
150 37,8410 0,4194 38,7525  0,99%2 0,00661 52,2820 7,5410 | 0,9909

Tabela 5. 10 -Constantes das cinéticas de adsor¢do de Pseudeiridrdem e Pseudo-Segunda Ordem

obtidas para o o-xileno em pH inicial 6,4 na terapgra de 23°C em diferentes concentracfes

iniciais.
q Constantes do modelo Constantes do modelo
- | Pseudo-Primeira ordem Pseudo-Segunda ordem
A T T o [R] & [ & | Rk [ R
(9/mg h) | (mg/g) (9/mgh) | (mg/g) | (mg/g.h)
C (mg/L)
15 3,93217 0,3362 3,4261] 0,944 0,2433 3,9001 3,700 ,9790
50 12,67203 0,3576 9,3821] 0,973 0,0839 13,3156 18,87p 0,9917
100 25,31818 0,3604 17,0054 0,9744 0,04556) 26,7379 7325 | 0,996
150 38,97715 0,4209 27,7071  0,9597 0,03594} 40,8163 7898 | 0,997

Comparando os coeficientes de correlacdo linezlbédos para o ajuste cinético de

Pseudo-Primeira ordem com os resultados obtid@garodelo cinético de Pseudo-Segunda
ordem apresentados nas Tabelas 5.8, 5.9 e 5.13sé&/@l afirmar que o modelo cinético de
Pseudo-Segunda ordem apresentou melhores resutlad@s Este modelo, portanto, foi o
escolhido para representar o processo cinético dd®rgdo para todos 0s compostos
estudados, em diferentes concentragdes iniciaisoadidas as solucdes.

Para os ensaios realizados em diferentes conceéesrggara o benzeno (Tabela 5.8),
tolueno (Tabela 5.9) e o-xileno (Tabela 5.10), ol@sse que a constante (g/mg.h) diminui
a medida que a concentracdo dos ensaios adsoaivoenta, indicando que o parametro
concentragdo influencia no comportamento da cotestan
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Também é possivel observar que a adsor¢cdo € npEigarguanto maior for a
constante da velocidade inicial de adsorcad €h para todas as concentragfes estudadas, a
velocidade inicial de adsorcao foi maior para adlero.

De maneira geral, conclui-se que o modelo cinétieoPseudo-Segunda ordem é
adequado para descrever o processo de adsorcaonestda porém, por meio de um estudo
detalhado dos ensaios cinéticos, é possivel ideartib estdgio que controla o processo de
adsorcdo do adsorvente. Este estudo é feito poo wheiajuste do modelo de difusdo
intraparticula aos dados de cinética obtidos experialmente.

5.1.2.2.3 Modelo de Difuséo Intraparticula

Este modelo assume que a adsor¢cdo é controladaépagstagios: estagio linear que
comeca com uma rapida difusdo na superficie extbangzarticula; estagio linear que comeca
com um estégio de adsorcdo gradual, onde a difog@particula é a taxa limitante; e estagio
final que comeca no equilibrio final onde a difus@oaparticula comeca a decair devido a
baixa concentracdo de soluto na solucdo, bem canaontenor disponibilidade de sitios para
adsorcao.

As curvas das cinéticas de difusdo intraparticulatidas experimentalmente,

mostraram que a adsorgao acontece em trés estagmsapresentado na Figura 5.14.

Adsorcac . T
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Figura 5. 14 -Ajuste das cinéticas de difuséo intraparticula pasanzeno, para a temperatura de adsorgéo de

23°C e concentracdo de 15 mg/L.



Capitulo V — Resultados e Discussfes -99

A Tabela 5.11 apresenta as constantes cinéticaglster¢do do modelo de difuséo
intraparticula obtidas para os compostos BTX emimpélal 6,4, temperatura de 23°C, nas
concentragoes de 15, 50, 100 e 150 mg/L.

Tabela 5. 11 -Constantes cinéticas de adsor¢ao do modelo déidifagraparticula obtidas para os compostos

BTX em pH inicial de 6,4 e temperatura de 23°Csauacentracdes de 15, 50, 100 e 150 mg/L.

k., (benzeno) - k., (tolueno) - k., (o-xileno) -
(mg/g.H"?) (mg/g.H"?) (mg/g.H"?)
C (mg/L)
15 1,8033 0,9724 1,8735 0,9440 1,1068 0,997
50 3,4924 0,9642 4,9321 0,9535 2,0923 0,96b2
100 9,0572 0,9712 9,4448 0,9861 9,4497 0,97P0
150 10,5360 0,8564 11,122 0,9554 9,6154 0,9795

A partir da Tabela 5.11 observa-se que a velocidadgdsorcéo intraparticul& (), €

maior para o tolueno, em seguida vem a do benzeporeiltimo, a do o-xileno. H4 uma
indicagao de que o tolueno e o benzeno possiveémaigorvam nos microporos do carvao
ativado, por apresentarem uma menor estruturas Peswultados apresentados para adsorcao
intraparticula para o o-xileno, verifica-se que eesoluto apresenta menor difusdo
intraparticula; entretanto, € o que apresenta nwpacidade de adsor¢do, sendo explicado
pela sua adsor¢do nos mesos e macroporos do rhesebanaceo.

Para o processo de adsorcao utilizando-se os comspddTX em diferentes
concentragbes, o modelo de difusdo intraparticellajestou aos dados experimentais, com
valores dos coeficientes de regresséo linear €én8®64 e 0,9724, para o benzeno; entre
0,944 e 0,9861, para o tolueno e entre 0,9652980,ara o o-xileno.

Na determinagdo dos valores &g, os altos valores dos coeficientes de regressao

linear, obtidos para a segunda etapa controladorgrdcesso, indicam que o processo €
fortemente controlado pela difusdo intraparticuta segundo estagio para 0s compostos
estudados em diferentes concentragdes.

Os dados da Tabela 5.11 também indicam que, pa@uomento da concentragdo nos

ensaios adsortivos, ha um aumento nos valords, de
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5.1.2.3 Valores do Coeficiente de Difusdo na Supiie e Coeficiente de Transferéncia de

Massa no Filme Liquido

Os dados experimentais dos sistemas monocomporfenées ajustados ao modelo

de difusdo homogénea na particula, conforme a Bqug;12). Os coeficientes de difusdo na

superficie sédo calculados e apresentados na Tali€la

Tabela 5. 12 Valores obtidos para o coeficiente de difuséo peerdicie para os compostos monocomponentes.

Benzeno Tolueno o-Xileno
Co D, (x10") D, (x10") D, (x10")
(mg/L) (cnfls) (cnf/s) (cnf/s)
15 10,42 10,28 10,92
50 9,17 7,17 10,8
100 5,50 6,83 10,75
150 4,83 3,83 10,65

Observa-se que os coeficientes de difusédo na stipefdj , obtidos para os sistemas

monocomponentes, apresentaram valores na mesma delg@randeza e diminuem com o

aumento de concentragao.

Os valores deD, encontrados através da utilizacdo do modelo desdtif homogénea

sdo proximos quando comparados com a ordem de epamndbs valores encontrados na
literatura para outros sistemas soluto/adsorvefife/ARES, 2007; CHATZOPOULOS e

VARMA, 1995).

A Tabela 5.13 apresenta os resultados obtidos @aceficiente de transferéncia de

massa no filme liquido, para os dados monocompesent

Tabela 5. 13 Valores obtidos para o coeficiente de transferédeimassa no filme liquido, monocomponente.

Benzeno Tolueno o-Xileno

Vazéo K, (x10°%) K, (x10°%) K, (x10°%)
(cm®/min) (cm/s) (cm/s) (cm/s)
200 5,34 4,89 4,81
345 6,39 5,85 577
500 7,22 6,62 6,52
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Segundo Chatzopoulos e Varma (1995), os valoresodbiciente de transferéncia de

massa no filme liquidok, , sé@o influenciados pelas condi¢cdes hidrodindamittaprocesso

de adsorcdo. Existem muitas correlacées na literapara o célculo desse parametro. Nesse
trabalho foi utilizada a correlacado de Wilson e ii@@olis (1996) citado por Cooney (1999),

para liquidos, que foi a que apresentou melhoriesesadek, .
Através da Tabela 5.13, pode-se observar que asegatlek, aumentam com a

vazéo, confirmando a influéncia das condi¢des kiidéomicas do processo, como obtido nos
trabalhos de Tavares (2007) e Chatzopoulos e V&ra8b6).

5.1.3 Cinética de Adsorgéo em Sistema Multicompongn

5.1.3.1 Cinética de Adsor¢cédo Bicomponente

Na seccdo anterior centrou-se a atengdo sobreoacddsde um Unico componente,
onde um segundo (inerte) ndo afetava a taxa deg@dsdEsse pressuposto requer uma analise
mais aprofundada uma vez que se um segundo contpdoeradsorvido ele também podera
afetar a taxa de difusao intraparticula (RUTHVEBB4).

Uma série de experimentos, com todas as possivaidicacdes binarias, foram
investigados para andlise de competitividade par afivo de adsor¢do. Foram analisadas
diferentes cinéticas com o composto puro na coragdd de 50 mg/L, e posteriormente
avaliou-se a mistura bicomponente de 50 mg/L deamtaminante com 30 mg/L, 50 mg/L e
100 mg/L do outro composto a ser investigado. Bataso do benzeno na Figura 5.11 (a),
foram representadas todas as concentragdes de /ROdsdpenzeno (puro, 50B +30T, 50B
+50T, 50B+100T) e avaliada a influéncia da presedgatolueno sobre a adsorcéo do
benzeno. Para o caso do benzeno na Figura 5.11fdil@m representadas todas as
concentragcdes de 50 mg/L de benzeno (puro, 50B 30K +50X, 50B+100X) e avaliada a
influéncia da presenca do o-xileno sobre a adsodgdbenzeno. Esta analise foi aplicada a
todas as combinacdes dos compostos BTX, onde basédi prejudiciais interagdes entre os
contaminantes foram identificadas.

Todos os experimentos cinéticos foram conduzidoglnmnicial 6,4 e 1g de carvéo
ativado.
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5.1.3.1.1 Efeito do Tolueno e o-Xileno na Adsorcétm Benzeno

Nas cinéticas do benzeno a presenca do outro covdar@ resulta numa menor
velocidade de adsorcdo comparada a cinética derc@dlsanonocomponente, devido a
ocupacdo dos sitios do adsorvente por esse outtaroimante.

501, (a) = OmgTIL 501, (b) = 0mgXL
O 4512 e 30mgTiL T 45q% ® 30 mgXiL
=) =] 50 mgX/L
40- 50 mgT/L 404 * g
£ M v 100 mgT/L £ » v 100 mgX/L
235 Cf.v o 35 v
N 30 LT S30] o
5 = - 5 T
Qo 254 * v O 254 . v
18 ° v 3 ® e
S, 20- % 201 . v
o L vVov o (e
1= 151 =’ n = M M < 151 = n lvh v- v
8 e oo *® n 8 . [
L 101 S 10-
o o
O 51 O 54
0 T T T T T T T 0 T T T T T T |
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 5. 15 -Cinética de adsor¢éo do benzeno na mistura bicoampercom tolueno e o-xileno, avaliando: (a)
as diferentes concentracdes de tolueno, e (bferendies concentracdes de o-xileno, sobre caridadat(dp =
0,85 mm e T=23°C).

Através da Figura 5.15, verifica-se que para uoreentracdo inicial de 50 mg/L de
benzeno, a adsorcdo foi estudada com simultanesergr@ de tolueno e o-xileno em
diferentes concentracdes. Os resultados da adsdegcGenzeno com simultanea presenca de
tolueno e o-xileno estdo apresentados na Figufa (B)le (b) respectivamente. Pela Figura
5.15 (a), percebe-se que a adsor¢do do benzenanilbda na presenca de elevada
concentragéo de tolueno, em aproximadamente 100. IBgmelhantemente pode ser visto na
Figura 5.15 (b) que a adsorcdo do benzeno é notenm@bida, agora na presenca de o-
xileno, sendo esse efeito maior conforme for auared a concentragéo do o-xileno.

Em todas as concentracdes iniciais avaliadas, asueentracdo decai rapidamente
nos primeiros 400 minutoss(65horas) e depois lentamente atinge o equilibrio eroacde

700 minutos £ 12horas).
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5.1.3.1.2 Efeito do Benzeno e o-Xileno na Adsorcéo Tolueno

A adsorcdo do tolueno com diferentes concentragiesbenzeno e o-xileno é
apresentada na Figura 5.16 (a) e (b), respectivi@men

(@) (b)
50y o ’ 50+
. mgB/L = 0mgX/L
o Sy e 30mgB/L - 4573, e 30 mgX/L
> 401 -..' 50 mgBI/L D 404 =v 50 mgX/L
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° 35 u-. v 100 mgB/L o 35{ = vy v 100 mgX/L
2 304 : 2 301 o v
£ 25 o e 25 "y
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g« 204 vy ) 20 . v
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2 107 R 2 101 " Iy ©v v
o ° s '. “Z v y Q [ e
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Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5. 16 -Cinética de adsor¢éo do tolueno na mistura bicop@ncom benzeno e o-xileno, avaliando: (a)
as diferentes concentracfes de benzeno, e (bjeasndes concentracdes de o-xileno, sobre cariwadat(dp
= 0,85 mm e T=23°C).

Pela Figura 5.16 (a), é possivel concluir queesgmca do benzeno exerce um efeito
inibitério na adsorcdo do tolueno. Pela Figura )6 verifica-se que a presenca do o-xileno
inibe a adsorcéo do tolueno. Esse efeito tornasermom o aumento da concentracdo de o-
xileno.

Também para o tolueno a presenca do outro contateirrasultou em uma menor
velocidade de adsorcdo, devido também a ocupacositios do adsorvente pelo outro
contaminante.

5.1.3.1.3 Efeito do Benzeno e Tolueno na Adsorc¢éo d-Xileno

As Figuras 5.17 (a) e (b) apresentam as cinétieaaldor¢cao do o-xileno, na presenca
dos contaminantes benzeno e tolueno, respectivameata os perfis das Figuras 5.17 (a) e
(b), pode ser inferido que a influéncia do benzexo tolueno apresentou efeito que favorece
a adsorcao do o-xileno.
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Figura 5. 17 -Cinética de adsor¢&o do o-xileno na mistura bicarepte com benzeno e tolueno, avaliando: (a)
as diferentes concentracfes de benzeno, e (bjeasmdes concentracdes de tolueno, sobre carwéalat{dp =
0,85 mm e T=23°C).

Comparando os resultados das Figuras 5.15, 5.167ertas quais sao apresentados 0s
resultados cinéticos bicomponentes para os conpddiX, pode-se perceber que, entre
todos 0os compostos, 0 0-xileno € mais competitelo pitio ativo de adsor¢do. O o-xileno é o
composto que apresenta maior afinidade pelo caatifiado. Um dos motivos que explica
essa alta afinidade pelo adsorvente é a polariqade,0 carvao ativado € um material com
superficie apolar. Dentre os compostos BTX, o quesenta menor polaridade é o o-xileno,
seguido do tolueno e do benzeno. Este efeito pedeexplicado através do principio de
separacao de solutos em uma coluna cromatogrgfaarana qual se passou 0s compostos
BTX, sendo que o composto mais apolar (o-xilenmg fetido por mais tempo na coluna.

Os dados experimentais dos sistemas bicomponemtas fajustados ao modelo de
difusdo homogénea, através da Equacéo (2.12),cadvalar os coeficientes de difusdo na
superficie, conforme apresentado na Tabela 5.14.

Observou-se que os coeficientes de difusdo na fétiperpara os sistemas
bicomponentes, também apresentaram valores na nwsiena de grandeza dos obtidos para

0 sistema monocomponente, conforme apresentadabedars.12.
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Tabela 5. 14 -Comparacao dos valores experimentais obtidos pacaeficiente de difusdo homogénea,

bicomponente.

, Co D, (x10")

Mistura

(mg/L) (cn/s)
B (B/T) 50/50 10,55
B (B/X) 50/50 10,05
T (T/B) 50/50 10,4
T (T/X) 50/50 10,33
X (X/B) 50/50 20,43
X (XIT) 50/50 20,57

Como sugerido por Al-Duri e McKay (1992), existe aiinteracdo muatua entre os
componentes na presenca de uma segunda espédtenaasde adsorcdo, e os altos valores
encontrados dd®_, em concentra¢cdes menores, apresentados na Tab2JadBmonstram o
melhor emprego do modelo para concentracfes maidas.

A Tabela 5.15 apresenta os valores obtidos paraeficente de transferéncia de

massa no filme liquido, para o sistema bicomponente

Tabela 5. 15 Valores obtidos para o coeficiente de transferédeimassa no filme liquido, bicomponente.

Mistura Vazao k. (x 107)
(mL/min) (cn/s)

B (B/T) 345 6,39x10

T (T/B) 345 5,86x10

Esses resultados foram utilizados na simulagéo pgeedicdo da curva de ruptura

para o sistema bicomponente.

5.1.3.2 Cinética de Adsorgdo Tricomponente

As Figuras 5.18 (a)-(c) apresentam a cinética d®rgédo para os compostos BTX,

para o sistemaicomponente.



Capitulo V — Resultados e Discussfes

- 106

557 (a) 50 mgB/L | (b)) [ = mgT/L
I 507 50 mgB/L+30 mgT/L+30 mgX/L = 457 o 50 mgT/L+30 mgB/L+30 mgX/L
g 454¢ 50 mgB/L+50 mgT/L+50 mgX/L En 40 50 mgT/L+50 mgB/L+50 mgX/L
o 401 "o, S35 .
& 35- ° [ ] g 30_ L]
c =)
@ 301 . = .
Q > = 254 .
o 254 [ Y 18 °
kSR - o 20 "
© 20 " . ® w
S 151 S e . g 151 . e
o L ] - O 10_ [ ] L[]
c 101 c n ° °
o (o] . . °
O 5 O 54 e,
0 T T T T T T T 0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min) Tempo (min)
P C
50 ( ) = 50 mgX/L

~ 457 ® 50 mgX/L+30 mgB/L+30 mgT/L

Ea 404 50 mgX/L+50 mgB/L+50 mgT/L

S 354"

c

g 30 o

© 254 =

'S, 201 "-.’

£ 157 "

[7] oo - -

8 104 e o e, o

o o °

O 51 = . Wt

O T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (min)

Figura 5. 18 -Cinética de adsor¢do da mistura tricomponente olegpostos BTX, avaliando as diferentes
concentragdes iniciais de: (a) benzeno (b) tol#e(®) o-xileno, sobre carvéo ativado (dp = 0,85 enfn=
23°C).

Através da andlise da Figura 5.18 (a), verificagee, quando a concentracdo dos
compostos na mistura é aumentada, ha um maioo efeitnibicdo do contaminante benzeno.
Este efeito fica mais acentuado em um tempo dexepadamente 300 min=5horas)onde
eles comecardo a disputar os sitios ativos dispaiho adsorvente.

Na Figura 5.18 (b), é avaliada a adsor¢do do toluerverifica-se que essa disputa
pelo sitio ativo acontece antes, num tempo de lig6tos (= 2 horas).

Para Figura 5.18 (c), é analisada a adsorcdo demsx na presenca do benzeno e
tolueno. Verifica-se que hd um leve efeito de cditipielade pelo sitio ativo de adsorcao,
parte favoravel e parte desfavoravel.

Para todas as misturas houve alteracdo na velecidgadquantidade adsorvida
comparadas as dos compostos monocomponentes, code Ser visto na Tabela 5.16.

Segundo Al-Duri e McKay (1992), a presenca do sdgunomponente aumenta a velocidade
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relativa de difusdo do componente originariamentasnento e retarda a adsorcdo do

componente mais rapido, conforme observado pefesdes autores.

Tabela 5. 16 -Comparacdo dos valores experimentais obtidos pareeficiente de difusdo na superficie,

tricomponente.

Mistura co D, (x107)
(mg/L) (cntis)
B (B/T/X) 50/50/50 9,12
T (B/T/X) 50/50/50 10,53
X (BIT/X) 50/50/50 10,68

Os resultados cinéticos apresentados mostram qirgeaacdes entre a mistura dos
compostos BTX sdo complexas, pois levam em cont@s/datores de natureza fisica e
guimica do material e do soluto. Vé-se que um eohatde apresentar efeitos negativos ou
positivos na adsorcdo do outro contaminante. Segimdiyoumdjiev (1992), esses efeitos
s80 muito complexos.

A Tabela 5.17 apresenta os valores obtidos paraeficente de transferéncia de
massa no filme liquido, para o sistema tricompaaeabtidos pela correlacdo de Wilson e
Geankopolis (1996), para liquidos.

Tabela 5. 17 Valores obtidos para o coeficiente de transferéeimassa no filme liquido, tricomponente.

Mistura Vazao kf (X 107)
(cm’/min) (cm/s)
B (B/T/X) 345 6,39
T (BIT/X) 345 5,86
X (BIT/X) 345 6,76

Esses resultados foram utilizados para a predighcudva de ruptura, no sistema

tricomponente.

5.1.4 Isotermas de Adsorcao

Experimentos foram realizados para determinaradsnsas de adsorcao para sistemas
mono e multicomponentes em agitacdo em Shakerdbos, para garantir que o equilibrio
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da adsorgéo fosse atingido. Assim a quantidadeodesmminante removido por unidade de
massa do sélido adsorvente foi determinada atidwéso da Equacao (2.21).

Todos os resultados experimentais dos compostosfBEXh ajustados pelo Software
STATISTICA 7.0, seguindo os modelos de Langmuiru@&gpes (2.13) e (2.22)), Freundlich
(Equagbes (2.18) e (2.23)), Langmuir-Freundlich u@&gpes (2.19) e (2.24)), e Radke-
PrausnitZ Equacdes (2.20) e (2.25)), como apresentado paudall.

5.1.4.1 Isoterma de Adsor¢ao Monocomponente

As isotermas de adsorcao para sistemas monocontpsrnenam obtidas para todos
0s compostos BTX. Todos os experimentos foram z&ddis na temperatura de 23°C, 120
rpm, utilizando-se 0,5 g de carvao ativado.

As Figuras 5.19 a 5.21 apresentam os resultadesotiErma de adsorcao, ajustados
pelos quatro modelos de isotermas de adsorcdo, @abanzeno, tolueno e o-xileno,

respectivamente.

S 40'_ =  Experimental
& 301 Ajuste Langmuir

Ajuste Freundlich
20__ Ajuste LF
104 Ajuste RP

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Ce (mg/L)

Figura 5. 19 -Isoterma de adsor¢éo para o benzeno sobre caivad@a(T= 23°C, pH inicial 6,4 e 120 rpm).
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Figura 5. 20 -Isoterma de adsor¢éao para o tolueno sobre caré&alat(T=23°C, pH inicial 6,4 e 120 rpm).
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Figura 5. 21 -Isoterma de adsorgéo para o o-xileno sobre catidaaa (T= 23°C, pH inicial 6,4 e 120 rpm).

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas esssme uma isoterma e saber a sua
forma, calcularam-se os parametrd$ , fator de separagdo adimensional, ne de
(Freundlich). O fator de separacdo adimensionat@uaumente chamado de parametro de
equilibrio de Langmuir,R_ (Equacéo (2.17)), variou de 0,1198 a 0,1413. @rpatro n.
(Freundlich), (Equacao (2.18)), revelou valoregeerit e 10 sendo inferior para o o-xileno.
Estes resultados estdo apresentados na Tabeladbd indica adsorcdo favoravel para
todos os ensaios adsortivos com exce¢ao para lermxiEsse comportamento das isotermas
favoraveis pode ser observado também nas Figut8sa%.21.

Os parametros dos modelos para os compostos BTXmfocalculados e séo
apresentados na Tabela 5.18.
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Tabela 5. 18 -Valores dos parametros de equilibrio das isoterdeasdsorcdo para 0s composBEX,

monocomponente.

Benzeno Tolueno o-Xileno
Langmuir
;e (MY/Q) 114,7721 125,0972 141,3028
bL (L/g) 0,049 0,0497 0,0405
RL 0,1198 0,1182 0,1413
R 0,9921 0,9896 0,9962
Freundlich
Ne 1,651472 1,601976 0,6761
kF 9,013974 9,489425 8,326991
R 0,9827 0,9787 0,9986
Langmuir-Freundlich
Q.- (Mg/g) 72,90224 75,21167 121,8101
bLF (L/g) 0,021083 0,019801 0,011149
m 1,759077 1,863521 1,090888
R 0,9986 0,9886 0,9988
Radke-Prausnitz
K., (mkg) 4,368445 4,688764 5,240231
|:Ir 2052,234 7068,454 314,7915
Nr -0,810452 -1,17845 -0,225624
R 0,9918 0,9901 0,9848

Ao avaliar os parametros obtidos na Tabela 5.1& @adsorcdo dos compostos BTX,
verifica-se que a capacidade maxima de adsorcdatidaopara o o-xileno, que apresenta
maior estrutura, maior massa molecular e menobadwolade em agua. A capacidade maxima
de adsorcao foi seguida pelo tolueno e benzeno.

Mattsonet al. (1969) postularam que a adsor¢do de compostosioogade solucbes
aguosas sobre carvao ativado é resultado de pidapes hidrofébicas do adsorvente e/ou da
alta afinidade dos compostos organicos pelo adsteveDs compostos aromaticos sao
adsorvidos sobre carvao ativado por meio de um mimo@ que envolve grupos carbonilicos
da superficie do carvao, que agem como doadoresédens, e os anéis aromaticos do
adsorbato, que agem como receptores de elétrons.

Segunddaifullah e Girgis (2003), a adsor¢cao dos compostos BTEXdrézida com
a diminuicdo da solubilidade e o aumento do masskeaular. Daifullah e Girgis (2003)

também relataram que o aumento da acidez na stipatti carvdo ativado reduz a eficiéncia
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na adsorcdo dos BTEX. A adsorcdo neste caso &ilthfia pela hidratacdo dos grupos
BTEX, na qual a agua junto do BTEX na superficiecdovdo bloqueia a entrada do poro,
fazendo com que o adsorvente perca uma parte @aficig de adsorcdo. Também ocorre a
liberacao de elétrons na superficie do carvao gabaareduzindo a capacidade adsortiva do
mesmo.

Os valores encontrados pard Rdicam que, todos os modelos para isoterma de
adsorcdo monocomponente, apresentaram bons agste®s dados experimentais, sendo
que a melhor média do?Ros compostos foi obtida pela isoterma de Langmuir

5.1.4.2 Isotermas de Adsorgdo Multicomponente
5.1.4.2.1 Isotermas de Adsorgéo Bicomponente

As isotermas de adsorcao dos sistemas bicompongmtas obtidas para todas as
combinac¢@es binarias na temperatura de 23°C, I2Qitizando-se 0,5 g de carvao ativado.

As Figuras 5.22 (a) e (b) apresentam as isotermasislorcdo obtidas para a mistura
bicomponente benzeno e tolueno sobre carvao atiMddoFigura 5.23 (a) e (b), tem-se a
comparagao entre as isotermas de adsor¢cao moooragmnente do benzeno e tolueno.

Todas as isotermas foram ajustadas pelos quatrelasodpresentados no Capitulo I,

utilizando-se os parametros da isoterma monoconmpene

80| " Experimental (a) 804| ® Experimental (b)
Ajuste Langmuir Ajuste Langmuir
70+ Ajuste Freundlich 707 Ajuste Freundlich .
i Ajuste LF L] . Ajuste LF
60 Ajuste RP " 60 Ajuste RP "
) 50- 2 —
=
jo2] o []
E 40
L 304
o 30
204
104
C T T T T T T T 1 C T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Figura 5. 22 -Isoterma de adsorgéo obtida para a mistura bicoemterbenzeno e tolueno sobre carvéo
ativado, (a) benzeno e (b) tolueno (T=23°C, pHahig,4 €120 rpm).
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Através da Figura 5.22 (a) e (b) pode-se veriftpae o melhor ajuste da isoterma de
adsorcao foi obtido para a isoterma de Freundlicbrponente. Segundo Frigt al. (1981),
o modelo empirico bisoluto de Freundlich represemi&lhor os resultados da adsorgéo
bicomponente, com erro médio para o benzeno d®%6€e7para o tolueno de 8,80%.

As Figuras 5.23 (a) e (b) apresentam a comparag#é® & isoterma de adsorgdo mono
e bicomponente entre as misturas benzeno e tolueode-se verificar que o0 benzeno
influencia negativamente na adsorcdo do toluendce-wersa, pois na mistura ha uma
competicdo pelo sitio ativo do carvdo ativado. Cogtes apresentam estruturas quimicas

semelhantes, pode se dizer que concorrem pelo meismativo de adsorcao.

70- (a) . 70- (b) .
60 . : 60 . .
L]
50- " . 50- "o
S 40 . S 40- .
E E .,
- ° 304
8 8 .
20 204
ne = benzeno monocomponente ue = tolueno monocomponente
104 e benzeno bicomponente 104 e tolueno bicomponente
C T T T T T T T 1 C T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30

Ce (mglL) Ce (mg/L)

Figura 5. 23 -Comparacéo entre a isoterma de adsorcao monocemigos bicomponente do benzeno e
tolueno sobre carvéo ativado, (a) benzeno monocoerte e benzeno na mistura benzeno tolueno e; (b)
tolueno monocomponente e tolueno na mistura bertpéneno.

As Figuras 5.24 (a) e (b) representam as isoted@aslsorcao obtidas para a mistura
bicomponente benzeno e o-xileno sobre carvao ativad

Através das Figuras 5.24 (a) e (b), pode-se varifipara o benzeno, que um melhor
ajuste foi obtido com a isoterma de Langmuir. Racaxileno, os resultados ndo se ajustaram
bem aos dados experimentais. O desvio encontradogpajuste do benzeno foi de 9,85%,

enquanto que para o o-xileno o menor desvio enadotfoi de 14,69%, para a isoterma de
Freundlich.
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% (a) 80- = Experimental (b)
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Figura 5. 24 -Isoterma de adsor¢ao obtida para a mistura bicoemterbenzeno e o-xileno sobre carvéo
ativado, (a) benzeno e (b) o-xileno (T=23°C, pHiali6,4 €120 rpm).

As Figuras 5.25 (a) e (b) apresentam a comparag#é® & isoterma de adsor¢do mono
e bicomponente entre as misturas benzeno e o-xilPode-se verificar que o o-xileno
influencia negativamente na adsor¢édo do benzemend® com que a quantidade adsorvida
seja menor do que se ele estivesse sozinho emé@esoldé para o benzeno, tem-se que ele

influencia positivamente sobre a adsorgéo do oxwaile

704 (@) 807 (b)
L}
604 . . 701 ° -
. . 601 B
504
= . * 50- to
S 401 . B on
\E/ ] g’ 40
o 304 ° ~ L]
%4 . & 30-
201 e n
201
10 ‘ : Eenzeno Eonocomponente = = o-xileno monocomponente
enzeno bicomponente 107 *  o-xileno bicomponente
C T T T T T T T T
C T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 50 o5
Ce (mg/L)

Ce (mg/L)

Figura 5. 25 -Comparacéo entre a isoterma de adsor¢gdo monocontpaabicomponente do benzeno e o-
xileno sobre carvéo ativado, (a) benzeno monocoertere benzeno na mistura benzeno o-xileno e: (b) o

xileno monocomponente e o-xileno na mistura beneeoxxileno.

As Figuras 5.26 (a) e (b) representam as isoted@aslsorcao obtidas para a mistura

bicomponente tolueno e o-xileno sobre carvao abivad
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Figura 5. 26 -Isoterma de adsor¢ao obtida para a mistura bicoemeriolueno e o-xileno sobre carvéo
ativado, (a) tolueno e (b) o-xileno (T=23°C, pHtial 6,4 €120 rpm).

Pelas Figuras 5.26 (a) e (b), pode-se verificabom ajuste do modelo de isoterma de
Langmuir-Freundlich para o tolueno. Para o o-xilesaesultados ndo se ajustaram bem aos
dados experimentais. O desvio encontrado parasteaglo tolueno foi de 0,15 %, enquanto
gue para o o-xileno o desvio encontrado foi de 486 para a isoterma de Freundlich.

As Figuras 5.27 (a) e (b) apresentam a comparag#é® & isoterma de adsor¢do mono
e bicomponente entre as misturas tolueno e o-xilBnde-se verificar que o o-xileno exerce
um influencia negativa na adsorcao do toluenondzeom que a quantidade adsorvida seja
menor do que se ele estivesse sozinho em solug@ard o tolueno, tem-se que ele influencia
positivamente sobre a adsor¢ao do o-xileno, faem@e a sua adsorgao.
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. 60- ¢ .
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Figura 5. 27 -Comparacéo entre a isoterma de adsor¢cdo monocontpanbicomponente do tolueno e o-
xileno sobre carvéo ativado, (a) tolueno monocoraptee tolueno na mistura tolueno o-xileno e; {kjieno

monocomponente e o-xileno na mistura tolueno demai(T=23°C, pH inicial 6,4 €120 rpm).
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Uma possivel explicacdo para o o-xileno estar riedoza adsor¢cdo dos compostos
benzeno e tolueno seria o impedimento estéricae onakxileno estaria barrando a entrada do
benzeno e tolueno, fazendo com que a adsorcaosdasspostos fosse reduzida.

Para comprovar o porqué do o-xileno estar adsoovemais na presenca dos outros
contaminantes, féz-se um teste adicional com pxileom o objetivo de verificar se o
resultado seria parecido com o do o-xileno.

A Figura 5.28 (a) ilustra a comparacao entre geista de adsorgdo monocomponente
para o p-xileno e a isoterma de adsorcdo bicompenebservando o p-xileno na mistura
tolueno e p-xileno. Observa-se que o p-xileno agsama maior quantidade na presenca do
tolueno, como observado para o o-xileno e tolueno.

Na Figura 5.28 (b) foi realizada uma comparacéaoeeatadsorcdo do tolueno e o-
xileno, e tolueno e p-xileno, onde novamente fou@sda a influéncia do p-xileno. Pode-se
verificar que o p-xileno na mistura com toluenoeseontra em maior quantidade na fase
sélida do que o caso do o-xileno com tolueno.

Isso pode ser explicado pela estrutura dos comp@skileno e o-xileno, pois como o
grupo metila se encontra mais afastado no p-xilena, ligagdo na superficie do carvao
acontece quando a dupla ligagdo do anel aromé&ticpesbra, o p-xileno apresenta menores

repulsdes eletrénicas quando comparado ao o-xisdsmrvendo em maior quantidade.

b
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(] . (]
70+ 70 "
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Figura 5. 28 -Comparacao entre os resultados para o p-xilene sslvao ativado, (a) p-xileno
monocomponente e p-xileno na mistura tolueno dégnaj (b) o-xileno na mistura com tolueno e p-xilera
mistura com tolueno (T=23°C, pH inicial 6,4 e12thjp



Capitulo V — Resultados e Discussfes - 116

Através desse estudo, verifica-se que o0 o-xileaaée apresenta maior afinidade pela
superficie do carvao.

Portanto, através do estudo dos compostos na misttwmponente, observou-se que
para todas as misturas dos compostos BTX, (Figu2a 5.24 e 5.26), alguns modelos se
ajustaram melhor e, em alguns casos, ndo houveammajuste por nenhum dos modelos
investigados.

Os modelos apresentados para a adsorcdo de dgm®eentes ndo se ajustaram bem
aos dados experimentais, especialmente quandocartoacdo € elevada. A comparacao dos
resultados experimentais com os modelos tedricostrenajue a capacidade de adsorcéo
obtida experimentalmente para o caso bicomponemten®dr do que a prevista pelos modelos
monocomponentes.

Segundo Merlet al. (1980), o desvio entre o resultado experimentalresultado de
ajuste usando os dados de adsor¢cdo monocomporéntaltes. Estes desvios podem ser
atribuidos a efeitos interativos e competitivos dioés contaminantes pela superficie do
solido. Os autores destacam que a transferénciaagea interna € maior nos experimentos
monocomponentes do que nos bicomponentes, sugestmtizer um ajuste diretamente dos
dados bicomponentes.

Os valores dos parametros do ajuste e o respegiioo do R referentes ao modelo

empirico de Freundlich bicomponente se encontraiabala 5.19.

Tabela 5. 19 Valores para as constantes do modelo empiricoeeBlich, bicomponente.

al b1l al2 b11l] bi12 ‘R a2 b2 a21 b22| b21 ‘R

9,0139| 0,6055 0,1838 0,35 0,5833 0[{99 | T 9,48946242 | 0,1833 0,3% 0,5833 0,99

9,0139| 0,6055 0,266y 0,60 0,2667 0{99 | X 8,326%7@ | 0,2667| 0,60 0,266/ 0,99

9,4894| 0,6242 0,426y 1,10 0,4267 0{99 | X 8,326%7@1 | 0,4267| 1,10 0,426]7 0,99

A partir dos parametros determinados, apresentaadsabela 5.19, pode-se ajustar o
modelo empirico de Freundlich com suas respectpmcdes, aos dados experimentais,
sendo @ b, & e b os valores dos parametros ajustados ao modelo relendiich
monocomponente @A by, bio, &1, by, by Obtidos por um ajuste pelo método dos minimos

guadrados aos dados experimentais bicomponentes.
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5.1.4.2.2 Isotermas de Adsorc¢do Tricomponente

As isotermas de adsorcao dos sistemas tricompanéori@m obtidas para o sistema
ternério dos compostos BTX. O experimento foi msaldo na temperatura de 23°C, 120 rpm
utilizando-se 0,5 g de carvéao ativado.

As Figuras 5.29 (a)-(c) representam as isotermaaddercéo obtidas para a mistura
tricomponente dos compostos BTX sobre carvao ativad
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Figura 5. 29 -Isoterma de adsorc¢édo obtida para a mistura tricoenge, benzeno, tolueno e o-xileno sobre

carvao ativado, (a) benzeno (b) tolueno e (c) erxil(T=23°C, pH inicial 6,4 €120 rpm).

Através das Figuras 5.29 (a)-(c), pode-se verifiquage, como obtido para o sistema
bicomponente, os modelos apresentados para a adsae trés componentes nao se
ajustaram bem aos dados experimentais, especiamaahdo a concentragéo é elevada. Isso

pode ter ocorrido devido ao uso dos dados monocoemtes para o ajuste tricomponente.
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Na Figura 5.30 (a)-(c), é apresentada a comparagfie as isotermas de adsorcao
monocomponente e tricomponente dos compostos BibXesarvao ativado.
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Figura 5. 30 -Comparacéo entre a isoterma de adsor¢cdo monocontpangicomponente dos compostos
BTX sobre carvao ativado, (a) benzeno monocomperehenzeno na mistura tolueno e o-xileno; (betobu
monocomponente e tolueno na mistura benzeno epexé; (c) o-xileno monocomponente e o-xileno na

mistura benzeno e tolueno (T=23°C, pH inicial 6,20rpm).

Verifica-se que a influéncia de mais de um solubbre um UGnico composto é
negativa, pois ha uma maior competicdo pelo sitico ado carvdo ativado. Na mistura
tricomponente, o benzeno é o composto que menasanado na fase sélida, seguido do
tolueno e posteriormente o o-xileno.

Devido a maior interacdo do o-xileno com o carafieado, como apresentado para 0s
resultados monocomponentes, sendo o o-xileno unpastm menos solavel, menos polar, e
com maior massa molecular, € o contaminante que nmdérage com a fase sélida
apresentando maior capacidade de adsorcdo quetros dois compostos. Estes resultados

foram obtidos para o carvéo ativado de casca de cedido pela empresa Carbomafra.
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5.2 RESULTADOS NUMERICOS

Com a ajuda da modelagem e simulacdo numérica-pegrojetar uma coluna em
escala piloto e industrial com maior segurancas pmi comportamento e as melhores
condi¢cOes de operacao da coluna passam a seragreditfuncdo dos fendmenos presentes.
O algoritmo numérico desenvolvido é utilizado pamaular o processo de adsorcdo dos
compostos BTX, em uma coluna de adsor¢cédo de leiboeimpacotada com carvao ativado.
Tal simulacdo se d& através da solucdo numéricanaidelo proposto no Capitulo |,
utilizando o Método de Volumes Finitos, com fung&ainterpolagdo UDS e CDS.

5.2.1 Teste da Malha Computacional e do Passo denijgo

Através do algoritmo numérico podem ser deterntirambs perfis de concentracdo dos
compostos BTX para qualquer intervalo de temp@ sej estado transiente ou no estado
estacionério, bem como para qualquer posicdo agolaio raio da particula e da altura da
coluna. Portanto, em uma solucdo numérica, osteelad devem ser independentes do
namero de divisdes feitas na malha computaciofa) 4r) e independentes do passo de
tempo empregado para 0 avanc¢o da solugéo ao lantggho At).

Os testes para verificar a influéncia da malhapmdacional adotada e do passo de
tempo empregado na solugdo numérica foram reakzpa@ o composto tolueno, utilizando-
se as dimensfes da coluna apresentadas em ChdtzopMarma (1995).

Realizou-se um teste para a malha com 5 voluaes (1,5), 10 volumesAz = 0,75),

25 volumes Az = 0,3), 30 volumesAz = 0,25) e 40 volumes\g = 0,1875), ao longo da
coluna, e com 15 volumear = 0,0086), 18 volumesA( = 0,0072), 25 volumesAg =
0,0052) e 35 volumes\gz = 0,0037), ao longo do raio da particula, sena® @ resultados
estao ilustrados nas Figuras 5.31 e 5.32.

Através das Figuras 5.31 e 5.32, pode-se verificer um menor valor dAz e Ar
torna a malha computacional mais refinada e quelug@o independe desses valores. Para
este trabalho adotou-se a malha 30 para a coluadsibgcao e 25 para a particula de carvao
ativado, por apresentar o mesmo resultado do glleamaais refinadas, exigindo um menor
esforco computacional e, consequientemente, mempiotpara obtencéo dos resultados.

Foram realizados testes com o0 passo de tempo sulbao obtido é apresentado na
Figura 5.33. Verifica-se que at ndo altera o comportamento da curva de adsorgcédo do
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composto, mas o que limita seu valor é a conveigé&lasolu¢cdo numérica. Quando se usa a
formulacdo explicita, para a solugdo das equacdédaempo, existe uma limitagdo no valor
doAt, onde os coeficientes das equagdes comecam taresul valores negativos.

Segundo Maliska (1995), o uso de coeficientes nggmtassociado a natureza do
método iterativo usado para a solugdo do sistemearli pode impedir totalmente a obtengéo
da solucdo. Para evitar problema de convergénciadd@o computacional desenvolvido

neste trabalho, o valor do passo de tempo usadie f0j05 segundos.
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Figura 5. 31 —Curva de ruptura do tolueno para uma vazéo de afag&o de 345 mL/min e diferentes volumes

de controle da malha computacional.
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Figura 5. 32 —Perfil de concentracéo do tolueno ao longo dodaiparticula, na fase sdlida, para uma vazao de

alimentacéo de 345 mL/min, em diferentes volumesodérole da malha computacional.
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Figura 5. 33 —Curva de ruptura do tolueno para uma vazéao de afag@o de 345 mL/min e para diferentes
passos de tempo.

O tempo computacional para obter a convergéncia desultados foi de

aproximadamente 10 minutos para cada simulacéizadal

5.2.2 Validagao e Resultados

Com o objetivo de validar o modelo matematico psi@a@ a metodologia numérica
desenvolvida, sao resolvidas as equacdes que descreprocesso de adsorgédo do tolueno,
utilizando uma coluna de leito fixo. Os resultadd®idos pela simulacdo numérica sdo
comparados com trés diferentes situagOes estudxgasimentalmente por Chatzopoulos e
Varma (1995). A coluna utilizada para obter os daelkperimentais possui comprimento de
7,5 cm e diametro interno de 2,54 cm, preenchida carvao ativado. Uma descricdo mais
detalhada do experimento pode ser encontrada enedploallos e Varma (1995). Os
parametros de entrada do modelo, utilizados nesdagos em estudo, para determinar os
perfis de concentracdo do tolueno, sao apresentadbabela 5.20.

A solucdo numeérica € obtida neste trabalho utiipase uma malha de 30 volumes de
controle na direcao axial, z, e 25 volumes de odstna posicao radial, r, pois a solugcéo
obtida com tal malha esta em concordancia comug&olobtida com malhas mais refinadas.

A Figura 5.34 apresenta a curva de ruptura donolwdtida empregando-se o modelo
matematico, utilizando-se o0s parametros apresemtawo Tabela 5.20. Os resultados
numéricos obtidos neste trabalho sdo confrontados as resultados experimentais obtidos
na literatura, para os trés casos diferentes, ndoige a concentracao inicial na entrada da

coluna, designados de caso 1, caso 2 e caso 8yewnflados apresentados na Tabela 5.20.
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A Figura 5.34 (a) e (b) apresenta os resultadosdasbtpara a concentragcdo

normalizada (C/G), onde G, € a concentracdo massica do tolueno na alimentagéfyncao

do tempo para todos os casos estudados, e um zopritheiros instantes da adsorgéo.

Tabela 5. 20 -Parédmetros utilizados para obtencéo das curvaspiara do tolueno Chatzopoulos e Varma

(1995).
Parametros Caso 1 Caso 2 Caso 3
Cin (mg/L) 10,70 24,90 50,30
£, (adim.) 0,423 0,423 0,423
k (adim.) 5,086 5,086 5,086
D, (cn¥/s) 3,59x10 3,59x10° 3,59x10°
D,, (cn?/s) 9,8x10 8,6x10° 8,4x10°
Oeut (mg/g) 241,93 241,93 241,93
yoR (g/L) 600 600 600
M ) 15 15 15
d, (mm) 1,295 1,295 1,295
D, (cm) 2,54 2,54 2,54
Ki (cm/s) 10,1x18 10,1x10° 10,1x10°
Q (mL/min) 345 345 345
T (°C) 25 25 25
L (cm) 7,5 7,5 7,5
a, (mg/g)(mg/L) " 120,03 120,03 120,03
a, (mg/L) "2 0,306 0,306 0,306
,Bl (adim.) 0,5675 0,5675 0,5675
,82 (adim.) 0,5955 0,5955 0,5955
22 (a) 12 (b)
10 - " C, = 10,7 mg/L
| e Lo C,, = 24,9 mglL
0.8r 0.8 C;, = 50,3 mg/L
£
O o6 O 0.6
o O
A€, =107 mgl
041 o ¢, =249 mgl 0.4
* Cin =50,3 mg/L
0.2 T Resultado numérico 0.2}
7 Resultado numérico
‘ ) Result.?do numérico ’ 0 ‘ ‘ ‘ /
%9 15 20 25 30 35 40 0 001 002 003 004 005

Tempo (h)

Tempo (min)

Figura 5. 34 -Curva de ruptura do tolueno (a) experimental (Gpdalos e Varma (1995)) e simulada, obtidas

para diferentes concentracdes iniciais e (b) @agfio de um zoom nos primeiros instantes da adsorca
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Analisando-se os resultados apresentados na Figd4a é possivel observar que os

resultados obtidos no presente trabalho apreseataanboa concordancia com os valores

experimentais obtidos por Chatzopoulos e Varmag),3%®rroborando o modelo matematico

utilizado e a metodologia numérica empregada, dstremdo que estes representam com boa

precisao o real processo de adsorcao, permitind@gtras situagdes sejam simuladas. O erro

maximo obtido numericamente em relacdo aos dadquesienentais foi de 11,52%.

5.2.3 Simulacdo Monocomponente dos Compostos BTX &wluna de Leito Fixo

A Tabela 5.21 apresenta as condicfes e 0s padameicessarios para a determinacao

das curvas de ruptura e perfis de concentracaeatapostos BTX utilizando os parametros

cinéticos e de equilibrio determinados experimemgate neste trabalho. A isoterma utilizada

para descrever os dados de equilibrio obtidos @rpatalmente foi a isoterma de Langmuir.

Os outros parametros foram tomados como base Badad abela 5.20.

Tabela 5. 21 -Condi¢gbes e parametros necessarios para a dete@wmimas curvas de ruptura e perfis de

concentragdo dos compostos BTX.

Parametros Benzeno Tolueno o-Xileno
c, (mglL) 1) 50 50 50
g, (adim) ) 0,51 0,51 0,51
D, (cms) 2) 9,17x107 7,17x10 10,8x10/
D (cs) (2) 9,8x10° 8,6x10° 8,4x10°
p, (@) (2) 1123 1123 1123
d, (cm (2) 0,085 0,085 0,085
D, (cm) 1) 2,54 2,54 2,54
Ki  (cmis) ©) 6,39x10° 5,85x10° 5,77x10°
Q (mL/min) 1 345 345 345
T (°C) ) 23 23 23
L (cm) () 7,5 7,5 7,5
b (L/9) ) 0,0490 0,0497 0,0405
O (M9/9) (2) 114,77 125,09 141,30

) CHATZOPOULOS e VARMA (1995)” Valores obtidos experimentalmente neste trabalho.

A Figura 5.35 apresenta a curva de ruptura do noluwebtida neste trabalho com os

dados cinéticos e de equilibrio termodinamicos expmntais e a curva de ruptura obtida a
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partir dos dados do trabalho de Chatzopoulos e &4895). Verifica-se que as curvas de
ruptura apresentam uma mesma tendéncia, e o dektido pelas duas curvas é devido a

diferentes propriedades fisicas dos diferentedearativados utilizados.

1.27
1.0¢
0.8r
S
QO 0.6f
)
0.4r
0.2 Neste trabalho
Chatzopoulos e Varma (1995)
0 I I L L )
0 2 4 6 8 10

Tempo(h)
Figura 5. 35 —Curva de ruptura do tolueno para uma vazéo de fag@&o de 345 mL/min obtido por

Chatzopoulos e Varma (1995) e o obtido com os patrésicinéticos e de equilibrio neste trabalho.

A Figura 5.36 apresenta as curvas de ruptura dospastos BTX, para uma
concentragdo de alimentacdo de 50 mg/L e uma \@za@atimentacdo de 345 mL/min, obtido

com os resultados cinéticos e termodinamicos dedtalho.

1.2¢

n

©)

O
Benzeno
Tolueno
o-Xileno

0 L L L L !
0 2 4 6 8 10
Tempo (h)

Figura 5. 36 -Curvas de ruptura dos composB¥EX para uma concentracéo de alimentagédo Cin=5Q mg/

vazao de alimentacdo Q=345 mL/min.

Analisando-se os resultados apresentados na Fig86a verifica-se que a ordem de
adsorcdo dos compostos é confirmada para o-xiletmueno > benzeno. Para as mesmas
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condicbes experimentais empregadas na adsorcaaomgsostosBTX, verifica-se que a
saturacao da coluna acontece antes para o toleentmrno de 5,8 horas@50 min) seguida
pelo benzeno de 6,6 horas 400 min) e do o-xileno em torno de 8 horas480 min),
confirmando os dados experimentais das Figuraa 5.8.

Com o objetivo de predizer a influéncia de algurdas condi¢cdes de operacao na
eficiéncia de um processo de adsorgédo, realizaurgeanalise de sensibilidade paramétrica.
Os parametros estudados incluem: diferentes caagées de alimentacdo, diferentes vazdes
de alimentacéo variando duas concentracdes derdigé®o, diferentes didmetros de particula
e diferentes alturas do leito. S&o apresentadoséanos perfis de concentracdes obtidos no
interior da particula adsorvente e ao longo do cormgnto da coluna.

Aqui, serdo apresentadas apenas as simulacOesudas de ruptura e perfis de
concentragdo do tolueno, sendo que para o benzemsx#eno, o comportamento é anélogo,
conforme mostra a Figura 5.36.

A Figura 5.37 apresenta as curvas de ruptura pHdeaekes concentracbes de
alimentacao do tolueno para uma vazéo de alimen@g345 mL/min.

1.2¢

1.0r

0.8

n

0.6

C/C.

G, = 15 mg/L
C,, = 50 mg/L
G, = 100 mg/L

0.4r

0.2

0 I I I I )
0 4 8 12 16 20
Tempo (h)
Figura 5. 37 -Curvas de ruptura do tolueno para diferentes caragghes iniciais; vazao de alimentacéo Q =

345 mL/min.

Através da Figura 5.37, pode-se observar que aagdiu da coluna, para uma maior
concentragdo de alimentacdo do tolueno, no case @O0 mg/L, ocorre em um tempo
menor, aproximadamente 3 horas, quando comparadag@ concentracdo menot, € 15
mg/L. Isto ocorre devido & maior concentracdo dgada do tolueno na corrente de
alimentacdo, que ocupa mais rapidamente os sitiwesadisponiveis no adsorvente,

comparativamente a situagdo de quando a concentdacdlimentacéo é menor.
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A Figura 5.38 apresenta os resultados numéricosuwtaas de ruptura dedsor¢do do
tolueno em diferentes vazbes de entrada, send@apaea Figura 5.38 (a) é utilizada uma
concentragéo de alimentacéo de 15 mg/L e, parguaeb.38 (b), de 50 mg/L.

@ (b)
1.2r 1.2¢
1.0 1.0¢
0.8+ 0.8t
E £
8 0.6+ 8 0.6}
0.4y 0.4k
Vazdo = 200 mL/mi Vazéo = 200 mL/mil
0.2 Vazdo = 345 mL/mi 0.2 Vazé&o = 345 mL/mi
Vazao = 500 mL/mi Vazéo = 500 mL/mil

0 : : : : ; | | I ! I
0 4 8 12 16 20 00 2 4 6 8 10

Tempo (h) Tempo(h)

Figura 5. 38 -Curvas de ruptura do tolueno para diferentes vadéemntrada: (a) efeito da vazao, Q, para Cin = 15
mg/L, (b) efeito da vazéo, Q, para Cin = 50 mg/L.

Analisando-se a Figura 5.38, verifica-se que quam®r for a vazdo de alimentacao
do tolueno, menor é o tempo de saturacdo da colsttaocorre porque a coluna receberd
uma carga maior para uma vazao maior, fazendo cenos sitios ativos sejam ocupados em
um tempo menor. Analisando-se 0s resultados obtglre uma concentracdo maior,
mantendo-se a vazao fixa, Q = 500 mL/min, obseevaise para uma concentracdao de
alimentagao maior, &= 50 mg/L, a saturagcéo da coluna ocorre em umaengnor.

Na Figura 5.39 é avaliada a influéncia do diamdagarticula do carvao ativado, e a
altura do leito para uma mesma vazao e concentdgabmentacgéao.

Através da Figura 5.39 (a), observa-se que quaatorrfor o diametro da particula do
adsorvente, maior é o tempo para se obter a satyrasultado este semelhante ao obtido por
Chatzopoulos e Varma (1995). Analisando a Figu38 t), verifica-se que quanto menor for
a altura do leito, por exemplo, L =5 cm, menortémpo para saturacdo do adsorvente. Isto
se deve ao fato de uma menor altura do leito api@senenos particulas adsorventes na
coluna; com isso a coluna satura antes, companaivee a uma altura de leito maior, por

exemplo, L =9 cm.
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(@) (b)

1.27 1.27
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Dp =0,95 mm

Figura 5. 39 -Curvas de ruptura do tolueno para Cin = 50 mg/L=e330 mL/min: (a) efeito do diametro da

particula, dp, mantendo-se o volume do leito conista (b) efeito do comprimento da coluna, L.

Portanto, quanto maior é o leito, maior € o tempauptura. A altura do leito € um
parametro bastante importante no processo de ddsoppis esta relacionada com a
guantidade de carvao ativo na coluna de adsorggo; uanto maior € essa altura, maior € a
capacidade de adsorcao de soluto.

Na Figura 5.40 sdo apresentados os perfis de dvac@a do tolueno na fase solida,
Figura 5.40 (a), para varios tempos de adsorcamngo do raio da particula, e os perfis de
concentragdo do tolueno, na fase liquida ao loregootlina, Figura 5.40 (b), para diferentes
tempos de adsorcdo. Os perfis foram obtidos na s#dcoluna para uma concentracdo de

alimentacéo de 50 mg/L e vazéo de 345 mL/min.

0.6
0.5
F; =
g 04 | —e—t=10h|, @)
o o 37%&—*46%—*-—*%%—%4%* t=10h O
t=5h
0.2 —+—t=2,5h
0 1( —S—t=1h O
' t=0,5h
O} I L I I
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0 1 2 3 4 5 6 7
Posicéo radial (cm) Posicéo axial (cm)

Figura 5. 40 -(a) Perfil da concentragdo do tolueno ao longaitnda particula, na fase sdlida, para diferertepos de
adsorc¢éo, Q = 345 mL/min e Cin = 50 mg/L; (b) pelé concentracao do tolueno na fase liquida agoloia posicdo z na
coluna, para diferentes tempos de adsorcao, Q mB4min e Cin = 50 mg/L.
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Através da Figura 5.40 (a), é possivel observar wadacdo acentuada da
concentragdo de tolueno na direcdo radial. Issatace quando o tamanho das particulas é
muito pequeno, sendo que a resisténcia a transfaréa massa interna é baixa, fazendo com
gue a concentragcdo no centro da particula sejicqrante igual a sua concentracdo na
superficie. Também podemos observar que quanta fisatio tempo de adsorcdo, maior sera
a concentragdo do tolueno dentro da particulagséo dizer que a particula, com o passar do
tempo, vai se saturando e, para o tempo de adsagdmproximadamente 7,5 horas, a
particula se encontra completamente saturada,ntEssaprocesso de transferéncia de massa
da fase liquida para a fase sdlida. Quando a plrtést4 saturada, a concentracdo de tolueno
no interior da coluna, na fase liquida, se igua@centragdo do composto na entrada da
coluna, G.. Isto é devido ao fato das particulas do adsoev@néstarem saturadas, conforme
pode ser visto na Figura 5.40 (b). Com isso comfis® a saturacdo da fase solida e,

consequentemente, a saturacao da coluna.

5.2.4 Simulagao da Adsorg¢ao Bicomponente dos Compas BTX em Leito Fixo

A Tabela 5.22 apresenta as condigfes e 0os par&@meicessarios para a determinagéo
das curvas de ruptura dos compostos benzeno endolutdizando os parametros cinéticos
determinados experimentalmente neste trabalho. G@aoforam obtidos bons ajustes para
os dados de equilibrio termodinamicos para os daidosnponentes, ajustou-se uma equacao
polinomial aos dados experimentais de equilibrmn @ objetivo de predizer a curva de
ruptura.

Os polinbmios de ajuste aos dados experimentaisomponentes sao

0.z = 0,0067C_," + 0,096, +12527 e 0., = 0,0037C_,* + 0165, +0,7195

apresentando coeficientes de correlagéd?gze: 09717 e RT2 =0,9821 respectivamente.

Os outros parametros foram tomados como base Badasd abela 5.20.
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Tabela 5. 22 -Condic¢des e pardmetros necessarios para determidas&urvas de ruptura do benzeno e

tolueno.
Parametros Benzeno Tolueno

C, (mglL) (1) 50 50
g, (adim) 2) 0,51 0,51
D, (cn'ls) ) 10,55x10 10,4x10’
D, (cn'ls) ) 9,8x16 8,6x10°
P (glL) 2) 1123 1123
d, (cm) ) 0,085 0,085
D, (cm) (1) 2,54 2,54
Ki  (cmls) @) 6,39x18 5,86x10°
Q (mL/min) (1) 345 345
T (°C) 2 23 23

L (cm) () 7,5 7,5

) CHATZOPOULOS e VARMA (1995)” Valores obtidos experimentalmente neste trabalho.

A Figura 5.41 representa as curvas de ruptura dturaibenzeno e tolueno com os
dados cinéticos e de equilibrio obtidos neste tihaba

1.2¢
1.0r
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Tolueno - BT
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0 2 4 6 8 10

Tempo (h)

Figura 5. 41 -Curvas de ruptura do benzeno e tolueno na misamadmo / tolueno para uma concentragao de

alimentacéo de 50 mg/L e vazao de alimentacao Slen®4min.

Através da Figura 5.41 pode-se verificar que aunaptlo leito acontece em torno de 7
horas para o benzeno e em 9 horas para o toluan®.aPmistura benzeno e tolueno, houve
alteracdo na velocidade de adsor¢éo, quando codspaas resultados dos compostos
monocomponentes. Conforme Al-Duri e McKay (1992) respnca do segundo componente
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aumenta a velocidade relativa de difusdo do comygeraiginariamente mais lento e retarda

a adsorcdo do componente mais rapido.

5.2.5 Simulacao da Adsorcdo Tricomponente dos Comgtos BTX em Leito Fixo

A Tabela 5.23 apresenta as condigfes e 0s par&meticessarios para a determinagéo
das curvas de ruptura dos compostos BTX multicomuese utilizando os parametros
cinéticos determinados experimentalmente nestealtrab Aqui novamente os dados de
equilibrio foram ajustados por uma equacao poliahngiois as equacdes apresentadas no
Capitulo I, para o ajuste dos dados multicompamemdio apresentaram bons coeficientes de
correlagdo. Os polindmios de ajuste aos dados expetais tricomponentes sé&o

Q.s = 00135 ,° — 01425C , + 2,9564, 0., = 0010X,° ~01084C,, +16467 e

0., = 00056C,,° +0,028X,, + 05777, apresentando coeficientes de correlagdo de

R,> = 09277, R.* = 0,9661e R,” = 0,9919 respectivamente. Os outros parametros também

foram tomados como base o caso 3 da Tabela 5.20.

Tabela 5. 23 -Condigdes e pardmetros necessarios para a deteémidas curvas de ruptura dos compostos

BTX.
Parametros Benzeno Tolueno o-Xileno

c, (mg/L) (1) 50 50 50

g, (adim) ) 0,51 0,51 0,51

D, (cmTs) ) 9,12x10 10,53x10 10,68x10

D (cmTs) ) 9,8x10° 8,6x10° 8,4x10°

p, (@L) 2) 1123 1123 1123

d, (m ) 0,085 0,085 0,085

D, (cm) (1) 2,54 2,54 2,54

Ki  (cmls) ) 6,39x10° 5,86x10° 5,76x10°

Q  (mL/min) (1) 345 345 345

T (°C) 2) 23 23 23

L (cm) 1) 7,5 7,5 7,5

) CHATZOPOULOS e VARMA (1995)” Valores obtidos experimentalmente neste trabalho.
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A Figura 5.42 apresenta as curvas de ruptura damaisenzeno, tolueno e o-xileno,

obtido utilizando os dados cinéticos e de equdildieste trabalho.
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Tolueno - BTX
o-Xileno - BTX
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Tempo (h)
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Figura 5. 42 -Curvas de ruptura do benzeno, tolueno e o-xilenmistura BTX para uma concentracdo de

alimentacéo de 50 mg/L e vazao de alimentacao Slen®4min.

A Figura 5.42 apresenta as curvas de ruppara a mistura tricomponente dos compostos
BTX. Pode-se verificar que o tempo de saturacdmblma para o benzeno é em torno de 5,5
horas, do tolueno é em torno de 6 horas e do aesilem torno de 8 horas. O o-xileno € o
composto que se encontra em maior quantidade masfagla, seguido do tolueno e do
benzeno, confirmando os resultados obtidos anteente.

As Figuras 5.43 (a)-(c) representam as curvas peunai do benzeno, tolueno e o-
xileno na mistura BTX para uma concentracdo de alagdo de 50 mg/L e vazao de
alimentagcdo de 345 mL/min e as curvas de ruptusacdmpostos BTX puros, nas mesmas
condi¢bes estudadas.

Para a mistura tricomponente, pode-se inferir caoa aontaminante é influenciado
negativamente na presenca do outro composto, e qu@taminante na mistura satura a

coluna antes do que se estivesse sozinho em solugéo
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Figura 5. 43 -Curvas de ruptura (a) benzeno puro e benzeno narenBTX, (b) tolueno puro e tolueno na mistura
BTX, e (c) o-xileno puro e o-xileno na mistura BpAra uma concentracéo de alimentacao de 50 mgdkdo\de
alimentacéo de 345 mL/min.

Através do uso da solucdo computacional, foi pesseproduzir adequadamente a
situacéo de ruptura de uma coluna de adsorca@onas;0es prescritas nos experimentos e, a
partir dessas simulagfes, é possivel extrapolaordicoes geométricas do leito e condigbes

operacionais da coluna, para obter uma solucéouatquer escala industrial.



CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi realizado o estudo do processaddor¢céo dos compostos BTX em
solugcdo aquosa utilizando como adsorvente carva@dat Foram realizados estudos
cinéticos e de equilibrio termodinamico mono e maoihponente em sistema batelada para
predi¢cdo das curvas de ruptura, a partir de sologé&wérica, em leito fixo de adsorvente.

Os parametros cinéticos e de equilibrio foram obtielperimentalmente em reatores
batelada, no LABMASSA — Laboratério de Transferande Massa, do Departamento de
Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC.

A cinética de adsor¢cdo dos compostos BTX, para comcentracdo de 50 mgiL,
atinge o equilibrio em torno de 7 horas para o &emz6 horas para o tolueno e em torno de 8
horas para o o-xileno, monocomponente. Pelo agisé&ico, comprova-se que a adsorgéo do
tolueno € a mais rapida comparativamente aos camdates estudados. Para o sistema
bicomponente, a cinética de adsorcédo € rapidaoseud os valores de difusdo homogénea
encontrados sdo muito proximos aos encontradosegpsctivos sistemas monocomponentes.

Os dados experimentais da cinética de adsorcdoaustse bem ao modelo de
difusdo homogénea. Os valores de difusdo homogérmea ps sistemas mono e
multicomponente sdo coerentes quando comparadasr@sdrabalhos na literatura para a
adsorcao sobre carvao ativado.

Para a adsorcdo multicomponente, pode-se conclier lipnéficas e prejudiciais
interacdes entre os contaminantes e a superficelslarvente foram determinadas, sendo que
a presenca do segundo componente aumenta a velecelativa de difusdo do componente
originariamente mais lento e retarda a adsor¢&mdgponente mais rapido.

Para o aumento da concentragao inicial de cadamaminte, ocorre uma diminuicao
na velocidade de adsorcéo devido a rapida satudig@sitios ativos.

O coeficiente de transferéncia de massa no filmaeiddg foi determinado pela
correlagcdo de Wilson e Geankopolis (1996), citado @ooney (1999), sendo influenciado
pelas condi¢cdes hidrodindmicas do processo de@idsor

Os modelos de isotermas de adsorcao utilizados@arstema monocomponente se
ajustaram bem aos resultados experimentais e, portdescrevem com boa precisdo o

equilibrio termodinamico do sistema estudado.
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No sistema monocomponente, o modelo utilizado peszrdver o equilibrio foi o
modelo de Langmuir. As isotermas de adsorcdo s@védeeis, sendo que o o-xileno adsorveu
em maior quantidade quando comparado ao tolueeozeho.

Para os modelos de isoterma utilizados na adsongéticomponente, ndo se obteve
bons ajustes com os dados experimentais, princgrabnpara concentragcoes elevadas. A
comparacado dos resultados experimentais com oslosod®ricos mostra que a capacidade
de adsorcao obtida experimentalmente para o casmnponente é menor do que a prevista
pelos modelos monocomponentes. O desvio entre da@swexperimental e o resultado de
ajuste usando os dados de adsorcdo monocomponesite. éEstes desvios podem ser
atribuidos a efeitos interativos e competitivos dostaminantes pela superficie do soélido,
sendo que a transferéncia de massa interna é masogxperimentos monocomponentes do
gue bicomponentes, sugerindo se fazer um ajustadiente dos dados bicomponentes.

Quanto a competitividade por sitio ativo de adsqrgiiomais competitivo dos
contaminantes BTX é o o-xileno, devido provavelmeéngeia elevada massa molecular, e sua
menor solubilidade em 4gua comparada aos outropaxios. Outra explicacdo possivel é
com relagdo a polaridade, pois o carvdo € apolarpeileno é o mais apolar, seguido do
tolueno e benzeno.

Os resultados obtidos através da metodologia matar&tio procedimento numérico
utilizando o Método de Volumes Finitos adotado néstbalho foram validados através da
comparagdo com resultados experimentais obtidosteratura para o tolueno com erro
maximo de 11,52%. Estes resultados demonstraramaqoetodologia proposta permite
predizer com boa precisdo o perfil de concentraim@®compostos estudados no interior de
uma coluna de adsorcdo em leito fixo, apresentamda boa concordancia com os dados
experimentais, corroborando a modelagem proposta.

Através das simulacdes efetuadas utilizando-seud@metros cinéticos e de equilibrio
obtidos neste trabalho, pode-se observar a inflaéecvazao e concentracdo de alimentacéo,
didmetro de particula e altura do leito na efici@ro processo de adsor¢cdo dos compostos
BTX em particulas adsorventes. Foram obtidos tambénperfis de concentracdo dos
compostos BTX no leito e no interior da particutenco passar do tempo. Verifica-se que a
saturacao da coluna, para uma maior concentracabnaentacao do tolueno, acontece antes
gquando comparada com uma concentragdo menor, davidaior concentracdo de entrada
dos contaminantes na corrente de alimentacdo, ndap@anais rapidamente os sitios ativos
disponiveis no adsorvente. Quanto maior for a vald@limentacdo dos compostos BTX,

7

menor € o tempo de saturagdo da coluna, pois anaaleceberd uma maior carga de
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contaminante para uma vazao maior, fazendo conog|géios ativos sejam ocupados em um

tempo menor. Quanto maior for o diametro da pagidal adsorvente, maior € o tempo para

se obter a saturacdo. Quanto menor for a alturaity menor € o tempo para saturacdo do

adsorvente; isso porque, para uma menor altur@itty menos particulas adsorventes estéo
presentes no interior na coluna, saturando rapidtm&s particulas e, conseqgientemente, a
coluna.

Com relagéo aos perfis de concentracdo dos congpB83t¥ no interior da particula
sélida e ao longo da coluna (fase liquida), veaiie que quanto maior for o tempo de
adsorcdo, maior sera a concentracdo dos compo3tgsdBntro da particula até chegar a
concentragdo de saturacdo. Quando a particula &sté@da, a concentragdo dos compostos
BTX no interior da coluna, na fase liquida, se Ig@aconcentracdo do composto na entrada e
cessa 0 processo de transferéncia de massa efdsesdiquida e soélida.

De forma geral, pode-se concluir que os paramets@diados influenciam na
eficiéncia do processo de adsorcdo dos compostoX. B cdédigo computacional
desenvolvido, juntamente com a modelagem matematiepresenta uma ferramenta
importante para prever o comportamento dinamic@maesso de adsorgdo no interior de
uma coluna de leito fixo, podendo ser utilizadoapdeterminar condicdes operacionais
economicamente 6timas do sistema, e no dimensiartande colunas adsortivas, para
remoc¢do de contaminantes toxicos presentes emefu@dustriais.

Algumas sugestbes sao propostas para continuidasleestados iniciados neste
trabalho:

» Sugere-se levar em consideracdo o modelo de difusditme e nos poros do carvao
ativado em vez de um modelo de difusdo homogéneapexficie, pois geralmente a
difus&o no filme e nos poros controla o processaddercao.

» Realizar estudos de modelos mais complexos pararedes o0 processo de
transferéncia de massa em coluna de adsorcédodtevan consideragdo modelos de
isotermas multicomponentes, ndo utilizando dadosigtema monocomponente, pois
este procedimento introduz erros, sendo que a ckukcde adsorcdo bicomponente é
diferente da capacidade de adsorgdo monocomponente.

* Realizar experimentos cinéticos em coluna e deternus parametros por ajustes aos
dados experimentais em coluna de leito fixo, taim@ o coeficiente de transferéncia
de massa no filme liquido.

» Sugere-se ainda fazer experimentos de dessorcacoddaminantes em leito fixo,
apresentando um destino ambientalmente corretoopaasiduo dessorvido da coluna.
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APENDICE A

CURVAS DE CALIBRACAO DOS COMPOSTOS BTX

Neste Apéndice sao apresentados os valores utizaara construcdo das curvas de

calibracédo para os compostos BTX.

Tabela B.1- Dados de concentraggiersusirea para construcéo da curva de calibracéo dusastos BTX.

Concentracio Area Concentracdg Area | Concentracdd Area
Ponto (mg/L) (Mv/s) (mg/L) (Mv/s) (mg/L) (Mv/s)
Benzeno Tolueno o-Xileno

0 0 0 0 0 0 0
1 5 16,49025 5 10,0449 5 6,2246
2 20 31,29130 20 28,786 20 30,155
3 40 54,55370 40 46,6244 40 69,3016
4 60 83,20790 60 76,6706 60 99,1474
5 80 117,16260 80 122,218 80 122,8411
6 100 141,99010 100 141,3011 100 166,4861
7 120 158,94240 120 182,1646 120 187,3842
8 150 212,22090 150 218,000 150 220,9114

A Figura B.1 representa a curva de calibracdo olpitda o benzeno, para leitura dos

valores de concentracdo obtidos experimentalmente.
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Figura B.1 — Curva de calibracdo do benzeno.
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Através da equacdo ajustada dos pontos experireeataconhecendo-se a area,
facilmente se encontra o valor da concentracao.

A Figura B.2 representa a curva de calibragéo paodueno.
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Figura B.2 — Curva de calibragdo do tolueno.

Na Figura B.3 é apresentada a curva de calibragaoopa:-xileno.
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Figura B.3 — Curva de calibracao do o-xileno.



APENDICE B

CROMATOGRAMA DOS COMPOSTOS BTX

A Figura B.1 representa um cromatograma dos cotmpo8TX obtido no
cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC).
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Figura B.1 —Cromatograma dos compostos BTX, concentracéalrdel 150 mg/L de cada composto, durante

24 horas, 120 rpm e 0,5 g de carvéao ativado.

Na Figura B.1 é apresentada uma tabela na qua¢@gstésso o tempo de retencado e a
area obtida de cada contaminante. Para determidegaaé utilizada a curva de calibracdo
relativa a cada composto apresentada no Apéndiok #ea é multiplicada por dois, para

levar em conta a diluicdo realizada na amostra etaml em 1:1.



APENDICE C
CALCULO DOS PARAMETROS E METODOS UTILIZADOS PARA A

CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE E DO LEITO FIXO DE ADS ORVENTE

As Tabelas 1C e 2C apresentam 0s parametros e osétatiizados para a
caracterizacao do leito fixo de adsorvente e doradste.

Tabela 1C -Parametros e métodos utilizagmzsa a caracterizagdo do leito fixo de adsorvente.

Caracterizacao do leito

Parametros Método
Diametro da coluna, (Dc) Medicéo
Comprimento do leito, (L) Medicéo
Volume do leito, (Y) aDc2L
V, = 2
Massa do adsorvente, (M) Pesagem
Massa especifica do empacotamentm, { oL = M
VL
Porosidade £) o1 M
papVL

Tabela 2C - Pardmetros e métodos utilizados pessaeterizacao do leito fixo de adsorvente e doradate.

Caracterizacéo do carvéo ativo granular

Parametros
Diametro médio das particulas (dp) Analise granulométrica
Massa da particula (M) Pesagem
Volume do leito, (Y) aDc2L
V, =
4
Massa especifica aparente 3
,O = —M p. V = ﬂdp
ap ! ap
V., 6




APENDICE D

As Tabelas D.1, D.2, D.3 e D.4 ilustram as condicogsregadas na simulagéo da
adsorcdo do benzeno (monocomponente), tolueno (Eoammnente), o-xileno
(monocomponente) e BTX (multicomponente), respaotente.

Tabela D.1 —Condi¢8es empregadas para a simulacéo da adst¢iEmzeno monocomponente.

Nome | C, (mgiL) | Q(mUmin) | & | d (cm) | L(cm)| D (cnls) Re K (cm/s)
CixtB 15 345 0,51] 0,085 75| 10,4231 18,87 | 6,39x18
Cixt1B 50 345 0,51 0,085 75| 9,17x10] 18,87 | 6,39x18
Cixt2B 100 345 0,51] 0,085 7,5 550X10] 18,87 | 6,39x18
Cixt3B 50 200 0,51 0,085 75| 9,17x10] 10,94 | 5,34x18
Cixt4B 50 345 0,51 0,085 75| 9,17x10] 18,87 | 6,39x18
Cixt5B 50 500 0,51 0,085 75| 9,17x10] 27,35 | 7,22x18
Cixt6B 50 345 0,41 0,085 75 9,17x10 - -
Cixt7B 50 345 0,51 0,085 75 9,17x10 - -
Cixt8B 50 345 0,61] 0,085 75 9,17x10 - -
Cixt9B 50 345 0,51 0,075 75| 9,17x10] 16,65 | 6,95x18
Cixt10B 50 345 0,51] 0,085 7,5 91710 18,87 | 6,39x18
Cixt11B 50 345 0,51] 0,095 75 91710 21,10 | 5,93x18
Cixt12B 50 345 0,51] 0,085 50[ 9,17x10| 18,87 | 6,39x18
Cixt13B 50 345 0,51] 0,085 75 91710 18,87 | 6,39x18
Cixt14B 50 345 0,51] 0,085 9,0 91710 18,87 | 6,39x18
Tempo (h) NT
qi15B 50 345 0,51] 0,085 75 91710] 10 720000
qi16B 50 345 0,51] 0,085 75 91710] 75 540000
qil7B 50 345 0,51] 0,085 75 9,1710] 5,0 360000
qi18B 50 345 0,51] 0,085 75 91710] 25 180000
qi19B 50 345 0,51] 0,085 75 917x10] 1,0 72000
qi20B 50 345 0,51] 0,085 75 91710/ 05 36000
Tempo (h) NT
Cil5B 50 345 0,51] 0,085 75 9,1710] 10 720000
Cil6B 50 345 0,51] 0,085 75 917<10] 75 540000
Cil7B 50 345 0,51] 0,085 75 91710 5,0 360000
CilsB 50 345 0,51] 0,085 75 91710] 25 180000
Cil9B 50 345 0,51] 0,085 75 917<10] 1,0 72000
Ci20B 50 345 0,51] 0,085 75 917510/ 05 36000




Apéndice D - 150 -
Tabela D.2 —Condi¢6es empregadas para a simulacéo da adstw¢élmeno monocomponente.
Nome | C, (mgiL) | Q(mUmin) | & | d (cm) | L(cm)| D (cnls) Re K (cm/s)
CixtT 15 345 0,51 0,085 7,5 10,42x10 18,87 5,85x10
CixtlT 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 18,87 5,85x10
Cixt2T 100 345 0,51 0,085 7,5 5,50%10 18,87 5,85x10
CixtaT 15 200 0,51 0,085 9,0 10,2814 10,94 4,89x19
CixtsT 15 345 0,51 0,085 9,0 10,28x14 18,87 5,85x10
CixteT 15 500 0,51 0,085 9,0 10,28x14 27,35 6,62x10
Cixt7T 50 200 0,51 0,085 7,5 9,17x10 10,94 4,89x19
Cixt8T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 18,87 5,85x10
CixtoT 50 500 0,51 0,085 7,5 9,17x10 27,35 6,62x10
Cixt10T 50 345 0,41 0,085 7,5 9,17x10 - -
Cixt11T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 - -
Cixt12T 50 345 0,61 0,085 7,5 9,17x10 - -
Cixt13T 50 345 0,51 0,075 7,5 9,17x10 16,65 6,37x108
Cixt14T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 18,87 5,85x10
Cixtl5T 50 345 0,51 0,095 7,5 9,17x10 21,10 5,43x10
Cixt16T 50 345 0,51 0,085 5,0 9,17x10 18,87 5,86x10
Cixtl7T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 18,87 5,86x10
Cixt18T 50 345 0,51 0,085 9,0 9,17x10 18,87 5,86x10
Tempo (h) NT
qiloT 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 10 720000
qi20T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 7,5 540000
Qi21T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 5,0 360000
Qi22T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 2,5 180000
Qi23T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 1,0 72000
Qi24T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 0,5 36000
Tempo (h) NT
Cil9T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 10 720000
Ci20T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 7,5 540000
Ci21T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 5,0 360000
Ci22T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 2,5 180000
Ci23T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 1,0 72000
Ci24T 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17¥10 0,5 36000




Apéndice D -151 -
Tabela D.3 —Condi¢8es empregadas para a simulacéo da adstwgirileno monocomponente.
Nome | C, (mgiL) | Q(mUmin) | & | d (cm) | L(cm)| D (cnls) Re K (cm/s)
CixtX 15 345 0,51 0,085 7,5 10,92x10 18,87 5,77x10
CixtlX 50 345 0,51 0,085 7,5 10,8x10 18,87 5,77x18
Cixt2X 100 345 0,51 0,085 7,5 10,75x14 18,87 5,77x18
Cixt3X 50 200 0,51 0,085 7,5 9,17x10 10,94 4,81x19
CixtdX 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 18,87 5,77x18
Cixt5X 50 500 0,51 0,085 7,5 9,17x10 27,35 6,52x10
Cixt6X 50 345 0,41 0,085 7,5 9,17x10 - -
Cixt7X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 - -
Cixt8X 50 345 0,61 0,085 7,5 9,17x10 - -
Cixt9X 50 345 0,51 0,075 7,5 9,17x10 16,65 6,27x108
Cixt10X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 18,87 5,77x18
Cixt11X 50 345 0,51 0,095 7,5 9,17x10 21,10 5,35x10
Cixt12X 50 345 0,51 0,085 5,0 9,17x10 18,87 5,77x18
Cixt13X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 18,87 5,77x18
Cixt14X 50 345 0,51 0,085 9,0 9,17x10 18,87 5,77x18
Tempo (h) NT
gil5Xx 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 10 720000
gil6Xx 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 7,5 540000
Qil7X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 5,0 360000
gi18X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 2,5 180000
gi19Xx 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 1,0 72000
gi20X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 0,5 36000
Tempo (h) NT
Cil5X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 10 720000
CileX 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 7,5 540000
Cil7X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 5,0 360000
Cil8X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 2,5 180000
Cil9X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 1,0 72000
Ci20X 50 345 0,51 0,085 7,5 9,17x10 0,5 36000




Apéndice D

-152 -

Tabela D.4 —Condi¢bes empregadas para a simulacdo da adstog@ompostos BTX multicomponente.

Nome | C, (mg/L) | Q(mUmin) | ¢ | d (cm)| L(em) | D (en?/s) | Re | K (cmis)
Bicomp.

CixtB-BT 50 345 0,51 0,085 7.5 10,55x10, 18,87 | 6,39x18
CixtT-BT 50 345 0,51 0,085 7,5 10,4x10| 18,87 | 5,86x10
Tricomp.

CixtB-BTX 50 345 0,51 0,085 7,5 9,12xi0| 18,87 | 6,39x10
CixtT-BTX 50 345 0,51 0,085 7,5 10,53x10] 18,87 | 5,86x18
CixtX-BTX 50 345 0,51 0,085 7,5 10,68x10] 18,87 | 6,76x18




