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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo da adsorgdo e dessor¢do dos
compostos BTX (benzeno, tolueno e o-xileno) em carvdo de casca de
coco, ativado termicamente. Os parametros cinéticos foram obtidos
experimentalmente em reatores batelada e em coluna de leito fixo para
0s compostos BTX mono e multicomponentes, onde a competitividade
por sitio ativo de adsorcdo também foi investigada. A maioria dos
trabalhos existentes na literatura, abordam a adsor¢do monocomponente,
sendo que o efeito competitivo e aditivo dos compostos por sitio ativo
ndo é muito explorado. Este efeito é de grande importancia para
avaliacdo das condicGes operacionais em uma coluna de adsorcdo que
opere com remogdo multicomponente.. As isotermas de adsor¢ado foram
obtidas para 0s compostos mono e multicomponentes com o objetivo do
conhecimento dos parametros de equilibrio termodinamico, sendo que o
modelo que apresentou melhores resultados foi 0 modelo de isoterma de
Langmuir para os compostos individuais e para a mistura. Os ensaios
experimentais mostraram que, dos trés compostos estudados, o o-xileno
é 0 contaminante mais competitivo pelo sitio ativo de adsorcdo. Este
fato esté ligado a interagdo com a superficie do material, massa molar e
solubilidade dos compostos. Foram realizados ensaios variando as
condicdes operacionais da coluna e a adsorcdo ao longo do leito também
foi analisada. Neste trabalho, foi utilizado um modelo fenomenolégico
que descreve o processo de remocdo dos compostos BTX em uma
coluna de leito fixo de carvdo ativado. O modelo considera as
resisténcias de transferéncia de massa interna e externa a particula do
adsorvente. As equacbes foram discretizadas utilizando o método de
Volumes Finitos com formulagdo WUDS (Weight Upstream
Differencing Scheme) e CDS (Esquema de Diferencas Centrais). O
algoritmo computacional foi desenvolvido em linguagem FORTRAN.
Os resultados das curvas de ruptura obtidos pela simulago
apresentaram boa concordancia quando comparados com dados
experimentais (erro maximo de 11,52 %). Foi realizada uma andlise de
sensibilidade paramétrica das condi¢Bes operacionais do processo de
adsorcdo, sendo os resultados comparados com os dados experimentais.
Os resultados das simulagBes e os resultados experimentais mostraram
gue todos os parametros avaliados influenciam na adsor¢do dos
compostos BTX, e que 0 modelo matematico e a metodologia numérica
podem ser usados como uma ferramenta para prever 0 comportamento
dindmico e estaciondrio do processo de adsorcdo mono e



multicomponente, tendo os parametros do processo, e assim determinar
as condi¢Bes economicamente 6timas de uma coluna de adsorcéo. O
estudo da regeneracdo do leito com solvente agua e em diferentes pHs
mostrou que este processo € ineficiente, enquanto que a regeneracdo
com metanol e etanol apresentou bons resultados. O melhor resultado
para a remogédo dos compostos BTX do adsorvente foi encontrado com o
solvente etanol, obtendo-se uma média percentual de remocao dos ciclos
de regeneracéo de (90 % benzeno; 82 % tolueno e 78 % o-xileno), sendo
que este foi escolhido como solvente dessorvente deste trabalho por
apresentar melhor recuperacdo dos contaminantes e por ser um solvente
gue ndo apresenta toxicidade, além de ser produzido em grande escala
no Brasil.

Palavras-chave: adsorcdo multicomponente; BTX; simulacéo
numérica; método de VVolumes Finitos; regeneracdo do leito.



ABSTRACT

The purpose of this study was to investigate the adsorption (and
subsequent desorption) of BTX compounds (benzene, toluene and o-
xylene) onto thermally-activated carbon obtained from coconut shell.
The kinetic parameters were obtained experimentally in batch reactors
and a fixed-bed column for mono and multi BTX compounds, and
competitiveness for the active site of adsorption was also investigated.
Most studies in the literature are addressed the single component
adsorption and the competitive and additive effect of the compounds by
active site is not much explored. This effect is of great importance for
obtaining the operational conditions in an adsorption column operating
with multicomponent removal. The adsorption isotherms were obtained
for the mono and multicomponent compounds with the aim of
understanding the thermodynamic equilibrium parameters. The model
which provided the best results was the Langmuir isotherm model both
for individual compounds and for the mixture. Experimental tests
showed that of the three compounds studied, o-xylene is the most
competitive contaminant for the active site of adsorption. This finding is
related to the interaction with the material surface, molecular weight and
solubility of the compounds. Tests were carried out varying the
operating conditions of the column and adsorption along the bed was
analyzed. In this study a phenomenological model that describes the
process involved in the removal of BTX compounds in a fixed-bed
column of activated carbon was applied. The model considers the mass
transfer resistance inside and outside the adsorbent particle. The
equations were discretized using the Finite Volume Method with the
interpolation functions WUDS (Weighted Upstream Differencing
Scheme) and CDS (Central Difference Scheme). The computational
algorithm was developed in FORTRAN language. The results obtained
by breakthrough curves simulation showed good agreement when
compared with experimental data (maximum error of 11.52%). A
parametric sensitivity analysis of the operational conditions of the
adsorption process was performed and the results were compared with
experimental data. The simulation results and experimental results
showed that the parameters influencing the adsorption of BTX
compounds can be used together with the mathematical model and the
numerical methodology as a tool to predict the dynamic behavior and
stationary process of mono and multicomponent adsorption, and thereby
design an economically optimized adsorption column. The regeneration
of the bed with water as a solvent at different pH values was found to be



ineffective; however, methanol and ethanol provided better results. The
best results for the desorption of BTX compounds from the adsorbent
were obtained with ethanol as a solvent, obtaining average removal
percentages in the regeneration cycles of 90% for benzene, 82% for
toluene and 78% for o-xylene. This solvent was thus chosen as the
desorbent solvent in this study since it is non toxic, allows good
contaminant recovery and is produced on a large-scale in Brazil.

Keywords: multicomponent adsorption, BTX, numerical simulation,
finite volume method, bed regeneration.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A contaminagdo de recursos naturais, principalmente os hidricos,
tem levado a maior conscientizacdo da populacdo para a necessidade da
preservacdo do meio ambiente. A legislacdo ambiental, os instrumentos
de fiscalizacdo e as implicagbes econbmicas tém sido instrumentos
fundamentais da politica ambiental, no que diz respeito a lancamento de
efluentes. O langamento de efluentes ndo tratados aumentou nas ultimas
décadas, com impactos eutroficos severos sobre a fauna, flora e os
proprios seres humanos. Estes e diversos outros problemas ambientais
globais estéo afligindo a humanidade, pois a cada ano a degradacéo do
meio ambiente vem crescendo de forma descontrolada, deteriorando-se
a qualidade de vida das populagdes. Diante desta constatacdo, surge a
ideia do Desenvolvimento Sustentavel, buscando consolidar o
desenvolvimento econdémico com a preservacdo ambiental. Com isso,
as mudangcas no ambiente dos negdcios mostraram-se bastante
profundas, exigindo das empresas maior flexibilidade e transparéncia do
gue no passado (GUELLI U. DE SOUZA et al., 2011).

Para as indlstrias, a busca de novas tecnologias estd na
necessidade de processos mais eficientes na remogao dos contaminantes,
processos menos onerosos de menor custo de instalacdo e operacéo,
unidades mais compactas que operem com maior flexibilidade e com
bom desempenho na remocgdo dos compostos toxicos (GUELLI U. DE
SOUZA et al., 2008). O setor petroguimico apresenta um especial
destaque; devido ao seu grande parque industrial instalado, gera grandes
volumes de efluentes, os quais, quando ndo corretamente tratados,
podem causar sérios problemas de contaminagdo ambiental.

Os compostos BTX, benzeno, tolueno e xilenos, presentes nos
efluentes das indUstrias do petr6leo sdo hidrocarbonetos de elevada
massa molar e de dificil remogdo. Estes compostos apresentam um
elevado potencial de contaminacdo, devido suas propriedades
neurotéxicas, carcinogénicas e teratogénicas, representando um sério
risco a0 meio ambiente e ao ser humano (MURATA et al., 1999). A
USEPA (United States Environmental Protection Agency) classificou
estes compostos como contaminantes de prioridade quimica devido as
suas propriedades toxicas (DEAN, 1985; MANAHAN, 1992). Eles séo
poderosos depressores do sistema nervoso central, apresentando
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toxicidade cronica e potencial mutagénico, mesmo em pequenas
concentracBes. O benzeno é o mais toxico dentre os compostos BTX,
devido a sua confirmada acéo carcinogénica, podendo causar leucemia e
tumores em multiplos érgdos. Uma exposi¢do aguda por inalagdo ou
ingestdo pode causar até mesmo a morte de uma pessoa (DEAN, 1985;
MANAHAN, 1992; GUELLI U. DE SOUZA et al., 2011). A portaria
1.469/2000, do Ministério da Salde, estabelece os seguintes limites para
estes hidrocarbonetos presentes em agua potavel: Spg/L no caso do
benzeno, 170ug/L para o tolueno e 300ug/L para os xilenos
(MINISTERIO DA SAUDE, 2000).

Segundo Lin e Huang (1999), existem vérias tecnologias de
tratamentos para a remogdo desses compostos organicos em efluentes
aquosos, tais como: processos bioldgicos, incineracdo, oxidacdo e
adsorcdo. Cada um desses processos tem suas vantagens e desvantagens,
porém o método de adsorcdo € mais efetivo para o tratamento de
efluentes; além disso, 0s outros processos geralmente sdo caros e ndo
conseguem alcangar os limites estabelecidos para a concentracdo do
efluente descartado nos corpos d’agua.

No geral, pesquisas para a remocdo desses compostos por
adsorcdo tém sido realizadas para componentes puros. Entretanto,
muitos problemas que aparecem na pratica da engenharia envolvem
misturas de compostos. MedicGes experimentais das cinéticas de
adsorcdo e isotermas de equilibrio de adsorcdo multicomponente séo
complexas para se analisar, especialmente quando o ndmero de
componentes ultrapassa dois e quando se tem a influéncia da
dissociacéo, forca ibnica e temperatura (KOUYOUMDIIEV, 1992).

Um tipo comum e barato de adsorvente que tem grande afinidade
com compostos organicos é o carvdo ativado granular. Este € indicado
como adsorvente para a eliminacdo de compostos organicos volateis,
como 0s compostos BTX, através da adsor¢do em leito fixo. Segundo
Leitdo e Rodrigues (1995), Chatzopoulos et al. (1993) e Wibowo et al.
(2007), a adsorcdo com carvéo ativado é uma tecnologia comprovada e
confiavel para a remocdo de pequenas quantidades de compostos
organicos sollveis em &guas e efluentes na industria. De acordo com
Wibowo et al. (2007), o carvdo ativado é um dos mais importantes
adsorventes microporosos do ponto de vista industrial. Este adsorvente
tem caracteristicas de superficie muito complexas (porosidade e quimica
de superficie), com tamanho de poro que varia a partir de microporos
(menos de 2 nm) para macroporos (mais de 50 nm). Para a adsorcéo dos
compostos organicos em solucdo aquosa, a quimica da superficie e o pH
da solugdo sdo os fatores mais importantes no controle do processo de



Capitulo 1 - Introdugao 33

adsorcdo. A sua quimica de superficie determina as propriedades
cataliticas, carater A&cido-base e capacidade de adsorcdo e estad
relacionada com a presenca de heteroatomos.

Apesar do fato de a adsorgdo do soluto de solugdes aquosas em
leito fixo de adsorvente ter sido estudada extensivamente para uma larga
escala de soluto e adsorvente (NOLL et al., 1992), a dessor¢do do soluto
de dentro do adsorvente raramente é investigada (MERK et al., 1981;
CHATZOPOULOS e VARMA, 1995). Do ponto de vista ambiental, a
regeneracdo do leito é recomendada pois geralmente o adsorvente gasto
é depositado em aterros trazendo sérios problemas ao meio ambiente
(SABIO et al., 2004).

Duas abordagens sdo possiveis quando ha o interesse de realizar o
projeto de adsorvedores de leito fixo. A primeira abordagem consiste na
escolha de um modelo apropriado que descreva o processo. No segundo
tipo de abordagem, é realizada uma analise completamente empirica, na
qual sdo realizados diversos experimentos cinéticos e de equilibrio para
a obtencdo dos parametros experimentais para, posteriormente, predizer
as condicBes operacionais utilizadas em uma coluna de adsor¢éo.

A realizacdo de experimentos para a obtencdo dos dados cinéticos
e de equilibrio e, posterior analise matematica desses dados, obtendo
modelos que possam prever o comportamento destas curvas, apresenta-
se como uma andlise completa da operacao de adsor¢do como um todo.

Assim, este trabalho teve como objetivo geral estudar a adsor¢ao
e dessor¢do monocomponente e multicomponente dos compostos BTX
sob diferentes condi¢bes operacionais.

Os objetivos especificos do presente trabalho foram:

o realizar o estudo da cinética de adsor¢do em reator batelada para
se determinar o tempo de equilibrio de adsor¢do dos compostos
BTX;

e realizar o estudo de equilibrio termodindmico mono e
multicomponente dos compostos BTX em reator batelada, para
a determinacdo dos parametros e, no caso multicomponente,
avaliar a competicdo dos contaminantes por sitio ativo do
adsorvente, pois é nas isotermas que é possivel verificar a
interferéncia e a competitividade por sitio ativo de adsorgéo;

o realizar estudos para a determinacdo da melhor dimensdo da
coluna, que minimize os efeitos de dispersdo axial e garanta um
tempo de retencdo favoravel dos compostos na coluna.
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e desenvolver um modelo computacional que represente
adequadamente as curvas de rupturas do sistema de adsor¢do
dos compostos BTX mono e multicomponentes e validar este
modelo com dados experimentais da literatura;

e determinar experimentalmente as curvas de rupturas
monocomponentes e multicomponentes e avaliar
numericamente a taxa da adsorcdo ao longo do leito (z) e ao
longo do raio (r) do adsorvente;

o avaliar a competicdo por sitio ativo nas curvas de rupturas
experimentais e simuladas de cada contaminante;

o determinar experimental e numericamente a influéncia de
diferentes condicGes operacionais no leito de adsorvente;

o desenvolver as isotermas de dessorcdo dos compostos BTX do
adsorvente;

o testar a eficiéncia do adsorvente na remogdo dos compostos
BTX realizando sucessivos ciclos de adsorcéo e dessor¢do com
agua e também com solvente apropriado;

Estes resultados sdo de grande relevancia para a tecnologia dos
processos de separagdo por adsorcdo, e complementam o trabalho de
Luz (2009) que estudou experimentalmente a remogdo dos compostos
BTX em reator batelada e simulou utilizando-se dos dados cinéticos e de
equilibrio termodindmico as melhores condi¢cdes operacionais de uma
coluna de adsorgdo em leito fixo. Esta tese busca avaliar experimental e
numericamente a adsorcao multicomponente em coluna de leito fixo e a
regeneracao eficiente de leitos que contenham BTX, para o descarte de
um efluente praticamente isento de BTX no meio ambiente, haja vista a
auséncia de trabalho na literatura que aborde adsorcdo multicomponente
dos compostos BTX em fase liquida. Afinal, para se projetar um
processo 0 mais préximo do real, deve-se considerar a mistura de
compostos presentes no efluente e o estudo deverd abordar o efeito
aditivo e a competicdo de cada contaminante pelo sitio ativo do
adsorvente, além da recuperacdo do leito para sucessivas adsor¢es com
0 mesmo adsorvente.

O trabalho esta estruturado da seguinte forma: no capitulo Il é
apresentada uma revisdo bibliografica sobre o assunto abordado; no
capitulo Il apresenta-se a metodologia numérica empregada; no
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capitulo IV, discute-se a metodologia experimental empregada para o
trabalho; no capitulo V, séo apresentados os resultados e discussdo; e,
posteriormente, no capitulo VI, as conclusdes e sugestdes para trabalhos
futuros.






CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado o levantamento bibliografico dos
trabalhos da literatura abordando aspectos sobre os compostos BTX
presentes no efluente petroquimico, os aspectos fundamentais
envolvidos no processo de adsorgdo mono e multicomponente, e a
dessor¢do dos compostos BTX na superficie do adsorvente. Serdo
abordados os processos de transferéncia de massa em uma coluna de
adsorcdo em leito fixo em fase aquosa, utilizada no tratamento de
efluentes liquidos, incluindo a sua modelagem matematica.

2.1 COMPOSTOS BTX

As industrias petroquimicas sdo grandes consumidoras de agua,
gerando em contrapartida grande quantidade de efluentes liquidos. Esses
efluentes liquidos contém diversos contaminantes organicos toxicos,
dentre eles destacam-se 0s compostos benzeno, tolueno e xilenos,
conhecidos coletivamente por BTX (Quadro 2.1) que, frequentemente
contaminam o meio ambiente em consequéncia de descartes industriais
e derramamentos de combustiveis.

Quadro 2.1 - Propriedades fisico-quimicas dos compostos benzeno,
tolueno e o-xileno (BTX’s).

NO Massa | Ponto de Solubilida | Pressdo Massa
Compos - de de o
Carbo- | Molar | Ebulicéo , especifica
to s Jmol) ) emagua | vapor (g/em?)
© (mg/ll) | (atm)
Benzeno 6 78,11 80,1 1780 0,0930 0,874
Tolueno 7 92,10 110,8 515 0,0290 0,880
o-Xileno 8 106,17 1444 175 0,0008 0,870

Fonte: Adaptado de Merck Index (1989).
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Segundo World Bank Group (1998), a quantidade de efluentes
liquidos gerados é diretamente proporcional a quantidade de 6leo
refinado e, no caso do Brasil, as refinarias do sistema PETROBRAS
geram entre 0,40 e 1,60 m* de efluente por m? de 6leo refinado.

Para cada tonelada de petroleo processado, uma refinaria descarta
no efluente aproximadamente: 0,75 g a6 g de BTX.

Estes compostos apresentam um potencial de contaminagdo
elevado devido as suas propriedades neurotoxicas, carcinogénicas e
teratogénicas, representando um sério risco a0 meio ambiente e ao ser
humano (MURATA et al, 1999). A USEPA (United States
Environmental Protection Agency) classificou estes compostos como
poluentes de prioridade quimica devido as suas propriedades tdxicas
(MURATA et al., 1999; DEAN, 1985; MANAHAN, 1992). Eles séo
poderosos depressores do sistema nervoso central, apresentando
toxicidade cronica e potencial mutagénico, mesmo em pequenas
concentracdes. O benzeno é o mais téxico dentre os compostos BTX,
podendo causar leucemia e tumores em multiplos érgdos (DEAN, 1985;
MANAHAN, 1992). Uma exposicdo aguda por inalacdo ou ingestdo
pode causar até mesmo a morte de uma pessoa (MURATA et al., 1999).

Diversos processos que envolvem principios fisicos e quimicos
sdo utilizados para o tratamento destes contaminantes. Apesar da
capacidade destes processos em remover 0s compostos BT X, alguns sao
tecnicamente menos atrativos pelo fator econdémico e por razdes de
seguranca. Dentre as tecnologias utilizadas, a adsor¢do vem
despontando como uma técnica bastante eficaz para o tratamento de
efluentes contaminados pelos BTXs.

2.2 PRINCIPIO FUNDAMENTAIS DE ADSORCAO

Adsorcdo é um fendmeno de superficie no qual um soluto é
removido de uma fase fluida e acumulado na superficie de uma fase
sélida. O material adsorvido é denominado de adsorbato, e o material,
sobre o qual o soluto é depositado, é chamado de adsorvente
(RUTHVEN, 1984). A migracdo destes componentes de uma fase para
outra tem como forca motriz a diferenca de potencial quimico entre o
seio do fluido e a superficie do adsorvente.

Usualmente o adsorvente é composto de microparticulas que séo
empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida
continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Uma vez
gue o adsorbato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior
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for esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso
geralmente o0s adsorventes sdo sélidos com particulas porosas
(RUTHVEN, 1984).

A fixacao do adsorbato sobre o solido ocorre devido as forgas ndo
balanceadas na superficie do adsorvente, criando um campo de forgas tal
que atrai as moléculas do adsorbato. A Figura 2.1 apresenta uma
ilustracdo deste fenémeno.

Forcas
ntermoleculares

Adsorvente
Figura 2.1 - llustracéo do fendmeno da adsorcéo.

Quando as moléculas de adsorbato presentes na fase fluida
atingem a superficie do adsorvente, a forca residual, resultante do
desequilibrio das forgas de Van der Waals que agem na superficie da
fase sdlida, cria um campo de forca que atrai e aprisiona a molécula. O
tempo que esta molécula de adsorbato fica ligada a superficie do
adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula é
aprisionada, ou seja, depende da relagdo entre as forgas exercidas pela
superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras
moléculas vizinhas (RUTHVEN, 1984).

Em alguns casos, a adsorcdo pode ser resultante da ligacéo
guimica entre o solido adsorvente e 0 adsorbato presente na fase fluida.
Essa ligacdo ocorre pela troca ou compartilhamento de elétrons com
elementos quimicos como complexos ou ions metalicos, ligados a
superficie do material sélido. Este processo é denominado quimissorcao,
¢ exotérmico, ocorre somente em monocamada e € irreversivel.

No caso em que a adsorcéo envolve as forcas de Van der Waals,
0 processo é chamado de adsorcdo fisica ou fisissorcdo. Esta €
acompanhada por um decréscimo de energia livre e entropia, tratando-se
também de um processo exotérmico, porém nao ocorre somente em uma
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monocamada e é reversivel uma vez que a energia requerida para a
dessorcdo é pequena (KARGE e WEITKAMP, 2008).

Os processos industriais que utilizam adsorcdo como método de
separacdo, podem ser classificados de acordo com o seu modo de
operacdo. O modo de opera¢do mais aplicado industrialmente utiliza
uma coluna empacotada com particulas de adsorvente (leito fixo),
através da qual a mistura vai percolar, adsorvendo ou removendo um ou
mais componentes na mistura. Apos um determinado tempo de contato
adsorvente-adsorbato, a coluna atingird a saturacdo e ndo continuara a
reter 0s componentes de interesse, sendo necessario trocar o adsorvente
ou regenera-lo.

Uma limitacdo & aplicagdo da técnica de separagdo por adsorcao,
¢ 0 custo normalmente associado a etapa de recuperacdo dos
componentes adsorvidos e da regeneracdo do adsorvente quando houver
reutilizagdo.

Se o produto de interesse for o componente adsorvido, é
necessario realizar uma eluicdo com um solvente adequado para
recupera-lo, que numa etapa posterior deve ser separado dos
componentes dessorvidos (CORNELIO et al., 2004).

As indistrias quimicas e de o6leos fazem uso extensivo da
adsorcao na limpeza e purificacdo de aguas residudrias e desidratacéo de
gases. Verifica-se também a presenca deste processo na remocdo de
corantes de aguas residudrias (VASQUES et al., 2009; STEPHEN et al.,
2005).

2.2.1 Fatores que Influenciam a Adsorcéo

Vérios fatores internos e externos ao adsorvente interferem
diretamente no processo de adsorcdo. Dentre eles, citam-se: a area
superficial do adsorvente, o tamanho dos poros, a temperatura, o pH, a
velocidade de agitacdo, as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente
e do adsorbato (RUTHVEN, 1984).

A area superficial do adsorvente é um parametro muito
importante para determinar a eficiéncia de adsor¢éo, sendo que uma éarea
superficial especifica grande é preferivel por aumentar a capacidade de
adsorcdo; mas a obtencdo de uma area superficial interna grande em
volume limitado inevitavelmente provoca o aparecimento de grande
nimero de poros de tamanho pequeno. O tamanho do microporo
determina a capacidade das moléculas de soluto de acessa-lo, de tal
modo que a distribuicdo de tamanho do poro é outra propriedade
importante para a caracterizacdo da adsortividade dos adsorventes.
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Normalmente, as reagfes de adsor¢do sdo exotérmicas. Assim
sendo, 0 aumento da temperatura diminui a capacidade de adsorcdo. As
alteracGes na entalpia de adsorcdo sdo, em geral, da ordem dos calores
de condensacdo e, assim, variacbes reduzidas de temperatura néo
alteram significativamente o processo de adsorgéao.

O pH da solugdo onde se encontra o soluto pode influenciar o
grau de adsorcdo, visto que ions hidrogénio e hidréxido podem ser
fortemente adsorvidos, e a adsorcdo de outros ions € fortemante
influenciada pelo pH. Uma vez que a adsorcdo ocorre devido as forgas
intermoleculares, a presenca de ions na solucgdo exerce influéncia direta
na adsorcao.

Diferentes solutos presentes na solu¢cdo podem aumentar
mutuamente a adsorcdo, agir relativamente independentes ou interferir
um com o outro.

As caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do adsorbato
influenciam grandemente na taxa e na capacidade de adsorcéo, pois sua
solubilidade é de grande relevancia, assim como o nimero de compostos
adsorvidos. O aumento da solubilidade dificulta a atracio do adsorvente.

Grupos polares geralmente dificultam a adsorcdo de solugdes
aquosas pela alta afinidade com a agua. A polaridade superficial
corresponde a afinidade com substancias polares. Adsorventes, como o
carvdo, sdo tipicamente nao polares.

A velocidade de agitacdo é uma condicdo muito importante na
adsorcao, pois melhores resultados sdo obtidos quando se tem uma
dispersdo homogénea de particulas, porque diminui a espessura da
camada limite e aumenta a taxa de transferéncia de massa.

2.2.2 Adsorventes

De acordo com Suzuki (1990), os adsorventes sdo geralmente
caracterizados pelas propriedades da sua superficie, como area total e
polaridade. Um adsorvente com grande area superficial possui maior
capacidade de adsorcdo, pois permite um maior contato das moléculas
do adsorbato com os sitios ativos do adsorvente.

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de
adsorbato ao interior do adsorvente; logo a distribuicdo de tamanho dos
poros é outra importante propriedade para caracterizar a capacidade de
adsorcao. Os adsorventes podem ser classificados em:
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e Higroscdpicos: adsorventes com superficie polar, e que por isso
tém afinidade com substancias polares como a agua. Séo eles os
aluminossilicatos, as aluminas porosas, a silica-alumina, etc.

e Hidrofébicos: adsorventes ndo-polares que ndo possuem
afinidade com &gua. S&o eles os adsorventes carbonaceos, 0s
adsorventes poliméricos e silicatos.

Os poros podem ser classificados em trés categorias, seguindo as
regras da [UPAC: em microporosos (< 20 A), mesoporosos (20-500 A) e
macroporosos (> 500 A).

Nos microporos é onde ocorre intensamente a adsorcao. Todas as
moléculas estdo adsorvidas, pois nunca escapam do campo de forca da
superficie solida, nem mesmo quando estdo localizadas no centro do
poro. Ja nos meso e macroporos, a molécula no centro do poro pode ndo
sofrer a acdo desse campo de forga. Logo ha duas fases no adsorvente,
aquela adsorvida na sua superficie e uma outra fase fluida no interior do
poro (RUTHVEN, 1984).

As superficies dos adsorventes sdo bastante heterogéneas, devido
a diferente composicdo. Essa heterogeneidade da superficie dos sélidos
torna-se uma caracteristica importante do processo de adsorcdo, pois
criou uma variedade de adsorventes, cada qual com afinidade para
determinados adsorbatos (CHEN e WU, 1996).

2.2.3 Carvao Ativado

O carvao ativado é um adsorvente do tipo microporo carbonaceo
cuja historia pode ser tracada desde 1600 a.C. no antigo Egito, quando
madeira queimada era usada para fins medicinais (SUZUKI, 1990).

O tipo disponivel comercialmente é preparado a partir do carbono
existente em materiais como: carvao antracite, carvdo marrom, lignite,
madeira, petr6leo, e algumas vezes, polimeros sintéticos. Esses
materiais sdo pirolisados e carbonizados a centenas de graus
centigrados, sendo que durante este processo de pir6lise a fracdo
volatilizada e os produtos moleculares da pir6lise sdo removidos,
enquanto o material carbonéceo residual sofre um processo de ativacéo,
usando gases oxidantes como o vapor de dgua a aproximadamente
800°C, ou o didxido de carbono a temperaturas mais altas (SUZUKI,
1990).

Os microporos sdo formados durante o processo de ativacdo. O
rendimento do carvdo ativado proveniente dessas matérias-primas é
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menor que 50% e as vezes estd abaixo de 10%. A carbonizacdo e a
ativacdo podem ser feitas através da utilizacdo de produtos quimicos
inorganicos com o cloreto de zinco e o acido fosférico que tém um
efeito catalitico na condensacdo pirolitica de carboidratos, que permite a
realizacdo da reacdo em temperaturas mais baixas, incrementando o
rendimento durante a carbonizagdo (SUZUKI, 1990).

O Quadro 2.2 apresenta algumas propriedades do carvao ativado.

Quadro 2.2 - Propriedades do carvéo ativado utilizado no processo de
adsorcao.

Caracterizacao Microporo | Mesoporos | Macroporos
Diametro (A) <20 20-500 >500
Volume espe%|f|co de poro 0,15-0.5 0,02-0.1 0205
(cm?/g)
Avrea superficial (m*/g) 100-1000 10-100 0,5-2

(Massa especifica da particula 0,6 a 0,8 (g/cm®); porosidade 0,4 a 0,6)

Fonte: (RUTHVEN, 1984).

Outro ponto importante que deve ser ressaltado no carvao ativado
¢ a sua quimica superficial, que depende essencialmente de seu
contetido de heteroatomos, pois estes determinam a carga da superficie,
sua hidrofobicidade e a densidade eletronica das camadas grafénicas
(CASTILLA, 2004).

Dentre os heteroatomos presentes na superficie dos carvdes, o
mais importante desses elementos é o oxigénio, que pode estar ligado na
forma de varios grupos funcionais (BOEHM, 2002). Os grupos
funcionais podem ser vistos na Figura 2.2.

Assim, quando um soélido tal como um material carbonaceo é
submerso em agua, desenvolve sobre sua superficie uma carga
proveniente da dissociacdo de grupos funcionais superficiais. Esta carga
superficial depende do pH do meio e das caracteristicas da superficie do
carvdo. A carga superficial positiva provém da dissociacdo dos grupos
superficiais de carater 4cido, como os grupos carboxilicos e fendlicos. A
origem da carga superficial negativa em carvbes sem grupos
nitrogenados é mais incerta, ja que pode provir de grupos de oxigénio de
carater basico, como as pironas ou cromenos ou da existéncia de regides
ricas em elétrons 7, nas camadas grafénicas, que atuam como base de
Lewis (CASTILLA, 2004).
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Carboxy!

Lactone

Phenol

Carbony!

Ether

Pyrone

Chromene

Figura 2.2 - Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvoes
Fonte: CASTILLA, 2004.

Quando o objetivo é uma grande quantidade de grupos basicos na
superficie do adsorvente, a ativagao térmica é a mais recomendada, pois
este procedimento permite a fixacdo do oxigénio nos locais ativos
gerados pela decomposicdo de &cidos carboxilicos, lactonas e grupos
fenolicos. Estes novos grupos superficiais contendo oxigénio sao
béasicos, tais como grupos pironas, que resultam da combinacdo dos
grupos oxigénio do tipo éter e o restantes dos grupos carbonilas
(VILLACANAS et al., 2006).

Segundo Sulaymon e Ahmed (2007) e Babu e Gupta (2004), o
carvdo ativado, por apresentar uma superficie apolar (hidrofébica),
geralmente favorece a adsorcdo de compostos apolares (YUN e CHOI,
1999), mas na pratica, alguns complexos carbono-oxigénio estdo
presentes e podem tornar a superficie ligeiramente polar.

2.3 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

O processo de adsorcdo pode ser realizado utilizando-se
diferentes adsorventes, tais como carvdes ativados, resinas, argilas,
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zellitas, etc. Segundo Daifullah e Girgis (2003), Leitdo e Rodrigues
(1995) e Alexander e Zayas (1989), a aplicacéo de sistemas de adsor¢do
com carvao ativado é o processo mais eficaz das tecnologias para a
remocdo de Compostos Organicos Volateis (VOCs), sendo de facil
regeneracdo e de boa praticidade na industria.

Segundo Cooney (1999), o carvdo ativado apresenta uma forte
afinidade com os compostos BTX, podendo funcionar com efluentes
gue apresentam altas e baixas concentragdes destes compostos
organicos, além de ser usado também no tratamento de &gua para o
consumo humano.

O controle da distribuicdo do tamanho de poros € um aspecto
importante na preparacdo dos carvBes ativados. Geralmente, carvdes
ativados sdo principalmente microporosos, mas em aplicacdes em fase
liquida, meso e macroporos sdo muito importantes para facilitar o acesso
das moléculas do adsorbato para o interior da particula. Varios aspectos
devem ser considerados na caracterizagdo dos carvles ativados, além da
distribuicdo do tamanho de poros, como a analise quantitativa de grupos
funcionais expostos na superficie externa e determinacdo da
heterogeneidade energética. Tem sido observado que os tamanhos de
poros, que fornecem a maior capacidade de adsor¢do, correlacionam-se
com as dimensdes das moléculas do adsorbato: a adsorcdo de pequenas
moléculas se relaciona com o volume microporoso e a adsor¢do de
grandes moléculas se correlaciona mais diretamente com o volume de
meso e macroporos (KRUPPA e CANNON, 1996)

A superficie do carvdo ativado geralmente € dividida em trés
zonas: plano basal, grupos superficiais heterogéneos (grupos oxigenados
de superficie) e as cinzas inorganicas. Para os compostos aromaticos a
maior parte dos sitios de adsor¢do sdo encontrados nos planos basais,
gue correspondem a cerca de 90% da superficie do carvdo
(VILLACANAS et al., 2006). No entanto, grupos heterogéneos tém
uma elevada atividade e define as caracteristicas quimicas da superficie
do carvéo.

Diferentes estudos tém mostrado que grupos superficiais
oxigenados acidos diminuem a adsorcdo de compostos organicos em
solucdo aquosa, enquanto que a sua auséncia favorece a adsorcao,
independentemente da polaridade dos compostos. Isto foi justificado
pelo fato de que a agua é adsorvida na superficie, estabelecendo pontes
de hidrogénio com os grupos superficiais de oxigénio, que podem
produzir aglomerados e bloquear a passagem das moléculas de adsorcéo
nos microporos (VILLACANAS et al., 2006).
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No mecanismo de adsor¢do de compostos aromaticos em fase
liqguida sobre carvdes ativados, existem dois tipos principais de
interacdes que podem ocorrer: eletrostatica e dispersiva (WIBOWO et
al., 2007). O grupo funcional ligado ao anel aromatico adsortivo pode
ativar ou desativar o anel, deslocando sua carga eletrénica. Grupos
ativantes, chamados elétron-doadores, criam uma carga negativa no
anel, enquanto que os grupos de desativacdo produzem o efeito oposto,
criam uma carga parcial positiva no anel aromatico (VILLACANAS et
al., 2006).

A interacdo eletrostética aparece quando a adsorcao é dissociada;
para a interacdo dispersiva sdo propostos trés mecanismos: mecanismo
interagdo dispersdo m-m, mecanismo de formagdo de pontes de
hidrogénio (Coughlin e Esdras (1968) apud Villacafias et al. (2006)), e 0
mecanismo doador e aceitador de elétron, mecanismo complexo
(Mattson et al. (1969) apud Villacafas et al. (2006)). O mecanismo de
interacéo dispersdo - é 0 mais aceito (VILLACANAS et al., 2006).

Outro fator importante além da quimica de superficie, é o pH da
solucdo. Estes dois fatores sdo os principais controladores do processo
de adsor¢do (MORENO-CASTILLA et al., 1995). A maioria dos
contaminantes aromaticos sdo encontrados em solucdo no estado
molecular para uma ampla faixa de pH. Neste caso, as interagdes
dispersivas sdo predominantes, principalmente por causa da atracdo
entre os orbitais © do carbono basal e a densidade eletronica do anel
aromatico do adsorbato (iteracdes m- m). Entretanto quando o pH da
solucdo é muito elevado ou muito baixo, ions podem estar presentes, de
modo que interacdes eletrostaticas entre os grupos funcionais e a
superficie de carbono podem ser significativa (VILLACANAS et al.,
2006).

Wibowo et al. (2007) estudaram a influéncia da quimica de
superficie e pH da solucdo na adsorcdo de benzeno e tolueno sobre
carvdes ativados tratados com &cido nitrico e termicamente com fluxo
de nitrogénio. O adsorvente utilizado foi o carvdo comercial F-400. O
tratamento com &cido nitrico causou a introducdo de um numero
significativo de grupos superficiais oxigenados acidos sobre a superficie
do carvéo, enquanto que o tratamento térmico aumentou a basicidade do
adsorvente. As caracteristicas dos poros ndo foram significativamente
alteradas apds estas modificagdes. O carvdo ativado com baixos grupos
acidos oxigenados de superficie apresentou a melhor capacidade de
adsorcdo. Neste trabalho os compostos estdo na forma molecular na
faixa de pH estudada, ndo havendo significativa variagdo na capacidade
de adsorcdo para a faixa estudada. Neste caso, iteracfes dispersivas séo
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predominantes por causa da atracdo entre o orbital 7z sobre o plano basal
do carbono e a densidade eletrénica no anel aromatico do benzeno e do
tolueno (iteragbes 7z — 7).

Yu et al. (2011) estudaram a adsor¢do dos compostos tolueno,
etilbenzeno e m-xileno (TEX) monocomponentes, utilizando como
adsorvente nanotubos de carbono (MWCNTS) puros e oxidados
(NaClO) com diferentes teores de oxigénio na superficie. Os resultados
demonstram que a capacidade de adsorcdo é significativamente
aumentada para uma concentracdo de oxigénio na superficie de 3,2 %,
mas é drasticamente reduzida para a concentracdo de oxigénio de 5,9 %.
No entanto, quando o conteldo de oxigénio aumenta até uma certa
medida, grupos hidroxilas causam a formagdo de aglomerados de &gua
na extremidade de superficie do adsorvente, que dificulta a interacdo
entre 0s compostos (TEX) e o adsorvente MWCNTSs. Neste estudo
também foi avaliado o efeito do pH numa faixa de 2,0 a 10, sobre a
capacidade de adsorcdo e observou-se alteracGes semelhantes com o
efeito do pH inicial, ndo havendo significativa capacidade de adsorcdo
para (TEX) com a mudanga de pH. Em geral, a adsor¢do de TEX ndo é
sensivel com a variacdo do pH inicial da solucdo, o que reflete uma
elevada estabilidade de nanotubos de carbono como adsorventes em
ampla faixa de pH da solugdo. A boa adsorcdo aconteceu devido as
moléculas dos compostos (TEX) serem carregadas positivamente, e a
adsorcdo dos (TEX) ser favorecida por adsorventes que apresentem a
superficie negativa. Os autores ainda relataram que a capacidade de
adsorcdo dos compostos TEX estd de acordo com a ordem dos grupos
carboxilicos; embora estas concentracdes sejam relativamente baixas, o
gue indicou que grupos carboxilos podem desempenhar um papel chave
na adsor¢do dos compostos TEX. As isotermas de adsor¢do foram
ajustadas pelo modelo de Langmuir e para os diferentes adsorventes, 0s
valores de ge (mg/g) seguiram as ordens: m-X > E > T para diferentes
concentrac@es iniciais de TEX. A adsorcdo favoravel desta ordem dos
contaminantes pode ser atribuida a diminuicdo da solubilidade (T, 515
mg/L > m-X, 175 mg/L > E, 152 mg/L) e 0 aumento da massa molar (T,
92,15 < E, X, 106,18) g/mol e ponto de ebuli¢do (T, 110,63 °C < E,
136,19 °C < m-X, 139,1 °C). Estes resultados também estdo de acordo
com Su et al. (2010), que estudaram a adsorcdo de benzeno, tolueno,
etilbenzeno e p-xileno oxidados por NaOCI em nanotubos de carbono.

Villacafias et al. (2006) estudaram a adsor¢do dos compostos
aromaticos (fenol, anilina, nitrobenzeno) em carvdes ativados. O
principal objetivo do trabalho foi avaliar a influéncia da superficie dos
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carvdes ativados tratados termicamente e quimicamente com &cido
nitrico, e compreender a natureza da interacdo entre a superficie de
carvdo ativado e as moléculas do adsorbato. O efeito do pH foi avaliado
fazendo-se testes em condi¢6es de solugdes com diferentes pHs (fenol 2-
12; anilina 2, 7 e 12; nitrobenzeno 2, 7 e 12). Para pH 2 o fenol esta na
forma molecular e somente interagbes dispersivas desempenham um
papel importante na superficie do adsorvente. Para o pH 12 interacdes
eletrostaticas com o fenol podem ser analisadas, pois neste pH o fenol
esta praticamente na forma aninica. Para pH 2 a anilina est4 sobre a
forma de cétion e adsorve mais do que as outras amostras, onde a
repulsdo eletrostatica desempenha um papel importante. Ja na regido de
pHs 7 a 12, a anilina esta sob a forma molecular. J& o nitrobenzeno esta
na forma molecular em todo o intervalo de pH. Devido a isso, as
interacdes dispersivas para esse trabalho sdo as mais importantes no
processo de adsor¢do. Como resultado obtiveram que o fendmeno de
adsorcao de compostos aromaticos em carvdes ativados é governado por
dois diferentes tipos de interacGes: dispersivas e eletrostaticas. Os
autores afirmam que a quimica de superficie dos carvbes ativados
desempenha um papel-chave na adsor¢do de compostos aromaticos,
porque afeta tanto as interacGes eletrostaticas quanto as dispersivas. Foi
observado que o tratamento oxidativo do carvdo ativado proporciona um
material com uma baixa densidade eletronica; e o tratamento térmico
favorece as interacdes dispersivas. Geralmente, a amostra mais basica
apresentou a melhor capacidade de adsor¢cdo mostrando que o
mecanismo € 0 mais importante para a adsor¢cdo de compostos
aromaticos em carvfes ativados. A ordem usual observada para a
capacidade de adsorcdo acompanhou o aumento da basicidade das
amostras. Assim foi mostrado que os adsorventes podem ser otimizados
para adsorver um composto organico especifico, através de modificacdo
apropriada da superficie.

2.4 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocdo do
soluto, sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorbato, do adsorvente e do sistema experimental. O mecanismo de
adsorcao sobre adsorventes porosos pode envolver as seguintes etapas
(RUTHVEN, 1984):



Capitulo 2 - Revisdo hibliografica 49

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

e Adsorcdo das moléculas do adsorbato na superficie externa da
particula através de interagcGes moleculares;

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

e Adsorcdo no interior da particula.

Segundo Sun e Xiangjing (1997), a primeira etapa da adsorcéo
pode ser afetada pela concentracdo do adsorbato e pela agitaco.
Portanto, um aumento da concentracdo do adsorbato pode acelerar a
difusdo dos adsorbatos da solugdo para a superficie do solido. A
segunda etapa da adsorcdo é dependente da natureza das moléculas do
adsorbato e a terceira etapa €& geralmente considerada a etapa
determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos.

2.5 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo fornecem a quantidade de massa de um
certo contaminante adsorvido por unidade de massa de sdlido
(RUTHVEN, 1984). Quando um adsorvente esta em contato com um
fluido que possui uma determinada composicdo especifica, o equilibrio
da adsorcédo acontece depois de um tempo suficientemente longo. Neste
estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida g. (mg/g) e a
concentracdo da fase fluida C, (mg/L) a uma dada temperatura é
chamada de Isoterma de Equilibrio de Adsorcéo.

As Isotermas de Equilibrio de Adsorcéo indicam:

e Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a
remocao requerida pode ser obtida;

e Uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o
adsorvente adsorver; e

e InformagBes que determinam se o adsorvente pode ser
economicamente viavel para a remogdo do contaminante.

Em 1945, Brunauer classificou as isotermas de equilibrio para a
adsorcao de vapor em cinco formas principais como mostra a Figura 2.3
(RUTHVEN, 1984). A isoterma tipo | é classificada como tipo
Langmuir e € caracterizada por uma aproximagao monotonica para um
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limite na capacidade de adsorcdo que corresponde a formagdo de uma
camada completa. Este tipo é encontrado em sistemas em que o
adsorbato é quimissorvido. Este tipo de isoterma tem sido observada
para adsorventes microporosos em que os capilares tém uma largura de
somente poucos didmetros moleculares.

A isoterma tipo Il é caracterizada pela formagdo de mdltiplas
camadas de moléculas do adsorbato na superficie do solido. Este tipo,
que é conhecido como BET (Brunauer, Emmett e Teller), tem sido
encontrado em sistema com solidos ndo porosos. Embora tanto a
isoterma tipo Il quanto a tipo Ill tenham sido observadas para s6lidos
n&do porosos, a isoterma tipo Il é uma forma relativamente rara. Ambas
indicam a formacéo de multiplas camadas. E finalmente, as isotermas do
tipo IV e V sdo encontradas em sistemas com s6lidos porosos.

| | ]} I v

Figura 2.3 - Classificacdo de Isotermas segundo Brunauer
Fonte: RUTHVEN, 1984,

Uma isoterma do tipo 1V sugere a formagdo de duas camadas
superficiais, quer sobre uma superficie plana ou sobre a parede de um
poro muito maior do que o didmetro molecular do adsorbato
(RUTHVEN, 1984).

Vérios modelos matematicos tém sido propostos para descrever o
equilibrio em um processo de adsor¢do. Em adicdo, para a adsor¢do em
monocamada e multiplas camadas, modelos tém sido desenvolvidos
para descrever situacdes em que o adsorbato é retido em sitios
especificos ou € moével sobre a superficie do adsorvente.

2.5.1 Modelos de Isoterma de Adsorcéo

Para descrever a taxa global de adsorcdo em carvédo ativado, é
necessario entender o processo de transferéncia de massa, e também o
comportamento de equilibrio dos sistemas envolvidos. Este topico
aborda a adsorcdo de equilibrio em fase liquida para descrever o
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comportamento do sistema mono e multicomponente estudado neste
trabalho.

2.5.1.1 Isoterma de Adsorcédo para Sistemas Monocomponentes

- Isoterma de Langmuir

Foi o primeiro modelo de isoterma no qual se assumiu a
cobertura de monocamada na superficie do adsorvente. Foi proposta por
Langmuir em 1918. A isoterma de Langmuir € um modelo tedrico cuja
expressao matematica fundamenta-se nas seguintes hipoteses:

e todos os sitios do sélido ttm a mesma atividade para a
adsorcéo;
e ndo existe interacdo entre as moléculas adsorvidas;

e toda adsorcdo segue 0 mesmo mecanismo e cada adsorvente
complexo tem a mesma estrutura;

e ¢ valida para a adsor¢cdo em monocamada numa superficie que
conttm um numero finito de sitios idénticos de adsor¢do
(McKAY et al., 1982).

O modelo considera que a energia de adsorcao sobre a superficie
é uniforme e que nenhuma transmigracdo do adsorbato ocorre sobre a
superficie. Sendo assim, tem-se a equagdo de Langmuir (Equacdo (2.1)):

_ QmaxbLCe
e=". b, C, (21)
em que g, (Mg/g) é a quantidade adsorvida na fase solida, C. (mg/L) é a
concentracdo na fase liquida no equilibrio, qmax (Mg/g) e by (L/g) sdo os
parametros de Langmuir. A varidvel Qmnax representa a maxima
capacidade de cobertura da monocamada e b_ € o parametro de
afinidade do contaminante com a monocamada, sendo que Qmax esta
relacionada com a constante de equilibrio de Langmuir através da
Equacéo (2.2):

K_ = 0Dt 22)



52 Capitulo 2 - Revisdo hibliografica

Quando as concentragdes utilizadas sdo muito baixas, o termo
b Ce € muito menor do que a unidade, e entdo a Equacdo (2.1) se reduz
para:

qe = KLCe (2-3)

Os parametros de Langmuir podem ser expressos em termos de
um fator de separagdo adimensional, R, definido pela Equagédo (2.4)
podendo assim, avaliar a forma da isoterma.

1

e o

O valor de R, indica a forma da isoterma, de acordo com o
Quadro 2.3.

Quadro 2.3 - Fator de separacéo e tipo da isoterma.

Fator de Separacéo, R, Tipo de isoterma
R.>1 Desfavoravel
R =1 Linear
0<R.<1 Favoravel
R, =0 Irreversivel

- Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich dada pela Equagdo (2.5), considera a
adsor¢do em multicamadas e é util para descrever a adsor¢do em
superficies altamente heterogéneas (FRITZ et al., 1981).

a4 =k G (25)

em que ke e ng sdo os parametros empiricos de Freundlich. A
desvantagem desta isoterma empirica é que ela ndo se reduz a Lei de
Henry a concentracfes préximas de zero (FRITZ et al., 1981) e sua
aplicacdo é restrita a um intervalo limitado de concentracdo. O expoente
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ng da uma indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores
de ng no intervalo de 1 a 10 representam condi¢Ges de adsorcéao
favoravel.

- Isoterma de Langmuir-Freundlich

Por causa do sucesso limitado do modelo de Langmuir em
predizer o equilibrio da mistura, varios autores tém modificado a
equacéo por introducdo de uma expressdo na forma de Freundlich. Este
modelo une a equacdo de Langmuir (teérica) com o modelo de poténcia
de Freundlich (experimental) para melhor representar os dados
experimentais (RUTHVEN, 1984). O modelo tem a seguinte expressao
matematica:

mLF
_ AmebieCe

2.6
1+b C,"F (26)

e
em que mgr é uma constante do modelo.

- Modelo de Radke-Prausnitz

Uma equagdo empirica com trés parametros foi proposta por
Radke e Prausnitz em 1972 para descrever os dados de equilibrio em
fase liquida para uma vasta gama de concentragdes. A Equacao (2.7)
apresenta o modelo proposto (KOUYOUMDIIEV, 1992):

K.C,
e = —— <o
14 LKrJC 1Ny 2.7)
F e

r

em que K, F, e N, sdo constantes e N, <1.

Embora empirica, a equacdo de Radke e Prausnitz tem
propriedades importantes que faz com que ela seja adequada para muitos
sistemas de adsorcdo. Em baixas concentracdes é reduzida a isoterma
linear. Em altas concentracfes de soluto, torna-se a isoterma de
Freundlich e, em um caso especial de N,=0, torna-se a isoterma de
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Langmuir. Os trés parametros sdo estimados por um ajuste estatistico
ndo linear dos dados experimentais.

Para todos os casos, a quantidade de contaminante adsorvido no
equilibrio, ge, em cada sistema, é calculada pela Equacdo (2.8) através
de um balan¢o de massa, considerando que o contaminante que nao se
encontra na solucao esta adsorvido na fase sélida,

e :V(Cirl,vI Ce) (2.8)
em que V (L) € o volume da solucdo inicial, Cj, (g/L) é a concentracao
inicial da solucdo, Ce (g/L) é a concentracdo da solucdo obtida no
equilibrio e M (g) é a massa de adsorvente presente em cada sistema.

2.5.1.2 Isoterma de Adsor¢do para Misturas

Muitos sistemas de adsorcéo, na préatica, principalmente aqueles
de tratamento de &gua e efluentes, contém mais de um componente.
Entretanto, dados de equilibrios monocomponentes sdo de importancia
para correlacbes e predicBes de equilibrio multissoluto quando se
trabalha com tal sistema (KOUYOUMDJIEV, 1992).

Nesta secdo sdo apresentados alguns modelos para sistema
multissoluto.

- Modelo baseado na isoterma de Langmuir

O modelo classico para a adsor¢do multicomponente é baseado
nas mesmas hipdteses do modelo monocomponente. A equacdo foi
derivada primeiramente por Butler e Ockrent, em 1930
(KOUYOUMDIIEV, 1992).

Para 0 modelo de Langmuir em sistemas multicomponentes, leva-
se em conta a resisténcia do outro adsorbato presente a partir dos dados
experimentais obtidos (Equacdo (2.9)) (RODRIGUES e KERKHOF,
1997):
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qmax,ibL,iCe,i

Qe = K
1+ZbL,jce,j
j=1

(2.9)

em que k é o nimero de componentes na mistura e as constantes Qmaxi €
b sfo obtidas dos dados monocomponentes da espécie “i”
(RODRIGUES e KERKHOF, 1997).

- Modelo baseado na isoterma de Freundlich

Uma extensdo da isoterma de Freundlich para sistemas de dois
solutos é proposta por Fritz et al. (1981), como mostrado nas Equacoes
(2.10a) e (2.10 b):

bl+b11

a,C
Oer = bﬁ S b1z (2.109)
Ca " +a,Ce
a.C. b2eh22
Q2 = bgz <2 b21 (2.10b)

Ce2 + a2 1Ce1

As constantes a;, ap, by € b, sdo determinadas pela isoterma de
Freundlich de cada sistema monocomponente (puro) pela Equacédo (2.5)
e 0s outros parametros sdo obtidos através da correlacdo dos dados do
sistema bissoluto usando o método dos minimos quadrados. A descri¢éo
da adsorcéo em sistemas multissolutos deve envolver efeitos interativos
e competitivos das varias espécies adsorviveis (FRITZ et al., 1981).

- Modelo baseado na isoterma de Langmuir-Freundlich

A derivagdo dada na Equagdo (2.6) nesta secdo pode ser
facilmente estendida para sistema multicomponente. O resultado da
expressao para a isoterma é:
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MLF
Omir iBLiCej

n
1+ ZbLF ,iCe,imLF !
i1

Gei = (2.12)

onde Omri € Dbmri sdo obtidos dos dados de sistemas
monocomponentes. Embora ndo seja termodinamicamente consistente,
essa expressao tem apresentado boa concordéancia com os dados de
equilibrio binario (RUTHVEN, 1984).

- Modelo baseado na isoterma de Radke-Prausnitz
Mathews em 1975, estendendo a isoterma de Radke-Prausnitz

para a adsorcdo multicomponente, prop6s a Equacdo (2.12)
(KOUYOUMDIIEV, 1992),

K iC i
qei = S

& (KL L 2.12)
1+Z (FrY-J }Ce’jl i
j=1 r,

]

Nesta equagdo, as constantes K, ;, Fr; e N, j séo calculadas a partir
dos dados monocomponentes para cada soluto na solucao.

Outras isotermas de adsorcdo utilizadas em fase aquosa s&o:
isoterma de Sips (AL-ASHEH et al., 2000), isoterma de Toth e isoterma
de BET (KHAN et al., 1997), etc.

2.6 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

A adsorcdo em coluna de leito fixo tem sido amplamente aplicada
em muitas areas de separacdo e purificacdo (YUN e CHOI, 1999). Ao
lidar com um sistema multicomponente, o desempenho de um leito fixo
¢ avaliado através da analise das curvas de concentracdo versus tempo.
Essas curvas, chamadas de “breakthrough” ou de ruptura, tém sido
consideradas a base mais comum para a avaliacdo do comportamento de
adsorventes (PARK e KNAEBEL, 1992; TIEN, 1994).
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Um dos elementos mais importantes associados ao projeto de
uma coluna de adsorcdo de leito fixo € predizer quando a coluna
alcangara o ponto de saturacdo para um dado conjunto de condigdes de
um afluente. A descricdo da taxa de transferéncia de massa para o
adsorvente pode ser obtida através das curvas de ruptura. Estas séo
obtidas passando o fluido que contém o adsorbato através da coluna
empacotada com adsorvente, monitorando a concentracdo de saida. Uma
curva de ruptura tipica é dada como a razdo entre a concentra¢do do
efluente (Csaiga) pela concentracdo de afluente (Centraga) VErsus o tempo
(SHAHALAM et. al. 1997). A Figura 2.4 apresenta uma tipica curva de

ruptura em coluna de leito fixo.

R &
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-

o

(2]
o

Curvade
"Breakthrough"

Concentragéo de soluto
no efluente

/ "Breakpoint"”

(ponto de quebra)

c, c,

Volume tratado ou tempo de operagéo
[ : Camada atrds da zona de adsorgdo saturada com contaminante
[] : Zona de adsorgio

Figura 2.4 - Curva de ruptura em coluna de leito fixo

Fonte: SHAHALAM et al., 1996.
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Inicialmente, a maior parte da transferéncia de massa ocorre
proxima a entrada do leito, onde o fluido entra em contato com o
adsorvente. Caso a fase solida esteja livre de adsorbato no inicio da
operacdo, a concentragdo do mesmo na fase fluida decai
exponencialmente com a distancia para um determinado instante de
tempo. Depois de decorrido um intervalo de tempo, o adsorvente
préximo a entrada torna-se saturado e a maior parte da transferéncia de
massa ocorre dentro do leito. O formato da curva de ruptura ao longo do
eixo do tempo depende da capacidade de adsorcdo da coluna, da
concentracdo de alimentacdo e da vazdo de alimentacdo (BORBA et al.,
2006).

Segundo Sulaymon e Ahmed (2008), a compreensdo da dindmica
da coluna de adsorcdo de leito fixo para a modelagem é uma tarefa
ardua, devido a forte ndo-linearidade nas isotermas de equilibrio, a
interferéncia e efeitos de competicdo de solutos pelos sitios ativos do
adsorvente, a resisténcia de transferéncia de massa entre a fase fluida e a
fase solida, e ao fendmeno de dispersdo fluidodindmico. A interacdo
desses efeitos produz efeitos que devem ser contabilizados na
modelagem (BABU E GUPTA, 2004).

2.6.1 Resisténcia a Transferéncia de Massa em Coluna de Leito
Fixo

Nos processos de adsorgéo, a transferéncia de massa envolve uma
fase fluida e uma fase estacionéria denominada adsorvente. Na adsorcéo
a transferéncia de massa ocorre da fase fluida para a fase estacionaria.

As particulas de adsorvente geralmente tém uma estrutura de
poros bidispersos, como indicado na Figura 2.5, e podem, portanto, ser
consideradas como oferecendo duas resisténcias difusionais internas
para a transferéncia de massa em adicdo a resisténcia no filme liquido
externo que esta, em principio, sempre presente nas particulas de
adsorvente (RUTHVEN, 1984).
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Microporos do
adsorvente

Macroporos

Filine liquido

externo

Figura 2.5 - Diagrama esquematico de uma particula de adsorvente
Fonte: RUTHVEN, 1984.

Com relacdo as resisténcias a transferéncia de massa em um
processo de adsorcdo em leito fixo, geralmente, tanto a resisténcia a
transferéncia de massa no filme liquido externo quanto a difusdo interna
afetam a taxa de adsor¢do. Na descrigcdo de processos de adsorcéo, uma
exata descricdo da taxa de transferéncia de massa dentro das particulas
de adsorvente é frequentemente requerida. Contabilizar todos os
mecanismos presentes no processo de adsorgdo requer um grande
esforco para resolver as equagdes governantes (SULAYMON e
AHMED, 2008).

A resisténcia no filme externo é influenciada por condicdes
hidrodindmicas do sistema, como por exemplo, a vazdo volumétrica.
Mudancas em variaveis como a concentracdo de alimentacdo ndo devem
afetar a resisténcia no filme liquido externo, mas sim a resisténcia a
difusdo intraparticula (STEPHEN et al., 2005).

O coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (kf), é
definido como o inverso da resisténcia a transferéncia de massa
experimentada pelo soluto para se mover do seio da fase fluida, através
do filme liquido da superficie, para a superficie do adsorvente. Logo,
um aumento no valor de ki promove um decréscimo na resisténcia a
transferéncia de massa (STEPHEN et al., 2005).

O grupo adimensional apropriado para caracterizar a
transferéncia de massa no filme liquido externo é o ndmero de
Sherwood, definido pela Equacéo (2.13).
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(2.13)

Para elevados nimeros de Reynolds o efeito convectivo torna-se
significante e a correlacdo toma a forma Sh = f (Sc, Re) (RUTHVEN,
1984). Usualmente, o coeficiente de transferéncia de massa no filme
externo é estimado através de correlagdes empiricas.

O numero de Reynolds (Re) e o numero de Schmidt (Sc) séo
definidos pelas seguintes expressoes:

dv
Re=—22PF 2.14)
U
Y7
Sc= (2.15)
(PF Das j

sendo que pr é a massa especifica da fase fluida (g/cm®), u é a
viscosidade da fase fluida (g/cm.min), d,é o didmetro equivalente da
particula de adsorvente (cm), v, é a velocidade intersticial (m/s) e G é a
vazao massica da fase fluida (g/min).

No Quadro 2.4 estdo apresentadas algumas correlacGes empiricas
encontradas na literatura.

Quadro 2.4 - Correlacbes para determinacdo do coeficiente de
transferéncia de massa no filme liquido (k).

Autor Correlagéo Validade Observacdes

Colburn k jo € o fator de

(1934) Jo - DO geare Sh T Colburn, Sc é o

G ReSc3 numero de Schmidt;

Sh é o nimero de
Sherwood e Re é 0
nimero de Reynolds

Wilson e Liquidos, entre

Geankoplis Sh= @ Re%*35c%33 0,8016<Re<55

(1966) &

Wilson e Liquidos, entre

Geankoplis | Sh= 025 peos9 50033 | orlpectong

(1966) €

Wakao e 1 Para Para liquidos e

Funazkri Sh:2,0_|_1,]_ReO'6 Sc3 3<Re<10* gases, com efeitos
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(1978) de dispersdo axial.
Gnielinski 1 1) Para Solugdes aguosas
(1978) Sh=|2,0+0644Re? Sc® | Re<100

+151-¢)]

Fonte: Dados compilados de COONEY (1999) e ROBERTS et al. (1985).
2.7 ABORDAGENS DA MODELAGEM MATEMATICA

Os modelos matematicos sdo de suma importancia no projeto de
colunas de leito fixo, bem como de outros equipamentos. Sao usados
com a finalidade de diminuir os custos de um projeto, pois 0s mesmos
podem ser validados através apenas da obtencdo de dados experimentais
em escala laboratorial. Os modelos matematicos geralmente diferem
entre si pela escolha da taxa de adsorc¢do, pois no balango de massa na
fase fluida, geralmente a Unica alteracdo é a negligéncia ou ndo da
dispersdo axial. Dependendo da complexidade dos modelos, estes
podem ter solucdo analitica ou numérica (RUTHVEN, 1984).

Quando o objetivo do modelo é determinar apenas o
comportamento de ruptura de uma coluna de adsor¢do, o uso de
modelos simplificados que evitam a necessidade de solugcdo numérica
parece ser mais adequado (CHU, 2004).

Os modelos com solucdo analitica sdo muito usados para a
representacdo da curva de ruptura. No entanto, estes modelos possuem a
limitacdo de serem Uteis apenas para sistemas monocomponentes e,
além disso, para que seja possivel a obtencéo de solugdes das equagdes
diferenciais parciais sdo necessarias muitas simplificacdes na construcéo
do modelo, tais como a consideracdo de isoterma linear e da dispersdo
axial negligenciavel.

No caso geral, um modelo matematico considera a dispersédo axial
na direcdo do fluxo da alimentacdo, resisténcia a difusdo no filme
liquido, resisténcia a difusdo intraparticula, a qual pode incluir difuséo
no poro e na superficie, e cinética de adsorcdo na superficie do
adsorvente. Devido a ndo linearidade associada com a expressdo do
equilibrio, a solucdo do sistema de equacbes diferenciais parciais s6
pode ser obtida numericamente (CHU, 2004; SULAYMON e AHMED,
2008).
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2.7.1 Adsorcao Competitiva

Muitos adsorbatos estdo presentes nos sistemas reais em efluentes
petroquimicos. Estes diferentes adsorbatos competem pelos sitios de
adsorcdo caracterizados pelo maximo calor de adsorcdo e minima
energia livre de adsor¢do (GUN’KO, 2007). Como demonstrado por
Krishna et al. (2002), altas cargas de entropia podem controlar a
adsorcdo da mistura; a molécula com maior capacidade de adsor¢édo e/ou
favoravel configuracdo molecular € preferida.

Adsorcao multicomponente, similar a adsorcgédo
monocomponente, leva a uma diminuicdo na energia livre do sistema.
Neste caso, a contribuicdo da entropia (TAS) é sempre desestabilizante
(ADAMSON e GAST, 1997). Ambas variaveis, entalpia e entropia de
adsorcdo dependem do tamanho molecular dos adsorbatos, estruturas
guimicas das moléculas, das caracteristicas da superficie e do tipo de
adsorcdo. O carater multifatorial da natureza da adsor¢do competitiva
(fatores dinamicos, termodinadmicos, do adsorvente e do efeito do meio)
na estdtica e na dindmica da adsorcdo pode levar a resultados muito
diferentes (ADAMSON e GAST, 1997).

Para a adsorcdo competitiva, 0 tempo para que ocorra a adsorgdo
é diferente da adsor¢do dos mesmos compostos monocomponentes,
sendo menor na mistura do que na adsor¢cdo dos mesmos compostos
individuais. O estabelecimento do equilibrio na adsorcdo
multicomponente de compostos de baixa massa molar acontece mais
rapidamente e exige minutos ou décimos de minutos, dependendo da
concentra¢do em solucdo (GUN’KO, 2007).

No geral, pesquisas para a remog¢&o de contaminantes toxicos, por
adsorcdo, tém sido realizadas para componentes puros. Entretanto, no
efluente industrial, tem-se uma mistura de compostos téxicos a serem
removidos. Medicbes experimentais de equilibrios de adsorcédo
multicomponentes sdo complicadas para se analisar, especialmente
guando o nimero de componentes ultrapassa dois e quando se tem a
influéncia da dissociacdo, forca ibnica e temperatura (ZENG et al.,
2007; KOUYOUMDIJIEV, 1992), além do que € pouco encontrado na
literatura (WANG et al., 1999; KHAN et al., 2000).

Yanxu et al. (2008) estudaram a adsorcdo multicomponente dos
compostos organicos volateis, tolueno, acetato de etila e benzeno e suas
misturas binarias e ternarias em semi-coque a 25 °C. Os resultados
mostraram que a ordem de adsortividade foi maior para o tolueno,
seguido do acetato de etila e posteriormente do benzeno.
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Shahalam et al. (1997) estudaram a competitividade por sitio
ativo de adsorcdo da mistura dos compostos petroquimicos (benzeno,
tolueno e xileno) dissolvidos em hexano em leito fixo, utilizando trés
tipos de solos arenosos. Os resultados mostraram que quanto maior for a
concentracdo dos contaminantes, maior é a adsorcdo. Tolueno e xileno
foram adsorvidos em maior quantidade do que o benzeno, indicando
assim seu maior potencial de adsorcdo. Os autores afirmam que a ordem
de adsorcdo ¢ influenciada pela massa molar de cada contaminante na
mistura, sendo que quanto maior for a massa molar, maior sera a
tendéncia a adsorgdo. Segundo Nyer (1993) a adsorcdo de benzeno,
tolueno e xileno em solos arenosos sdo de aproximadamente 30 a 200
vezes inferiores aos esperados em carvao ativado.

Yun e Choi (1999) relataram os resultados obtidos do estudo
experimental e tedrico da adsorcdo gasosa do benzeno, tolueno, p-
xileno, e suas misturas gasosas binarias e ternarias em carvao ativado a
28 °C. Os dados mostram que tanto a equacdo de Langmuir estendida,
como a “ideal adsorbed solution theory” poderiam explicar a isoterma
da mistura com boa precisao.

Hu e Do (1991) apresentam uma analise tedrica e experimental da
adsorcdo dindmica multicomponente de hidrocarbonetos etano, n-butano
e n-pentano em carvao ativado, onde foram investigadas todas as
possiveis combinagBes binarias. O modelo matemético levou em
consideracdo dois modelos de difusdo, a difusdo intraparticula e a
difusdo na superficie do adsorvente. A adsorcdo de equilibrio
multicomponente foi calculada usando a teoria da solucdo ideal de
adsorcdo (IAST), com as isotermas monocomponentes descritas pelas
equacBes de Langmuir e Toth. Para o estudo de equilibrio do etano/n-
butano, a espécie mais fortemente adsorvida foi 0 n-butano e a mais
rapida na adsorcdo foi o etano, sendo semelhante para as outras
misturas. A difusividade na superficie para os trés hidrocarbonetos foi
encontrada pelo ajuste dos dados de adsorcdo monocomponente e
diminuiu com 0 aumento do comprimento da cadeia do hidrocarboneto.

Fritz et al. (1981) estudaram a adsorcdo competitiva de dois
compostos orgéanicos, p-nitrofenol e p-clorofenol, em carvao ativado em
sistema batelada. Os experimentos em batelada mostraram que, para
baixas concentragdes (X < 0,1 mmol/L), somente a resisténcia a
transferéncia de massa externa é determinante do processo. Para altas
concentracBes, a transferéncia de massa interna torna-se bastante
importante. Ajustes bicomponentes foram realizados com os dados
monocomponentes dos compostos estudados. Sistemas com diferentes
comportamentos de equilibrio, mas com propriedades difusionais
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similares dos solutos, foram descritos adequadamente por um modelo
que leva em conta a difusdo do liquido no poro e na fase adsorvida, bem
como a transferéncia de massa externa. Desvios entre as taxas medidas e
as preditas foram observados para sistemas com grandes diferencas na
mobilidade das moléculas difusionais. E provéavel que as discrepancias
nesses casos sejam causadas por interagdes difusionais entre duas
diferentes espécies na fase adsorvida.

Merk et al. (1981) apresentaram as curvas de “breakthrough”
para o sistema bissoluto, da adsor¢do competitiva dos compostos p-
nitrofenol e p-clorofenol, em carvéo ativado em leito fixo de adsorvente.
Os resultados mostraram que, para baixas concentracfes, somente a
resisténcia a transferéncia de massa externa € a etapa limitante.
Entretanto, para altas concentracfes, a transferéncia de massa interna
torna-se significante. As curvas de ruptura foram preditas usando trés
diferentes modelos de difusdo. O equilibrio de adsor¢do multissoluto foi
predito a partir dos dados monocomponentes usando a “Ideal adsorbed
solution theory” - (IAST), enquanto que o equilibrio monocomponente
foi representado pela isoterma de Freundlich. O coeficiente de
transferéncia de massa externa para cada componente foi calculado por
correlagGes da literatura. A difusividade efetiva foi determinada em
reator batelada para cada componente. Desvios sistematicos entre as
curvas de ruptura experimentais e calculadas usando os diferentes
modelos com os dados monocomponentes sdo observados em todos 0s
experimentos bicomponentes, onde ha significativa resisténcia a difuséo
interna de um componente dentro do poro. O desvio pode ser devido a
interferéncia muatua difusional das moléculas. A melhor concordancia
entre as curvas de “breakthrough” observadas e calculadas foi obtida
usando um modelo estendido, no qual os dados da mistura sdo
requeridos.

Smith (1990) estudou as isotermas de adsor¢do em carvéo ativado
onde determinou experimentalmente o equilibrio para misturas contendo
compostos orgénicos sintéticos especificos. O modelo “Ideal adsorbed
solution theory” - (IAST) foi usado para descrever o equilibrio
competitivo. Dois modelos, Freundlich e uma equacdo de trés
pardmetros empiricos, foram usados para descrever o equilibrio para
solutos monocomponentes. Como esperado, 0o modelo dos trés
parametros foi capaz de descrever com maior precisdo a isoterma
monocomponente. Os ajustes realizados com o modelo (IAST)
mostraram variabilidade no grau de idealidade com relacdo a
competitividade soluto-soluto. A metodologia usada para avaliar os
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dados de equilibrio dos compostos forneceu uma avaliagdo quantitativa
dos impactos sobre a capacidade de adsorcdo dos compostos organicos.

Digiano  (1978) estudou o0 equilibrio de adsorcao
multicomponente em sistemas liquidos compostos por p-nitrofenol, p-
clorofenol e acido benzoico. Foi apresentado um modelo simplificado
para a predicdo da adsorcdo competitiva de equilibrio, com somente
dados de soluto monocomponente em um dado intervalo de
concentracdo. Este modelo pode ser estendido para um namero qualquer
de componentes. Uma comparacdo entre os resultados obtidos com a
utilizacdo deste modelo e os obtidos através da teoria IAS (ldeal
Adsorbed Solution Model), de Radke e Prausnitz (1972), mostra que
ambos os modelos baseiam-se nos mesmos conceitos. No entanto,
existem algumas limitacGes na utilizacdo do modelo simplificado. Pode
ser demonstrado que, em um dado intervalo de concentra¢do, os dois
modelos estdo em boa concordancia, enquanto que em concentragdes
superiores, 0s resultados podem diferir. Para baixa concentracdo, o
modelo pode ser simplificado, proporcionando uma boa alternativa para
a predicao do equilibrio multicomponente, para tratamento de agua.

Muller et al. (1985) estudaram um modelo termodindmico
molecular para descrever um sistema com dois ou mais solutos em
solucdo aquosa diluida. Os resultados obtidos concordaram com o0s
dados de adsor¢do experimental para o sistema bicomponente p-
nitrofenol/acido benzdico e anilina/acido benzoico.

2.8 ESTUDO DA DESSORGAO

A efetiva remocdo de compostos organicos volateis com carvao
ativado levou a procura crescente nos Ultimos anos de estudos focados
na adsorcdo (CARRATALA-ABRIL et al., 2009; MALDONADO-
HODAR et al., 2007). Entretanto o retso do adsorvente é necessario
para uma aplicagio economicamente viavel (CARRATALA-ABRIL et
al., 2010).

A maioria dos estudos disponiveis de regeneracdo do adsorvente
tém-se centrado sobre a eficacia da extracdo do adsorbato por solventes
organicos (COONEY et al., 1993), CO, supercritico (SRINIVASAN et
al., 1990), métodos quimicos (SHENDE e MAHAJANI, 2002)
eletroguimicos (GARCIA-OTON et al., 2005), térmicos (MORENO-
CASTILLA et al., 1995) e biolégicos (CHATZOPQULOS et al., 1993),
bem como outros menos comuns como regeneracdo fotoquimica
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(DUSENBURY e CANONN, 1996) e regeneragdo por ultrassom
(BREITBACH et al., 2003).

Garoma e Skidmore (2011) investigaram a influéncia do etanol
na capacidade de adsor¢do e dessor¢do dos compostos benzeno e
tolueno (BT) em fase aquosa sobre os adsorventes compostos das argilas
caulin e bentonita. Os resultados mostraram que a capacidade de
adsorcdo dos solos diminuiram conforme a quantidade de etanol foi
aumentada de 0 a 50%. Para a bentonita a capacidade maxima de
adsorcdo dos compostos (BT) foi reduzida em 85 e 99,5%
respectivamente. Para o caulin a capacidade maxima de adsorcdo dos
compostos (BT) diminuiu 86,5% e 98,2% respectivamente. Para 0s
autores a diminuicdo da capacidade de adsor¢do com a adicéo de etanol
pode ser explicado pelo efeito cossolvéncia. Na presenca de etanol, ha
uma diminui¢do na polaridade da agua. Compostos hidrofébicos, tal
como benzeno e tolueno, sdo altamente ndo-polares, de modo que uma
diminuicdo na polaridade da 4gua pode alterar radicalmente a
estabilidade das moléculas em uma solucdo. Para a dessor¢do, a taxa de
(BT) em ambos os adsorventes reduziu uma ordem de magnitude com o
aumento de etanol de 0 a 25% para 0 a 50% respectivamente.

Segundo Pelech et al. (2005), a regeneracdo térmica é
considerada a mais efetiva. E constituida por aquecimento do carvdo
ativado com uma purga de gas, a qual remove o adsorbato adsorvido no
adsorvente, sendo que a selecdo da temperatura e o tipo de purga gasosa
é crucial para uma regeneracao eficiente e econémica. Alguns estudos
de regeneracdo térmica com gases inertes se encontram em Moreno-
Castilla et al. (1995); Yun et al. (2000); Bonjour et al. (2005); Gu e Bat
(2005) e Pelech et al. (2005).

No caso da regeneracdo do adsorvente, alguns parametros
relevantes sobre a dessorcdo de um soluto da superficie do adsorvente
devem se conhecidos. Tais parametros sdo: carregamento do adsorvente
(gmax) € as caracteristicas do adsorvente e adsorbato. A adsorcdo
irreversivel do soluto (quimissorcdo) também é um ponto chave que
deve ser discutida. Ela pode ser descrita como a combinagdo do
resultado da formacdo de vinculos permanentes entre o soluto e a
superficie, e a transformacao irreversivel do soluto adsorvido em outras
espécies, através de reacBes quimicas catalisadas pela superficie do
adsorvente. Para um determinado adsorvente, a adsorcéo irreversivel
aumenta com a reatividade molecular do adsorbato que, por sua vez,
depende da natureza do adsorbato e do pH da solugdo. A adsorcéo de
compostos apolares relativamente inertes foi observada em estudos
como sendo totalmente reversivel (GRANT e KING, 1990).



Capitulo 2 - Revisdo hibliografica 67

Uma revisdo dos estudos, disponivel em Grant e King (1990),
indica que o grau de irreversibilidade da adsorcdo depende fortemente
do sistema, adsorbato/ solvente/adsorvente em estudo. Para Grant e
King (1990), em um sistema particular adsorbato/adsorvente, a selecdo
do solvente usado para a extragdo de um adsorbato afeta
significativamente o grau de irreversibilidade da adsorcdo observada.

Para um adsorbato em particular, a irreversibilidade da adsorgédo
podem variar muito para diferentes adsorventes (GOTO et al., 1986).
Ambos o0s grupos funcionais oxigenados e diferentes metais (por
exemplo, Mn, Fe, Zn) na superficie do adsorvente podem ser
responsaveis pela adsorcdo irreversivel, promovendo reacfes quimicas
entre 0 adsorbato e a superficie (GRANT e KING, 1990). A presenca de
oxigénio molecular dissolvido na solucdo também tem sido demonstrada
para influenciar a irreversibilidade da adsorcdo de organicos em carvao
ativado através da participacdo em reacOes de oxidagdo catalisadas pela
superficie (GRANT e KING, 1990).

Portanto, com esta pesquisa, espera-se contribuir com o estudo da
adsorcdo de contaminantes de efluentes da inddstria petroguimica, ja
gue a adsorcdo multicomponente é pouco explorada. Este efeito
competitivo e aditivo dos compostos por sitio ativo é de grande
importancia para a avaliacdo das condi¢Ges operacionais em uma coluna
de adsorcdo que opere com remocdo multicomponente, pois uma das
grandes preocupacles dos o6rgdos ambientais esta relacionada a
preservagdo dos recursos hidricos, cuja contaminagdo pode inviabilizar a
exploracédo de aquiferos.

Frente a necessidade cada vez maior de preservacdo destes
recursos, é crescente a busca por novas tecnologias que minimizem o0s
impactos causados pela presenca de compostos toxicos no meio
ambiente.






CAPITULO 3

MODELAGEM FENOMENOLOGICA E FORMULACAO
NUMERICA

Neste capitulo é apresentada a modelagem matematica
empregada neste estudo, para descrever o comportamento da adsorcao e
dessorcdo em coluna de leito fixo em fase aquosa aplicada na remocgéo
dos compostos BTX. A modelagem é obtida a partir do modelo
agrupado de difusdo nos poros que considera as resisténcias de
transferéncia de massa interna e externa a particula do adsorvente,
juntamente com as condig¢Bes iniciais e de contorno. A modelagem
envolve as equagBes de conservagdo da espécie quimica para as fases
liquida e solida, que descrevem a variagdo da concentracdo do soluto em
fungdo do tempo e da posicdo. S&o apresentadas também as hipdteses
admitidas visando & solucéo do problema proposto, além dos pardmetros
necessarios utilizados no modelo. As equaces governantes entre as
fases foram escritas em coordenadas cilindricas para 0 modelo em leito
fixo e esféricas para a particula. A formulagdo numérica adotada é
apresentada, sendo que a discretizacdo das equacdes governantes €
efetuada utilizando-se o0 Método de Volumes Finitos com formulacdo
WUDS e CDS. A modelagem fenomenolégica do problema e a
formulacdo numérica foi adaptada de Luz (2009) onde foi acrescentado
ao modelo o processo de dessor¢do, isoterma competitiva e aperfeicoado
0 algoritmo computacional.

3.1 MODELAGEM MATEMATICA
3.1.1 Cinética de Adsorcao em Leito Fixo

Diversos modelos, de maior ou menor complexidade, tém sido
usados para prever o comportamento dindmico de uma coluna de
adsorcdo em leito fixo. O que se deseja € um modelo matematico que
permita predizer a concentragdo da espécie quimica de interesse a partir
de alteracGes nas condigdes operacionais da coluna de leito fixo.

A formulacdo matematica esta baseada no trabalho apresentado
por Chatzopoulos e Varma (1995) no qual foi desenvolvido um modelo
“homogéneo” utilizando um modelo de particula que representa a
difusdo no filme externo, seguido por difusdo na superficie das
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particulas do carvdo ativo granular. O método de Volumes Finitos
(MALISKA, 2005) é utilizado para discretizar as equacBes de
conservagdo. Sua escolha deve-se ao fato de o mesmo garantir a
conservagdo das grandezas envolvidas, tanto ao nivel elementar quanto
global.

As equacdes que descrevem o processo de transferéncia de massa
das espécies quimicas em uma coluna de adsorcédo de leito fixo sdo as
equacdes de conservacdo da massa e das espécies quimicas na fase
fluida e solida. As particulas de adsorvente sdo empacotadas em uma
coluna formando um leito adsorvente, onde ocorre a transferéncia de
massa entre as fases fluida e solida. A distribuicdo no dominio do
espaco e do tempo de um componente nas fases fluida e sélida é obtida
por solucdo dos balancos de massa total e da espécie quimica na coluna.

Negligenciando a dispersdo radial ao longo da coluna, tém-se
apenas duas variaveis independentes, o tempo (t) e a direcdo axial da
coluna (z). Um esquema do sistema em estudo é apresentado na Figura
3.1

Filme Liquido

G
Figura 3.1 - Volume de controle da unidade de adsorcéo em leito fixo.

No presente trabalho, o processo de separagdo dos compostos
BTX em uma coluna de leito fixo é modelado assumindo as seguintes
hipoteses:

1. A transferéncia de massa na coluna de leito fixo é descrita
usando um modelo de difusdo transiente;
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2. A curva de equilibrio dos compostos BTX é baseada no modelo
de isoterma que apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais monocomponentes;

3. A difusividade na superficie da particula foi assumida variar
exponencialmente com o aumento da cobertura da superficie;

4. O adsorvente é feito de material poroso onde o soluto deve
difundir-se;

5. As particulas de adsorvente sdo esféricas e com tamanho
uniforme;

6. O processo é considerado isotérmico e isobérico;

7. Ndo h& mudancas nas propriedades fisicas do fluido e
geomeétricas da coluna e do empacotamento;

8. Ndo existe variagdo na velocidade do liquido axialmente no
interior do leito;

9. Fluxo unidirecional em z;

10.Parede impermeavel.

Considerando uma particula esférica do adsorvente em um banho
finito contendo um componente a ser adsorvido, chama-se de Ci a
concentracdo massica do componente na fase fluida que preenche os
poros do adsorvente, e g; a massa da espécie “i” adsorvida por massa de
adsorvente.

O balango da espécie quimica “i” € realizado no volume de
controle definido como um disco de espessura Az ao longo da coluna de
adsorcao, conforme ilustrado na Figura 3.1.

3.1.2 Balanc¢o de Massa da Espécie Quimica “i” na Fase Fluida

A taxa de massa total da espécie quimica “i” presente na fase
fluida, entrando no volume de controle na dire¢do z, pode ser escrita
como:

‘9LNiszz (31)

em que,

€ = Porosidade do leito;

Ni; = Fluxo massico total da espécie quimica
direcéo z.

A = Area perpendicular ao fluxo na dirego z.

1312
1

na fase fluida, na
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A taxa de massa total da espécie quimica “i” presente na fase
fluida, saindo do volume de controle na direcdo z, pode ser escrita
como:

e N,dA (3.2)

O acumulo da espécie quimica “i” na fase fluida no volume de
controle pode ser escrito como:

a(C,dve, )

~ (3.3)

O termo de transferéncia de massa entre as fases presentes no
volume de controle pode ser escrito da seguinte forma:

psa(qi (1_‘9L )dV) (34)
ot

e
1

em que Ui indica a massa da espécie quimica “i” na fase adsorvida, por

massa de adsorvente, e Ps a massa especifica do sélido adsorvente.
O balanco de massa pode ser escrito como:

Entra . —Sail . +Trocaentreas fases= Acimuld, . (3.5)

Agrupando-se os termos dados pelas Equagdes (3.1) a (3.4) na
Equagdo (3.5), tem-se:

gLNiszL _ gLNiszHdz + psa(ql (1a; gL )dV) — a(CIgtng) (36)

Substituindo os elementos diferenciais de area e de volume,
obtém-se

£ Nyrdrd6| —& N,rdrdg| -
_ polg;(1-¢ Jrdrdedz) o(Cirdrdedze, )  (37)

ot ot
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Dividindo a Equagéo (3.7) pelo elemento diferencial de volume,
tem-se:

£ N,rdrdé)| ~ & Nyrdrde| ~

rdrd &z rdrd@z (3.8)
_ pd(i(L- & )rdrdedz) _ o(Cirdrdézs, )
rdrd @ zot rdrd &dzot

Rearranjando a Equagdo (3.8), considerando um volume ndo
deformavel, tem-se que:

gLNiZ 7 g'—NiZ z+dz | psé(qi(l_ L )) _ a(Ci‘gL) (3.9)
dz dz ot ot '
Aplicando limite quando Az — 0, na Equacgéo (3.9), tem-se:
_ a“E‘L Niz _ psa(Qi (1_ an )) _ a(Ci‘gL) =0 (310)

oz ot ot

Pela hipdtese (7) em que ndo h& mudancas nas propriedades
fisicas do fluido e geométricas da coluna e do empacotamento, a
Equacéo (3.10) fica:

_ gLaNiz _ ps(l_ L )aql . gLaCi =0 (311)
oz ot ot
O fluxo massico total da espécie “i” na direcdo z é expresso pela
Equacéo (3.12):

oC.
N, =-D,, — +C.v 3.12
iM 82 iz ( )

iz —

Substituindo a equacdo do fluxo massico, Equacdo (3.12), na
Equacéo (3.11) tem-se:
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acC,
0| =Dy —+Cyv
_gL ( M T Zj_ps(l—eL)aqi _ad _, (3.13)
oz ot ot

Rearranjando a Equacéo (3.13):

_ gLa(Cin)Jr &0 [DiM %}_ ps -2 ), _&8.0G -0 (3.14)

oz oz oz ot at

Dividindo a Equagéo (3.14) pela porosidade, &, , e assumindo a
hipotese (8), tem-se:

ac; 0 (%J_M_%:o (3.15)

—-v.—1L+D.,, —
Yo Ma\ g 0t ot

Segundo Weber e Liu (1980), o coeficiente de dispersdo axial

pode ser desprezado quando dL>20' Considerando que ndo ha
p

dispersdo axial ao longo do leito, a Equacdo (3.15) pode ser escrita

como:

oC, _ piL—g Jog _oC
_y, = It I |
Loz g ot ot (3.16)

A velocidade intersticial através do leito de particulas é calculada
através da expressao:

v :AQ ,sendoQ =V A (3.17)

€L

em que Q é a vazdo volumétrica no leito, A é a area perpendicular ao
fluxo e vs € a velocidade superficial do fluido.
Portanto:
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v, = VA (3.18)
Ag,

v, == (3.19)
L

=oAL (3.20)

A transferéncia de massa em um filme liquido estagnado €
usualmente modelada utilizando a Equacéo (3.21):

o0 Kie a,
S=oE -G (3:21)

S

onde g; é a concentracdo de soluto na fase solida (massa da espécie
quimica “i” por massa de adsorvente), C; é a concentracdo uniforme do
soluto no liquido, bem longe da superficie do adsorvente, Ci a
concentracdo de soluto no liquido na interface sélido-liquido, a, é a rea
da superficie da particula do adsorvente dividida pelo volume da
mesma, tal que:

a,=— (3.22)

Substituindo a Equacdo (3.21) com a equacéo (3.22) na Equagéo
(3.20) tem-se a equacdo do balanco de massa na fase fluida, na auséncia
de dispersdo axial do soluto no leito.

A Equacdo (3.23) apresenta, portanto, o balanco de massa da
espécie quimica “i” na fase fluida.

ot g oL r, &

ac, v, oC; 3 (1—<9|_)k —C.) (3.23)
— i e ’
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Abaixo sdo apresentadas as condigdes inicial e de contorno
referentes & Equacéo (3.23). O conhecimento das condicdes, espaciais e
temporal, da concentracdo dos compostos advém da solucdo das
equacdes diferenciais do modelo. Para tanto, é necessaria a apresentacdo
de condicGes que viabilizem sua solucéo.

A condigdo inicial implica no conhecimento da propriedade,
neste caso a concentracdo, no inicio do processo de transferéncia de
massa.

A aplicagdo das condigcbes de contorno de um determinado
problema fisico é a parte mais importante da modelagem matematica. A
técnica natural para aplicacdo das condicdes de contorno, por ser
consistente com o procedimento adotado para os volumes internos, €
realizar um balanco da propriedade em consideracdo para o volume de
fronteira, incorporando a condi¢do de contorno a equagdo aproximada
do volume de fronteira (MALISKA, 1995).

As condigdes inicial e de contorno do problema sdo apresentadas
nas Equacdes (3.24) e (3.25):

Cl: t=0 0<z<L C;=0; adsorcdo
C, =C,,; dessorcéo
CC: t>0 z=0, C; =C;, (1); (3.25)

(3.24)

A condicdo de contorno de tempo varidvel, na entrada do leito na
Equagdo (3.25), foi empregada principalmente para dar mais
flexibilidade ao modelo, a fim de que ele possa lidar com o0s
experimentos sob condi¢Bes de concentracdo de entrada variaveis.

3.1.3 Balan¢o de Massa da espécie quimica “i” na Fase Sélida
A equagdo da conservacdo da espécie quimica “i” para a fase
solida, considerando um sistema controlado por difusdo no macroporo, é
apresentada a seguir.
Neste modelo admitiu-se que a difusividade na superficie varia
exponencialmente com o aumento da cobertura de acordo com a
Equacéo (3.26) (CHATZOPOULOS e VARMA, 1995):

Ds( q ) = DO exp[k( di / Osat )] (3-26)

em que Dy e k séo parametros empiricos do modelo.
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A Figura 3.2 apresenta um esquema de uma particula adsorvente
perfeitamente esférica e com uma superficie lisa, sendo que em uma
situacdo real a particula é aproximadamente esférica e com superficie
aspera.

Filine
Liqudo

Figura 3.2 - Particula de adsorvente esférica.

Considerando-se as hipdteses: (5) - particulas de adsorvente
esféricas; (6) - processo isotérmico; e (12) - rapida cinética de adsorgao,
0 balanco de massa no soluto em fase sélida é dado por;

i _Dy 0] 9 ||
70 7 exp| k| =2 | |21 3.27
ot r? 6r{ p{ [qsatﬂ ar} (3.27)

Com as seguintes condig¢des inicial (CI) e de contorno (CC):

Cl:t=0,0<r<R, 0<z<L,q;=0 adsorcéo

Ui =Uygrev :frevqsat dessor(;éo (328)
aq;
CC: t>0,0<z<L, — =0 (3.29)
r r=0
0<z<L Dop, exp{k(iﬂ% =k, (C-C;) (3.30)
sat r=R
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A condic&o inicial empregada para descrever o0 modelo para fase

sélida impde que, em V r e Yz ao longo do leito no tempo zero, a
concentracdo na fase solida é igual a zero para a adsorcao. Para o caso
da dessorcdo, sera considerado um fator de irreversibilidade chamado
frev(= Qorev / Osat) responsavel pela quantidade de contaminante nao
dessorvida do adsorvente em cada ciclo. As condigbes de contorno
empregadas no modelo séo de simetria e de igualdade dos fluxos.

A partir do conhecimento desse modelo é possivel usa-lo para
representar o equilibrio na fase liquida ao redor da particula, filme
externo da particula, e a fase solida.

Neste caso, a concentragdo em fase liquida do soluto, C;, muda
com a posicdo axial z e tempo t, enquanto a concentracdo na fase sélida
gi é ainda uma funcdo da posicdo radial r dentro das particulas,
promovendo um acoplamento entre o sistema em coordenadas
cilindricas da coluna e em coordenadas esféricas das particulas.

3.2 FORMULACAO NUMERICA

O uso de técnicas numéricas para a solucdo de problemas
complexos de engenharia e da fisica é hoje uma realidade. A
versatilidade e generalidade dos métodos numéricos para a simulacdo
desses problemas, e a relativa simplicidade de aplicagéo dessas técnicas,
sdo outros fatores motivadores para o seu uso (MALISKA, 1995).

3.2.1 Método de Volumes Finitos

O método de Volumes Finitos consiste na discretizacdo do
dominio em inimeros volumes de controle, integrando-se as equages
diferenciais no espaco e no tempo no dominio do problema, conforme
esquematizado na Figura 3.3.

A tarefa do método numérico é resolver uma ou mais equacgdes
diferenciais, substituindo as derivadas existentes por expressdes
algébricas que envolvem a funcdo incégnita, por meio de uma
discretizacdo. A discretizacdo consiste em dividir o dominio de calculo
em ndmeros de pontos menores, gerando uma malha. Quanto maior for
esse nimero de pontos, mais proxima da solucdo exata serd a solucéo
numérica.
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Figura 3.3 - Volume de controle elementar unidimensional e seus
vizinhos.

As malhas fixas podem ser estruturadas, as quais sdo obtidas
através de um sistema de coordenadas, no qual um volume interno tem
sempre 0 mesmo numero de vizinhos, e a numeracdo dos mesmos tem
sempre uma sequéncia natural; e ndo estruturadas, que ndo seguem um
sistema de coordenadas, nem existe uma lei de ordenacdo para a
numeracdo dos volumes elementares, e o numero de vizinhos pode
variar de volume para volume (MALISKA, 1995).

A escolha da localizacdo das variaveis dependentes na malha é
um aspecto fundamental, pois dela depende a estabilidade do método
numérico. Varios arranjos de variaveis na malha computacional podem
ser utilizados, sendo que os dois mais empregados sdo: arranjo de
variaveis desencontradas e colocalizadas. O arranjo de variaveis
desencontradas armazena as variaveis dependentes em diferentes pontos
da malha. No arranjo de variaveis colocalizadas, todas as variaveis
dependentes estdo armazenadas no mesmo ponto, possuindo 0 mesmo
volume de controle (MALISKA, 1995).

Posteriormente é necessario escolher uma funcédo de interpolacéo,
que tenha a capacidade de reproduzir todas as influéncias do fenémeno
fisico, na avaliacdo das varidveis e de suas derivadas nas faces do
volume de controle. A escolha de uma funcgdo de interpolagdo adequada
é determinante na obtencéo de resultados precisos.

3.2.2 Discretizacéo das Equacoes

A discretizacdo das equacBes no trabalho de Chatzopoulos e
Varma (1995), Equacdes (3.23) e (3.27), junto com as suas condigdes de
contorno e inicial, foram realizadas pelo método de Colocacdo
Ortogonal na particula e Diferencas Finitas ao longo do leito. Neste
trabalho a discretizacdo das mesmas equacgBes foram realizadas
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utilizando o método de Volumes Finitos, e serd apresentada neste
topico.

Neste trabalho, utilizou-se malha estruturada fixa e arranjo de
variaveis colocalizadas, para a disposicdo das variaveis na malha
computacional. Uma representacdo da malha empregada na resolucéo do
problema unidimensional é mostrada na Figura 3.3 onde, para as outras
dire¢des, as dimensdes sdo tomadas como unitarias.

Portanto, a integracdo dessas equacgdes, no tempo e no espaco,
conforme Maliska (1995), sdo apresentadas a segulir.

3.2.2.1 Equacdo para a Fase Fluida

A equacdo diferencial (Equacdo (3.23)) sujeita as condicdes
inicial e de contorno (Equagdes (3.24) e (3.25)), foram resolvidas
numericamente através do Método dos Volumes Finitos (MALISKA,
1995). Nesse método, as equagbes aproximadas para cada volume de
controle sdo obtidas de forma que a conservacdo da propriedade seja
assegurada no volume de controle. As equagdes aproximadas sdo
obtidas integrando as equagGes governantes do problema no espago e no
tempo, em sua forma conservativa. Foi adotada a formulacdo explicita
na integracdo de todos os volumes de controle (W, P e E) e também foi
empregado o esquema de interpolacdo WUDS na equacao da fase fluida,
para avaliar as propriedades e seus gradientes nas interfaces dos
volumes de controle. Na Figura 3.3 sdo mostrados de forma didatica os
volumes de controle.

Integrando no volume de controle hachurado (Figura 3.3) cada
termo da Equagdo (3.23), no espago e no tempo, tem-se a Equacdo
(3.31):

) (aZ(CV ]}m_

rm Ie 3 [1 &] (C, - C, Jdzdt

(3.31)

Em seguida é obtida a equacdo evolutiva para 0s volumes centrais
na coluna, passo a passo.



Capitulo 3 - Modelagem fenomenolégica e formulagdo numérica 81

Termo Transiente — |

A integracdo do termo transiente no tempo é obtida de forma
direta.

{5 -

Fazendo-se uma aproximacao da integral no volume, resulta em:

Lt —ci\},}jz (3.32)

tpmt_ci‘tp}jz _ [Ci tP*At—Ci“;]AZ (3.33)

ke

Utilizando uma nomenclatura simplificada para o tempo, tem-se:

lc s s he=[c, " a2 (3.34)

n+1
1-C,

Termo Convectivo - 11

A integracdo do termo convectivo na direcdo z é realizada
considerando-se as variaveis constantes ao longo das faces do volume

de controle:
Vv
e—(—SJCi\W}dt (3.35)
L

J.HAt IE[E(CNS Ddzdt = HAIHV_SJQ
t w 82 EL t g|_

Para efetuar a integracdo no tempo, das varidveis nas faces do
volume de controle, seria necessario conhecer a variacdo desta
propriedade no intervalo de tempo, ou utilizar um valor adequado que o
represente. Adotando uma variacdo linear da propriedade e
simbolizando-a genericamente por ¢, pode-se escrever:

n+6

o =04 +1-0) (3.36)

e igualmente para a face w, onde 6 pode variar entre 0 a 1, sendo o seu
valor definido pelo tipo de formulacdo empregada para a solucdo das
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equacdes no tempo, como sera discutido adiante. A Equacéo (3.35) pode

ser escrita como:
teat| (v Vv v v
O ol 2o [l
&L L L L
Adotando as hipéteses do termo Il para o termo fonte, pode-se

Termo Fonte — 111
integrar:

e

Cﬁ}m (3.37)

J(c ~C,, )dzdt=
(3.38)

:jeikf (M](c ~C,, )JdzAt

&L

Fazendo-se uma aproximag&o da integral no volume, resulta em:

. L 3y (@J(ci —C,, JAZAL

r L

(3.39)

Substituindo-se a aproximacgdo de cada termo na Equagdo

(3.31), tem-se:
L L

—ik Az At((l gL)jc 3 kazAt(@jcieF
g

P
o L Mo &L

ilp

:

(3.40)
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3.2.2.1.1 Funcdes de Interpolagdo

As expressoes resultantes para os termos convectivo e difusivo
necessitam do conhecimento das varidveis e de suas derivadas, nas
interfaces do volume de controle, indicadas por e e w, pois as variaveis
somente sdo conhecidas no centro do volume de controle, indicados
pelos pontos E, W e P. Em virtude disto é necessaria uma fungdo de
interpolacdo para avaliar a variavel nas interfaces.

Na interpolacdo linear adotada para a integracdo no tempo,
Equacéo (3.36), ¢ necessario definir o valor da variavel 0, que indicara o
instante no tempo em que as variaveis estdo sendo avaliadas.

Para a interpolacdo temporal, como foi dito, a variavel 6 pode
assumir valores entre 0 e 1. Quando esta variavel assume o valor um,
todas as variaveis na equacdo estdo sendo avaliadas no mesmo instante
de tempo, o que caracteriza a formulago totalmente implicita. No outro
extremo, se este valor é igualado a zero, um novo valor da variavel da
equacdo é calculado a partir das outras variaveis no instante de tempo
imediatamente anterior, caracterizando a formulacdo explicita. Para
qualquer outro valor, a formulacéo é dita implicita.

Neste trabalho utilizou-se a formulacdo explicita para a solucéo
das equagdes discretizadas, ou seja, 6 = 0.

A funcdo de interpolacdo espacial utilizada sera o esquema
WUDS (“Weight Upstream Differencing Scheme”), largamente
empregado na solucdo de problemas envolvendo escoamento de fluidos
(MALISKA, 1995). O valor da variavel genérica ¢ nas faces do volume
de controle é aproximado na face e pela Equacdo (3.41), e na face w,
pela Equacéo (3.42).

¢ = (% + ae}él P+ G - ae]¢| e (3.41)
¢|W :(%+an¢|w +(%_awj¢|P (342)

E os gradientes de ¢ nas faces e e w podem ser calculados pelas
Equagdes (3.43) e (3.44), respectivamente.

_ ¢|E _¢|P
=5 - (3.43)

99
oz

e
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% _ ¢|P_¢|W
Fovi =P Az (344)

w

Os coeficientes « e S dependem do problema fisico e levam em
conta a importancia que deve ser dada aos efeitos convectivos e
difusivos. Raithby (1976) apud Maliska (1995), propde as seguintes
expressGes para o calculo dos coeficientesa e

Pe?
a=—_"— (3.45)
10+ 2Pe;,
1+0.005Pe?
=——1 3.46
d 1+0.05Pe? (3.48)
onde Pe,, é o nimero de Peclet da malha, definido como:
V. AZ
Pe, =—
m D, (3.47)

O coeficiente de disperséo axial (D.) (cm?s), pode ser expresso
por (RUTHVEN, 1984):

D, =»nD, + 272rpvs (3.48)

onde y, e y, séo constantes que normalmente tem valores de 0,7 e 0,5.

Essas constantes representam, respectivamente, a dependéncia da
porosidade do leito e da turbuléncia do sistema.

Quando @ = 0 e g =1, tem-se a uma funcdo de interpolagdo
linear, ou seja, 0 esquema de diferengas centrais (CDS), e quando a =
050u aa=-05¢e g =0, tem-se o esquema Upwind (UDS) para
velocidades positivas e negativas, respectivamente.

No contexto apenas do fenémeno de difusdo, as funcBes de
interpolacdo usadas nos termos difusivos sdo lineares (diferencgas
centrais) e ndo trazem problemas de estabilidade para o método
numérico. Ja o uso de diferencas centrais na aproximagao dos termos
convectivos cria, quase sempre, coeficientes negativos, que associados a
natureza do método iterativo usado para a solucdo do sistema linear,
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pode impedir totalmente a obtencdo da solugdo. Uma maneira de evitar
o coeficiente negativo € usar uma aproximacdo de um lado s@, também
conhecida por upwind (UDS). O esquema upwind tem sua relagéo direta
com o termo parabolico, isto é, o valor da funcdo na interface é igual ao
valor da funcdo no volume a montante. O volume a montante muda
logicamente, de acordo com o sentido da velocidade.

O esquema WUDS acopla as vantagens dos esquemas CDS e
UDS. Portanto, substituindo-se as Equacdes (3.41) a (3.44) na Equacdo
(3.40), e assumindo a formulacdo explicita, obtém-se a equacdo
discretizada do Método de Volumes Finitos, utilizando-se 0 esquema

' gAF_@%j{j (e
(g 2 Jue o (3-e | 2 Jacs

_3kazAt[(1—gL)]C v, 3K, AZN(( )jc

P
ry &L

Cilp

ie|p
(3.49)

Para melhorar a convergéncia da solucdo, parte do termo fonte foi
calculada no tempo atual e parte no tempo passado. Isolando-se os
termos em comum, obtém-se:

i)

_ 1_1vs At Vg Ata+1vs At Vg Ata
2 N1 g Az 2 N1 g Az

+ V_Sﬁa_iv_sAt C n + lv_5£+v_5£a C
AV 2 Az 'E '

2 A1 & Az
3Atk -
+ f((l EL)jCie“;
éL

n+l _
P

i|p+
(3.50)

n
w T
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A Equacdo (3.50) pode ser reescrita na forma

n+1

AC

(3.51)

Os coeficientes da Equacdo (3.51) para o volume central da
coluna séo os seguintes:

A, = 1+M(MH (3.52)
&

rp L

. _1 Lv, At v, At 1V At v, Ata}

p
25 A7 g Az 25 A7 g Az
- : ; : : (3.53)
A =|1-2¥ A }
i & Az
v, At 1v, At
|V At 2y A 3.54
A |:E|_ Az 2 AZ} (3:54)
1v, At vs At
=|[z=2—+=2—aq 3.55
A {2 &L AZ & Az } (355)
3k At ((1-
Sp=—"— (—( ‘gL)JCieli (3.56)
r &L

3.2.2.1.2 Condig&o de Contorno da Fase Fluida

O procedimento mais adequado, devido ao seu embasamento
fisico e a possibilidade de generalizacdo para sistemas coordenados mais
complexos, é realizar a integracdo das equacdes de conservacdo também
para os volumes de fronteira, da mesma forma realizada para os volumes
internos, respeitando a condi¢do de contorno existente. Assim, ndo
existe aumento no numero de equacBes e as condicBes de contorno
ficam embutidas nas equacBes para os volumes de fronteira
(MALISKA, 1995).
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Entrada na coluna:

Partindo da Equacéo (3.40) e fazendo C; "*" =C,,, obtém-se a
Equacéo (3.57).
(3.57)
—ik AzAt L-a) SL) il +ik AzZAt i-a) Celr
r &L P
3k At (1—
1+; M Ci ngl: 1_££(1+QJ Cir};_
r &L g Az\2
(3.58)

_ (i_ajv_sﬁ c
2 AV

A Equacdo (3.58) pode ser reescrita na forma

3Atk -
E+ [V_SEJC"] Tl (—(1 t )jCie“;
&L

g Az r

AC "= 1 4+Sg (3.59)
onde,
3k At (1—
A, = |1+ {(1 ‘9L)J (3.60)
r &L
. 1 Vv, At
A=1-| Z4a|=>=
(et
A, =0 (3.62)
1)v, At
A = WEJE AZ} (3.63)

( v, At Jcin , 30tk ((1—6L)jcie|g } (3.64)

&L
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Saida na coluna (Condi¢do de simetria):

Novamente, partindo da Equagdo (3.40) e fazendo agora
"’ =C., obtém-se a Equacio (3.65).

o)

G

g*l :(1_§V_5£_V_S§a};i

2. A1 g A2
) (3.65)
3k At (1-
2 A1 g Az r &L
A Equacdo (3.65) pode ser reescrita na forma
AC|E=ACi|p + ACI|E + ACilw + S8 (3.66)
onde,
[ 3k At((1—
A, = 1+;(Mﬂ (3.67)
i r &L
< 3v, At v, At
A=lll--—"—-"—a 3.68
P _{ 25 A1 g Az ﬂ (3.68)
(1v, At v, At
=z ——+——«a 3.69
A _(ZLAZ & Az H (3.69)
A =0 (3.70)
3k At (1—
§¢ =" t-a) Col" (3.71)
r £ P
p L

3.2.2.2 Discretizacdo da Equacéo para a Fase Sélida

O tratamento numérico proposto para 0 modelo da particula é o
mesmo utilizado no modelo da coluna. A Equacdo (3.27), sujeita as
condicdes inicial e de contorno (Equagdes (3.28), (3.29) e (3.30)), €
resolvida numericamente através do Método dos Volumes Finitos
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(MALISKA, 1995). Foi adotada a formulacdo explicita na integracéo de
todos os volumes de controle utilizado (W, P e E). Foi empregado o
esquema de interpolacdo CDS, para avaliar as propriedades nas
interfaces dos volumes de controle. Foram adotadas algumas hipéteses
simplificadoras na integracdo da Equacdo (3.27):

o A difusividade na superficie varia exponencialmente com a
cobertura da superficie dentro do volume de controle, sendo
atualizada utilizando —se valores da iteracdo anterior;

e A propriedade se conserva dentro do volume de controle.

Na Figura 3.4 sdo mostrados de forma didatica os volumes de
controle.

L L]
W E
w e

Arw
f— Are
—

Figura 3.4 - Volume de controle para a integracdo da equacao para a
fase sélida.

A Equacdo (3.27) ¢ integrada no espago e no tempo conforme e
mostrado a seguir:

t+Ate% 2 _t+Atei£ 2 a_q 2
L IW p Ar.r drdt__[t Iw(rz ar[r D, arDM.r drdt (3.72)

Em seguida obteve-se a equacdo evolutiva para o volume central
da Figura 3.4
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re3 rw3 n+l _ r93 I'WB n Atr.e2 Ds|e n
3 e e el o7
_ Atrez DS|e '|n _ Atrwz DS|W q |n " Atrwz DS|W q|l’1
Ar e Ar e Ar Hw
onde Ds nas faces e e w é dado por:
ol
D/, = Doexp—= (3.74)
sat
ol
D/, = Doexp—* (3.75)

sat

A variavel D é a difusividade na superficie do carvéo ativado.
As Equagdes (3.74) e (3.75) necessitam da aplicacdo das
seguintes funcdes de interpolacdes:

o = @ (3.76)
g = M (3.77)

onde q;] e g;|" sdo calculados da iteragdo anterior.
Desta forma, a Equacéo (3.73) pode ser reescrita como:
W +S8 (3.78)

P+ AG e +AQ;

n+l_ A%
p =Ay0;

qui

Os coeficientes da Equacdo (3.78) para o volume central da
particula séo os seguintes:
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3 3
r, —r,
A — e w 7
3 3 2 2
A’; _| e = | Fe Ds|e _fw D5|w (3.80)
3At Ar Ar
2
A= ADS ‘ (3.81)
r
r.2D
A, = w i Slw (3.82)
r

3.2.2.2.1 Condicao de Contorno da Fase Solida

A Figura 3.5 ilustra o volume de controle para a integracdo da
equacao para a fase sélida no volume adjacente ao centro da particula.

—

2
Figura 3.5 - Volume de controle adjacente ao centro para a integracéo
da equacdo de conservagdo para a fase sélida.

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

A0 gH:A;Cli b+ AL E + A +S,‘f (3.83)
onde,
3 3
r,—r
A =~ 84

) *_r3) r’D
A =[re Fw J_ e sle (3.85)
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_ r,” D),

A=
A, =0 (3.87)

(3.86)

A Figura 3.6 ilustra o volume de controle para a integracdo da
equacdo da conservacdo para a fase solida no volume adjacente a
superficie da particula.

Z

W

M|EL&\

Figura 3.6 - Volume de controle adjacente a superficie para a
integracdo da equacéo de conservagao para a fase sélida.

Para o volume adjacente a superficie da particula tem-se:

q; rF]’H:AI)Qi b+ AL e + Ay +SP (3.88)
onde,
3 3
A, =[re SA:W J (3.89)
. (r3-r?) r}’D,
M T T A (3.90)
A =0 (3.91)
2
A, =5 Dl ADS w (3.92)
r
2
roKe (in n)
S == (C|P—Cie|P (3.93)
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3.3 ALGORITMO PARA A SOLUGAO NUMERICA DO MODELO
DA COLUNA

As equagles aproximadas foram resolvidas com o uso de um
algoritmo computacional desenvolvido no Software FORTRAN 5.0, e
os graficos construidos com o auxilio do Software MATLAB R12,
seguindo o fluxograma ilustrado na Figura 3.7.

Para resolver o conjunto formado pelas equa¢des mostradas no
fluxograma ilustrado na Figura 3.7, foi utilizado o método de solucéo
explicito, onde as equagdes sdo resolvidas uma de cada vez, segundo um
método iterativo. O ciclo iterativo permanece até que um determinado
critério de convergéncia na particula e na coluna seja satisfeito.

O critério de convergéncia empregado para interromper o
processo iterativo foi que a diferenca entre o valor da variavel na
iterﬁagéo atual e o valor da varidvel na iteracdo anterior seja menor que
10™.
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Dados de entrada

‘ Céalculo dos coeficientes da equagio da fase flnda: AP,A!,A“,,S; ‘
!

<45
@ Vertficagiio dos coeficientes da equacio ’3

Se aprggentar coeficients Todos os coeﬁ;{entes
fegative 380 posttives
T ol
Calcule das condigdes inicials ‘
:
4.t
t=0paratodo i etodo]
Citj) =0
Cislt,)=0
it =0

Parat=2 ate NT faga
Paraj=1até NWVCL faga
» Para1=HNWVCP ate 1 faca
ait, WWCTP j)=. Resolver Eq. (3.88)
ait, 1=i<NVCP )= Resolver Eq. (3.78)
qi(t,1,57=.. Besolver Eq (3.83)

fim 1 ﬂ

Condicdo de satda
Erro da tteragio atual
em relagio a anterior

< 1x10°
iy {
Nio Sim
Se (=1) entio l

Sellp*dt<tempo_totall2) entio
Cin= 50 mg/L {adsorgiio)

Senflo
Cin= 0 (dessorgio)
Fim Ze
Ci(t,1)=... Eesolver Eq. (3.59)
Cift, 1=y =NVCL)=. Resolver Eq. {351}
Cisit, )= Resolver Eq (Isoterma de Adsorgio)
Fim j

Condicdo de satda
Erro da tteracio atual
em relagio a anterior

< 1z10°®
1l Il
| Wi | | Sim |
IT
=NT 7
IMao Sim
Fim t 1

Figura 3.7 - Fluxograma do algoritmo implementado.



CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0s equipamentos e materiais
utilizados, bem como as principais metodologias empregadas no
desenvolvimento dos experimentos laboratoriais.

Os procedimentos adotados para a remogdo dos compostos
organicos, os BTX, do efluente sintético envolvem as etapas de
caracterizacdo do adsorvente, determinacdo das cinéticas e dos
parametros de equilibrio em reatores batelada, além das curvas de
ruptura para adsorcdo e regeneracdo dos contaminantes do leito de
adsorvente. Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratorio
de Transferéncia de Massa — LABMASSA — do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina.

4.1 MATERIAL
4.1.1 Adsorbato

Foram utilizados os seguintes adsorbatos: Benzeno (marca Fluka)
para HPLC, Tolueno (marca VETEC) UV/HPLC — Espectroscopico e o-
Xileno (marca Aldrich) para HPLC 98%.

O Quadro 4.1 apresenta a estrutura e massa molar dos compostos
benzeno, tolueno e o-xileno, os compostos BTX.
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Quadro 4.1 - Estrutura e massa molar dos compostos benzeno, tolueno e o-
xileno, os compostos BTX.

Adsorbato Estrutura Molecular | Massa Molar (g/mol)
Benzeno 78.1
CHg
Tolueno 92,1
CH3
CHz
o-Xileno 106,2

4.1.2 Adsorvente

O carvdo ativado, utilizado como adsorvente, foi obtido da
indUstria Carbomafra, devido ao mesmo ser usado em tratamentos finais
de efluentes visando a remocdo de contaminantes no processo. A
especificacdo do adsorvente utilizado é o carvdo granulado “Carbono
1197, de origem vegetal, produzido a partir de casca de coco, obtido por
ativacdo térmica. Na etapa de ativacdo, sdo injetados no material os
agentes ativantes, normalmente ar, vapor ou gas carbbnico, a
temperatura de 800 °C a 1000 °C, sendo que o consumo de carbono
resultante produz a estrutura porosa.
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Esse carvdo ativado é dotado de elevada dureza, facilitando os
processos que necessitam de regeneragdes sucessivas. Foi desenvolvido
para ser utilizado em leitos fixos e moveis, no tratamento e purificacdo
de diversos fluidos.

4.1.3 Solventes

O solvente utilizado foi a agua destilada, com o objetivo de
preparar as solugdes dos compostos BTX. Para o preparo das solugdes
foram utilizados os componentes puros misturados com agua destilada.

Para o0 wuso no HPLC (“High-Performance Liquid
Chromatography”), foram utilizados: Agua MiliQ e Metanol para
HPLC, série Gold da Carlo Erba.

4.2 METODOS ANALITICOS
4.2.1 Caracterizacao do Adsorvente

A caracterizacdo do adsorvente foi realizada a partir dos
seguintes ensaios: tamanho de particula, dureza (realizada pela Indudstria
Carbomafra), testes de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo.
Também foram realizados experimentos para a determinacdo dos grupos
funcionais da superficie do carvao ativado.

Os testes BET e BJH foram feitos com o objetivo de conhecer a
area superficial do material estudado, volume de poros, distribuicdo do
tamanho de poros e irregularidade da particula.

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi
realizada com o objetivo de se obter as micrografias da estrutura fisica.

4.2.1.1 Caracterizagao Fisica do Adsorvente
- Tamanho da Particula

A determinacdo do tamanho da particula é feita pela andlise
granulométrica, colocando-se 100 g ou 200 g de carvdo ativado em
peneiras com abertura padrio MESH TYLER, as quais s&o
mecanicamente agitadas por no minimo 15 min. O agitador de peneiras
utilizado é da marca Minor Endecotts. Entdo o carvéo ativado de cada
peneira é separado e armazenado. A faixa granulométrica utilizada neste
trabalho foi de 18 a 20 MESH TYLER.
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- Dureza

A habilidade do carvao em resistir a abrasdo é importante, posto
gue a abrasdo resulta na fragmentagdo das particulas, alterando o
tamanho das mesmas e aumentando a presenca de po no local de
trabalho, 0 que pode tornar o ambiente insalubre e gerar perdas de
carvdo ativado. No teste de dureza, o carvao ativado foi submetido a
acdo de varias bolas de aco sob agitacdo em bandeja por 30 min. O
equipamento usado neste experimento é o Ro-Tap. ApOs este processo
foi feita novamente a classificagdo granulométrica sendo a medida da
dureza determinada a partir da relacdo da fracdo de particulas que
modificou de tamanho. Este teste segue a norma ASTM D 3802/79 e foi
realizado na Industria Carbomafra.

4.2.1.2 Caracterizagdo Quimica do Adsorvente
- Teor de Umidade, Material VVolatil, Cinzas e Carbono Fixo

Conhecer a quantidade de umidade, material volatil, cinzas e
carbono fixo é muito importante para a adsorcdo de qualquer soluto em
qualquer adsorvente. Estes experimentos foram realizados no
LABMASSA - no Departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos — EQA — Universidade Federal de Santa Catarina.

A umidade do carvao foi determinada pelo aquecimento de massa
conhecida a temperatura de 105 °C em estufa Biopar Ltda., Modelo
B22ST, até estabilizacdo de peso. Por diferenca do peso da amostra
inicial pela final, obteve-se a umidade. ApoGs esta etapa, a amostra
restante foi levada ao forno mufla a 950 °C por cerca de 5 min a 7 min,
resfriada em dessecador e pesada, encontrando desta forma o contelido
de matéria volatil. Para determinar o conteldo de cinzas, o material
residual da analise anterior foi levado ao forno mufla (Forno Lavoisier,
Modelo 400 D), inicialmente a temperatura ambiente e elevada até a
temperatura de 800 °C, permanecendo até que todo o material fosse
gueimado. Em seguida o residuo foi removido do forno, resfriado em
dessecador e pesado. Por diferenca se obteve o conteldo de cinzas e
carbono fixo. Esse procedimento segue a Norma ABNT MB-15, 1949.

- Determinagdo de Grupos Funcionais de Superficie

A determinacdo dos grupos funcionais da superficie seguiu o
método titulométrico de Boehm, onde 10 g de amostra de carvao foram
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colocados em contato com 50 mL de 0,1 N das seguintes solucdes:
NaOH, Na,CO3;, NaHCO;3; e HCI. Os frascos foram selados e agitados
em Shaker por 24 h. Ap6s este periodo, uma aliquota de 10 mL foi
filtrada, onde o excesso de base ou acido foi titulado com HCI (0,1N) ou
NaOH (0,1N), respectivamente. O numero de grupos acidos foi
determinado, usando a consideracdo de que NaOH neutraliza grupos
carboxilas, lactonas e fenodlicos; Na,COj3 neutraliza grupos carboxilicos
e lactonas; e NaHCO; neutraliza somente os grupos carboxilicos. O
numero de sitios basicos foi calculado considerando-se a quantidade de
HCI que reagiu com o carvdo. Todas as solugdes foram padronizadas
antes dos ensaios titulométricos.

4.2.1.3 Caracterizacdo Textural do Adsorvente
- Adsorcéo B.E.T.

Para calcular a area superficial dos adsorventes microporosos,
utiliza-se a isoterma de adsorcdo B.E.T.. Criado em 1938, por Brunauer,
Emmett e Teller, 0 método é baseado na determinacdo do volume de
nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na temperatura do nitrogénio
liquido, empregando no célculo uma equagdo por eles deduzida, que
permite, a partir de algumas experiéncias, determinar o volume de
nitrogénio necessario, para formar uma camada monomolecular sobre o
material adsorvido. Para tal, obtém-se o volume da monocamada,
através do volume de gas adsorvido, a uma determinada presséo.

- BJH

Segundo Claudino (2003), Barret, Joyner e Halenda em (1951)
propuseram um método matematico denominado BJH que é utilizado
até hoje no célculo da distribuicdo de tamanho de poros. O método
utiliza a equacdo de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos
poros cheios de liquido, com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado
tanto ao ramo de adsorcdo, como ao de dessorgdo, desde que o
decréscimo da pressdo se inicie do ponto onde 0s poros sejam
considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/P, igual a
0,95 ou uma pressao igual a 95% da presséo de saturacdo. Este método
fornece a Porosidade do Material, Volume do Poro e Tamanho do Poro
Distribuido.

Os testes de B.E.T. e BJH foram realizados na Central de
Anélises da USP.
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4.2.1.4 Caracterizacdo Morfoldgica
- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscdpio Eletrénico de Varredura, MEV (Scanning
Electron Microscope, SEM), é um equipamento que permite a obtencéo
de informacdes estruturais de amostras diversas. Um feixe fino de
elétrons de alta energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo
uma interacdo, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que
converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) — imagem de elétrons
retroespalhados — ou nesta interagcdo a amostra emite o elétron
produzindo a chama imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre
também a emissdo de raios-X que fornece a composicdo quimica
elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a
identificacdo de praticamente qualquer elemento presente.

As imagens microscopicas e a composicdo elementar das
amostras foram obtidas utilizando o Microscopio Eletrénico de
Varredura Philips, modelo XL 30 com filamento de tungsténio,
equipado de EDAX (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X)
do Laboratdrio de Caracterizacdo Microestrutural (LCM) da UFSC. As
amostras foram recobertas com ouro utilizando o aparelho Sputter
Coatter SCD 005 da BAL-TEC.

4.2.2 Analises Cromatograficas

As analises dos compostos BTX foram realizadas em um
cromatdgrafo de fase liquida de alta eficiéncia, mais conhecido por sua
sigla em inglés HPLC (High performance liquid chromatography), da
marca CG composto de uma bomba modelo CG 480-E, conectado a um
detector UV/visivel modelo CG 437-B e coluna Nucleosil C18 fase
reversa de 250 mm, didmetro interno de 4,6 mm. Junto ao sistema, esta
acoplado um microcomputador que monitora a resposta de saida da
coluna cromatografica através de um programa de aquisicdo de dados. A
Figura 4.1 apresenta o cromatégrafo empregado no estudo.
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Figura 4.1 - Cromatdgrafo de fase liquida de alta eficiéncia — HPLC
(LABMASSA, EQA/UFSC).

No HPLC, a fase movel é uma variavel de grande importancia.
Dentre as suas propriedades, a fase movel deve possuir alta pureza,
compatibilidade com o detector e baixa viscosidade, dentre outras. Os
eluentes utilizados nas corridas experimentais foram o metanol para
HPLC (marca Carlo Erba) e 4gua MiliQ. Estocados individualmente em
recipientes de vidro com capacidade de 1 litro, os eluentes foram
previamente filtrados em membranas de nylon (metanol) e de acetato de
celulose (agua MiliQ), com diametro de 47 mm e poro de 0,45 pm. A
fase movel (eluente) foi preparada diariamente, nas proporcdes de 80:20
(metanol/agua) e entdo desaerada em ultrassom por aproximadamente
40 min, para evitar a formag&o de bolhas de ar no cabecote da bomba ou
na saida do detector. A vazdo da fase mével foi de 0,8 mL/min.

A injecdo das amostras foi realizada através de uma valvula de
duas posi¢des (INJECT e LOAD). A amostra coletada em uma seringa
de vidro foi previamente filtrada em uma unidade filtrante em poliéster,
com carcaca em polipropileno, com didmetro de 25 mm e poro de 0,20
pm, sendo transferida para um loop, em posicdo “LOAD”. Através da
acdo manual da valvula para a posi¢do “INJECT”, o loop conectava-se a
corrente que conduzia a fase mével & coluna. A quantidade de amostra
que o “INJECT” carregava foi de 20 pL.

O detector utilizado identifica as amostras pelo comprimento de
onda, podendo ser operado nas regides ultravioleta e visivel. Os
compostos BTX foram identificados na regido ultravioleta em um
comprimento de onda de A = 254 nm.

Um microcomputador apresentando os terminais especificos para
0 sistema cromatografico fazia a aquisicdo dos dados através do
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programa DDS 1000 (Dani Data Station). O programa é amplamente
utilizado para aplicagdo em cromatografia liquida e gasosa, pois permite
processar analises de picos cromatograficos.

Para a obtengdo das curvas de calibragdo dos compostos BTX,
foram realizadas leituras com variacdo na concentracdo de 5 a 150
mg/L. Para cada ponto obteve-se a leitura da area correspondente a
concentragcdo da amostra. Com os valores obtidos, elaboraram-se 0s
graficos da area versus a concentragdo dos compostos, obtendo-se a
curva de calibracdo. De posse da curva de calibracdo, a concentracao do
composto de cada aliquota pode ser facilmente determinada. As curvas
de calibracdo estdo apresentadas no Apéndice A.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.3.1 Tratamento do Adsorvente

Antes dos ensaios laboratoriais, as amostras passaram por um
tratamento prévio que consistiu no ajuste da granulometria do carvao
ativado, lavagem e secagem do mesmo. O carvdo ativado granulado,
fornecido pela empresa Carbomafra, em amostra de 12 a 25 MESH, foi
classificado na faixa granulométrica entre 18 a 20 MESH, que foi a
faixa escolhida para o trabalho. O ajuste granulométrico foi realizado
através de peneiramento em peneiras da marca BRONZINOX, e foi
utilizado também um agitador de peneiras da marca MINOR
ENDECOTTS.

4.3.2 Cinética de Adsorcdo em Batelada

Com o objetivo de eliminar a umidade, o carvao utilizado como
adsorvente foi inicialmente seco em estufa da marca MARCONI a 110
°C por 3 h e guardado em dessecador (SULAYMON e AHMED, 2008).
Em seguida foi pesado, em uma balanca analitica da marca SHIMADZU
modelo AW 220, 1,0 g de adsorvente. As curvas cinéticas foram obtidas
retirando-se aliquotas de 0,5 mL em intervalos regulares de tempo. As
cinéticas de adsorcdo monocomponente foram determinadas para a
concentracdo inicial de 15 a 150 mg/L, para os componentes puros. O
objetivo da realizacdo das cinéticas em reator batelada foi a verificacéo
da influéncia da concentracdo sobre a adsorcdo e a determinacdo do
tempo de equilibrio para cada adsorbato de interesse para
posteriormente construir as isotermas de adsorcao.
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Cada solucdo de composto isolado, contendo o adsorbato de
interesse, foi preparada e colocada em frasco Erlenmeyer de 250 mL,
com volume de solugdo de 275 mL, fechado com uma tampa de
politetrafluoretileno (teflon) para evitar a volatilizacdo do adsorbato e
entdo colocado sobre uma bandeja agitadora no interior de um banho
termostatico da marca DIST, sob temperatura de 23°C +1°C e agitacdo
de 120 rpm, ambas controladas. O pH inicial de adsorcdo foi medido
num pHmetro da marca QUIMIS e era de 6,4.

A Figura 4.2 apresenta o banho termostatizado com bandeja
agitadora empregado para a obtencdo das cinéticas de adsorcdo dos
compostos BTX.
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Figura 4.2 - Desenho esquemético do banho termostatico com bandeja
agitadora utilizado para a realizagdo das cinéticas dos compostos BTX.

Todos os experimentos foram realizados em duplicata, onde as
amostras foram coletadas em cada tempo por uma seringa de 1 mL,
filtradas em membrana de nylon para entdo serem analisadas no HPLC.

4.3.3 Isoterma de Adsorcao em Reator Batelada

Os estudos de equilibrio termodinamico entre o adsorvente e o
adsorbato, relativos aos compostos organicos estudados, em batelada,
foram realizados para cada composto isoladamente, e depois em uma
mistura multicomponente. Os ensaios foram realizados a temperatura de
23 £1°C e 120 rpm, sendo adicionado 0,5 g de adsorvente, a 7
Erlenmeyers com tampa de politetrafluoretileno de 250 mL. A cada
Erlenmeyer foram adicionadas 275 mL de solucdo aquosa de cada um
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dos componentes dos BTX, com a concentracdo inicial previamente
conhecida.

Para que se garantisse que o equilibrio da solucéo fosse atingido,
foi utilizado um banho termostatizado da marca DIST, durante 15 h
(cinética de adsor¢do). Para os ensaios de equilibrio monocomponente,
as solucBes foram preparadas com os componentes do BTX puros e
agua destilada nas seguintes concentragfes: 150, 130, 110, 90, 70, 50 e
30 mg/L

Para o estudo multicomponente, a metodologia foi baseada no
trabalho de Dou et al. (2008), em estudo da biodegradagdo dos
compostos BTEX. Para os ensaios de equilibrio bicomponente e
tricomponente, as soluges foram preparadas com os componentes e
agua destilada em proporgdes iguais de cada adsorbato. Para 0 ensaio
bicomponente, a relacdo utilizada foi: 150/150, 130/130, 110/110,
90/90, 70/70, 50/50 e 30/30 mg/L. Para o ensaio tricomponente, a
relacdo utilizada foi: 150/150/150, 130/130/130, 110/110/110, 90/90/90,
70/70/70, 50/50/50 e 30/30/30 mg/L. O pH inicial de adsorcao foi de
6,4.

A quantidade de compostos BTX adsorvidos no equilibrio,
ge (Mmg/g), em cada Erlenmeyer, foi calculada pela Equacdo (2.8)
apresentada no Capitulo 1l, através de um balangco de massa,
considerando que o contaminante que ndo se encontra na solugdo esta
adsorvido na fase sélida.

Todos os ensaios de equilibrio foram realizados em duplicata.
Foram coletadas amostras por uma seringa de 1 mL para analise
cromatogréafica. Os métodos utilizados para o ajuste das isotermas foram
apresentados no Capitulo I1.

4.3.4 Isotermas de Dessor¢do em Reator Batelada

Com o objetivo de avaliar o método mais eficiente para dessorcao
dos compostos BTX multicomponentes do adsorvente utilizado, foram
empregados o estudo da influéncia do pH numa faixa de 2 £0,5 a 12
10,5 além do estudo de dois diferentes solventes organicos, conforme
estudos de (Yu et al. (2011); Su et al. (2010); Villacanas (2006) e
Garoma e Skidmore (2011)). Todos os experimentos foram conduzidos
em reatores batelada & temperatura de 23 £1°C e 120 rpm, utilizando
Erlenmeyers de vidro com tampa de politetrafluoretileno de 250 mL.

Os solventes utilizados foram o Etanol P.A. (95%), marca Lafan
Quimica Fina e Metanol para HPLC, série Gold da marca Carlo Erba.
Para o preparo das solucdes para avaliacdo da influéncia do pH na



Capitulo 4 - Materiais e métodos 105

dessorcao dos compostos BTX, foram utilizados Acido Cloridrico (HCI)
e Hidroxido de Sodio (NaOH), ambos 0,1M e 1M. Para a medida do pH,
foi utilizado um pHmetro (Quimis - modelo Q-400M2).

Para o estudo da influéncia do pH na dessor¢do dos compostos
BTX, primeiramente o adsorvente foi saturado durante 15 h de adsorcéo,
utilizando-se de uma massa de 1 g de adsorvente e uma concentragdo
acima do limite de saturagdo dos compostos BTX. Onze Erlenmeyers
contendo agua em diferentes pHs, aguardavam o adsorvente saturado
com 0s compostos BTX. Apoés saturacdo do adsorvente retirou-se
rapidamente a solucdo e foi transferido o adsorvente saturado para 0s
diferentes Erlenmeyers no qual continham diferentes pHs. O ensaio de
dessorcao foi realizado durante 4 h, a 23 °C +1°C e 120 rpm.

O mesmo procedimento para saturacdo do adsorvente foi
realizado para o estudo da dessorcdo dos compostos BTX utilizando-se
0s solventes etanol e metanol. A proporcéo dos diferentes alcodis/agua,
nos quais estavam aguardando o adsorvente saturado, esta exposta no
Quadro 4.2.

Quadro 4.2 - Diferentes propor¢des de alcool/agua.

Agua (%) 100 90 [ 80 [ 70 [ 50 [ 30 [ 10 | o

Etanol (%) 0 10 20 30 50 70 90 100

Metanol (%0) 0 10 20 30 50 70 90 100

Todos os ensaios foram realizados em duplicata, coletadas
amostras por uma seringa de vidro de 1 mL para analise cromatogréfica.

4.3.5 Coluna de Leito Fixo

A metodologia utilizada para o estudo da adsor¢do dos compostos
BTX em coluna de leito fixo mono e multicomponente objetivando
estudar a interacdo destes contaminantes com o sitio ativo do adsorvente
foi baseada no trabalho de Sulaymon e Ahmed (2008).

Com o objetivo de determinar as melhores dimensdes da coluna e
condicdes operacionais no leito para a adsor¢do dos compostos BTX,
foram realizados testes preliminares para a determinacdo da melhor
altura e didmetro da coluna, melhores concentracdes de entrada, altura
do leito e vazdo de trabalho que garantisse um tempo de retencéo
favoravel dos compostos na coluna.

Um desenho esquemético e a fotografia da configuracéo
experimental sdo apresentados na Figura 4.3.
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Carvio ativado

Descarte

I
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Figura 4.3 - Desenho esquematico e fotografia da configuracao utilizada
para estudos de adsorc¢éo e dessorcédo dos compostos BTX em coluna de
leito fixo com carvéo ativado.

A solucdo de alimentacdo dos compostos BTX mono e
multicomponentes foram preparadas em frascos de 4 L, em vidro,
preparando-se uma quantidade do contaminante a ser estudada em agua
destilada, usando condic¢des semelhantes de agitacdo para cada batelada.
Para manter o efluente homogéneo e soltvel, utilizou-se um agitador
magnético para permitir uma concentracdo reprodutivel, que
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normalmente se manteve dentro de 2-3% do seu valor médio ao longo
de experimentos de adsor¢do, medido no ponto de entrada da coluna,
antes do leito de carvéo ativado.

Uma bomba peristaltica modelo GILSON foi empregada para
transferir a solugdo de alimentacdo para a coluna. A coluna de vidro
consistiu de 10 cm de comprimento e 1,2 cm de didmetro interno, com
trés pontos de amostragens. Antes do leito de carvao ativado, um ponto
de amostragem permitiu a retirada de amostras liquidas por utilizacdo de
seringas de vidro a fim de monitorar a concentracéo do contaminante na
entrada do leito. Apds o ponto de entrada da coluna, uma placa porosa
foi posta a fim de suspender o leito de carvdo ativado conforme
ilustrado na Figura 4.3. O carvdo ativado foi empacotado na coluna
entre a placa porosa e uma zona de bolas de vidro que foram utilizadas
para apoiar o carvdo ativado no leito e variar as possiveis alturas
estudadas. No meio da coluna, na altura de 5 cm colocou-se um outro
ponto de amostragem a fim de avaliar a variacdo da concentracdo ao
longo do leito.

Antes de iniciar os experimentos de adsorcdo, uma certa
guantidade de carvdo ativado foi posto em 4&gua destilada em
Erlenmeyer sob fraca agitacdo em um banho agitado marca Dist, para
retirada do ar dos poros do adsorvente. O carvao ativado foi empacotado
na coluna de vidro junto com uma quantidade de agua a fim de diminuir
a porosidade do leito. Posteriormente bombeou-se agua destilada em
torno de 10 min onde se pode medir a vazdo volumétrica com a ajuda de
uma proveta e um crondémetro.

O fluxo de solucdo para a realizagdo dos experimentos foi
realizado da base da coluna para cima direcionando a solugdo de
alimentacdo na vazdo desejada. Para minimizar os efeitos de disperséo
axial, a relacdo entre o comprimento do leito e o didmetro de particula,
(L/dp), em todos os experimentos foi maior do que 20 e na realidade, na
maioria dos casos, superior a 50.

As concentrac@es de compostos BTX, na entrada, no meio e na
saida da coluna foram monitoradas com o tempo coletando-se amostras
liquidas, que foram analisadas imediatamente, usando a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC). Os experimentos de adsor¢do dos
compostos BTX em fase aquosa, em leito fixo de carvdo ativado, foram
conduzidos a 23 £1°C.

Encontradas as melhores dimensfes da coluna, foi realizado o
primeiro experimento monocomponente nas condi¢bes Ci, = 75 mg/L,
vazdo, Q = 40 mL/min e altura do leito, L = 10 cm para os trés
contaminantes estudados com o objetivo de determinar as curvas de
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ruptura e o perfil de concentragdo ao longo do leito. Esta concentragédo
foi escolhida pois é uma concentracdo relativamente alta comparado ao
limite de solubilidade do o-xileno (175 mg/L). Se a concentracdo ¢ alta,
0 tempo de saturacdo do leito acontecera antes comparado a uma
concentracdo menor, pois neste caso sera utilizada a maior altura de leito
estudada, que contribui para um elevado tempo de adsorcdo para a
saturacdo do adsorvente na coluna.

O proximo passo foi testar varias condi¢Oes operacionais do leito
a fim de verificar a influéncia dos parametros na adsor¢do dos
compostos BTX. Para tanto se utilizou de trés concentragdes iniciais,
vazdo de alimentacdo e comprimento do leito, conforme estabelecido no
Quadro 4.3. Estas condi¢es estabelecidas sdo semelhantes as condigdes
estudadas por Chatzopoulos e Varma (1995).

Quadro 4.3 - Variacdo das condi¢des operacionais: concentragdo de
entrada, vazdo de alimentacdo e comprimento do leito para cada
composto BTX monocomponentes.

Compostos
Monocomponen C (mg/L) Q (mL/min) L (cm)
tes
B, T,X 30 30 7,0
B,T,X 50 30 7,0
B, T,X 70 30 7,0
B, T,X 50 20 7,0
B, T,X 50 30 7,0
B, T,X 50 40 7,0
B, T,X 50 30 5,0
B, T,X 50 30 7,0
B, T,X 50 30 10,0

Com o objetivo de verificar a eficiéncia do carvdo ativado na
remoc¢do dos compostos BTX por adsorcdo é realizado trés ciclos de
adsorcao/dessorgdo em coluna de leito fixo (L =7 cm e Q = 40
mL/min), conduzidos de maneira similar aos experimentos realizados
por Chatzopoulos e Varma (1995); que testaram a eficiéncia da remocéo
de tolueno utilizando carvao ativado como adsorvente e agua destilada
como solvente dessorvente em coluna de leito fixo. Primeiramente foi
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adsorvido os contaminantes sobre o carvdo ativado e, em seguida, foi
dirigido agua destilada ao leito, monitorando as concentragdes de saida
com o tempo. O processo de dessorcdo € realizado até que a
concentracdo de contaminante na saida ndo varie com o tempo. O
mesmo procedimento € realizado para a condicdo mais favoravel
encontrada nos experimentos de dessor¢do em reator batelada, no qual
foi estudado a influéncia de diferentes pHs, concentragfes de etanol e
metanol.

Para o estudo dos compostos multicomponentes em coluna de
leito fixo foram estudadas algumas combinacGes binarias e ternarias
com a combinacdo de 30 mg/L e 50 mg/L, nunca ultrapassando 150
mg/L, valor este que esta perto do limite de solubilidade do o-xileno
(175 mg/L). O Quadro 4.4 apresenta as condigdes utilizadas no estudo
da adsorcdo multicomponente dos compostos BTX, para uma vazdo
volumétrica Q = 40 mL/min e altura de leito L =7 cm.

Quadro 4.4 - CondicGes utilizadas no estudo da adsorcéo
multicomponente dos composto BTX, Q =40 mL/min, L =7 cm.
Bicomponente Cg (mg/L) Cr (mg/L) Cx (mg/L)
B-T 50 50 -
B-X 50 - 50
T-X - 50 50
Tricomponente Cg (mg/L) Ct (mg/L) Cx (mg/L)
B-T-X 30 30 50
B-T-X 30 50 30
B-T-X 50 30 30
B-T-X 50 50 50

Todos os ensaios em coluna foram realizados em duplicata a
temperatura de 23 +1°C. As amostras foram tomadas em duplicata,
coletadas em cada tempo por uma seringa de 1 mL, filtradas em
membrana de nylon para entdo serem analisadas no HPLC.

4.3.5.1 Calculo dos Parametros do Leito Fixo e do Carvédo Ativado
Granular
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O Quadro 4.5 apresenta os parametros e métodos utilizados para
a caracterizacao do leito fixo de adsorvente e do adsorvente.

Quadro 4.5 - Parametros e métodos utilizados para a caracterizagéo do
leito fixo de adsorvente e do adsorvente.

Caracterizacgdo do leito

Didmetro da coluna, (Dc) 1,2cm
Comprimento da coluna, (L) 10 cm
Volume do leito, (V) Dc?L
V, =
4
Massa do adsorvente, (M) Pesagem
Massa especifica do empacotamento, ( o, ) oy = M
L =—
VL
Porosidade (&) . = V. sios
| = —2dos
VT
Caracterizagdo do carvao ativo granular
Diametro médio das particulas (dp) Analise
granulométrica
Massa da particula (M) Pesagem
Massa especifica aparente M, d ,,3
Pap = — Vap =T
Ve 6

Sendo que a massa de uma particula (M) foi determinada pela
média da pesagem de vinte particulas.

No préximo capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais e numéricos obtidos neste trabalho.




CAPITULO5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais e numéricos referentes a adsorcdo e dessorcdo dos
compostos BTX utilizando-se carvdo de casca de coco ativado
termicamente. S8o apresentados os resultados da caracterizagdo
quimica, textural e estrutural do adsorvente, bem como as cinéticas e o
estudo de equilibrio termodindmico, de solugbes mono e
multicomponentes para a analise de competitividade por sitios ativos de
adsorcdo. Visando validar a formulaco proposta e a metodologia
numérica para a predicdo das curvas de rupturas mono e
multicomponentes do processo de adsorgdo em coluna de leito fixo, 0s
resultados numéricos obtidos pelo algoritmo computacional sdo
confrontados com dados experimentais da literatura, e posteriormente
utilizado para simular o processo de adsorcdo e dessor¢do dos
compostos BTX, em uma coluna de leito fixo empacotada com carvédo
ativado. Tal simulacdo se d& através da solugdo numérica do modelo
proposto no Capitulo I1l, utilizando o Método de Volumes Finitos, com
formulagdo WUDS e CDS.

5.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS
5.1.1 Caracterizagdo do Adsorvente
5.1.1.1 Analises Fisicas e Quimicas

O carvéo ativado com diametro médio de 0,85 mm utilizado para
a adsorcdo dos compostos BTX possui baixa umidade (0,03% em base
seca), baixo contelido de cinzas (1,4% em base seca) e elevado contelido
de carbono fixo (94,99% em base seca). Atraves da analise elementar
também foram encontradas pequenas quantidades de Magnésio,
Aluminio, Silicio, Potassio e Ferro.

Para a determinagdo dos grupos funcionais de superficie, seguiu-
se 0 Método Titulométrico de Boehm. Através dos resultados obtidos
observou-se que o carvao ativado utilizado apresentou maior quantidade
de grupos funcionais bésicos (8,19x10* mEq/100 g) comparados aos
grupos funcionais &cidos (2,86593x10™* mEq/100g), o que mostra que 0
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carvdo apresenta carater basico, indicando que a adsorcdo terd uma
maior eficiéncia em pH &cido.

Também foram encontrados lactonas (4,35x10° mEq/100g) e
compostos fenélicos (2,43x10™ mEq/100g).

5.1.1.2 Caracterizacdo Textural

A andlise da propriedade estrutural do carvdo inclui: a
determinacdo da area superficial, extensdo da microporosidade e a
distribuicdo do tamanho dos poros. A Figura 5.1 (a) representa a
isoterma de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77K da amostra do
carvdo ativado e a Figura 5.1 (b) representa a distribui¢cdo do tamanho
dos poros, segundo o método BJH (Barret, Joyner e Halenda), para o
carvdo ativado.

Através da classificacdo de isotermas propostas por BET, a
isoterma que representa a curva encontrada na Figura 5.1 (a) através da
adsorcdo de N, é a do tipo I. A forma da isoterma ¢é tipica de sélidos
com alta microporosidade. As medidas da pressdo relativa e do volume
adsorvido do gas N, sdo comumente usadas em varios modelos
matematicos para calcular a cobertura da monocamada de N, adsorvido
na superficie do adsorvente. O modelo BET foi aplicado aos dados de
adsorcdo de N, & pressdo relativa de 0,05-0,35, quando a cobertura da
monocamada de moléculas de N, é assumida para ser completa,
obtendo-se deste modo a area superficial do carvdo ativado. A Figura
5.1 (b) representa a distribuicdo do tamanho dos poros do carvao ativado
em estudo que se encontra em uma faixa média de 18 a 40 nandmetros,
prevalecendo 0s micro e mesoporos.

Portanto, os resultados da caracterizagdo textural do adsorvente
apresentaram uma &rea superficial de 724 m%g. Para a extensdo da
mlcropor05|dade os valores encontrados foram: volume de poro = 0,39
cm /g, diametro médio dos poros = 21,35 A volume do microporo =
0.31 cm®/g; 4rea do microporo = 614 m2/g e o tamanho distribuido do
poro, o qual ficou distribuido entre o valor minimo de 18 A e o valor
méximo = 400 A.

Através desses resultados é possivel verificar que o carvdo
ativado em estudo apresenta uma grande area superficial e um vasto
volume de poros, 0 que caracteriza o carvao ativado de casca de coco
como um 6timo adsorvente para a adsor¢do dos compostos BTX.
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Figura 5.1 - (a) Isoterma de adsorc¢éo e dessor¢do de N, a 77K para o
carvao ativado (b) Distribuicho do tamanho dos poros do carvéo

ativado pelo método BJH.

5.1.1.3 Caracterizacdo Morfoldgica

As imagens da superficie do carvéo ativado foram obtidas através
da Microscopia Eletr6nica de Varredura, na ampliagdo de 30, 125, 250 e

1000 vezes e sdo apresentadas na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Microg rafias do carvo ativado vegetal de casca de coco.

E visivel na Figura 5.2 o grande numero de poros existentes
confirmando os resultados da caracterizagdo estrutural no qual se obteve
que a distribuicdo do tamanho de poros varia entre 18 a 400 nanémetros
(Figura 5.1b), sendo que predominam os micro e mesoporos (diametro
médio em torno de 21 nanémetros). Segundo Ruthven (1984), é nos
microporos onde ocorre intensamente a adsorcdo, mas 0S mesoporos e
macroporos sao muito importantes para a movimentacdo do adsorbato
para o interior da particula adsorvente.

5.1.2 Cinética de Adsorcao em Reator Batelada

Os ensaios cinéticos em reator batelada foram realizados com o
objetivo de determinar o tempo necessario para se alcancar o equilibrio
entre o adsorbato e o adsorvente.

Os resultados cinéticos sdo apresentados em curvas de
concentracdo dos compostos BTX na fase liquida em funcédo do tempo.
Para o estudo cinético de adsor¢do dos compostos BTX, em reatores
batelada, monocomponentes, o tempo de duracdo para a maior
concentragdo utilizada foi de 13 h. Os ensaios foram realizados com
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concentracgdes iniciais de 15 a 150 mg/L a temperatura de 23 °C e 120
rpm de agitacdo.

As Figuras 5.3 (a) — (c) apresentam as cinéticas de adsor¢do para
0 sistema monocomponente, realizadas com 0s compostos organicos
benzeno, tolueno e o-xileno (BTX). Para cada composto, variou-se a
concentracdo de 15 a 150 mg/L; a temperatura foi mantida constante em
23 °C e 0 pH inicial de adsorcdo foi de 6,4.

Comparando os compostos a 15 mg/L, percebe-se uma maior
eficiéncia do adsorvente para a remocao do o-xileno. A concentracéo do
contaminante remanescente no equilibrio para o benzeno a esta
concentracao foi de 4,03 mg/L; para o tolueno foi de 2,76 mg/L; e para o
o-xileno foi de 0,7 mg/L. O mesmo comportamento foi avaliado para as
demais concentracdes.

Segundo (Daifullah e Girgis (2003); Yu et al. (2011) e Su et al.
(2010)), a adsorcdo dos compostos BTEX acontece na seguinte ordem:
xileno > etilbenzeno > tolueno > benzeno. A adsorcdo favordvel desta
ordem dos compostos pode ser explicada com a diminuicdo da
solubilidade e aumento da massa molar.

A etapa de rapido decaimento das cinéticas é governada pela
difusdo na camada limite e o restante da curva onde a velocidade é
menor tem-se forte influéncia da difusdo interna. A concentracdo inicial
do soluto é importante uma vez que uma dada massa de adsorvente pode
adsorver somente uma quantidade limitada do contaminante. Portanto,
guanto maior a concentragdo inicial da solucdo, menor sera o volume
gue uma dada massa de adsorvente pode purificar. Pode se verificar nas
Figuras 5.3 (a) — (c) que dois processos de difusdo tém um papel
importante durante o processo de adsorcdo. O primeiro mecanismo de
difusdo é rapido, pois se tem a difusdo na camada limite, seguido pela
difusdo dos solutos dentro dos poros e capilares da estrutura do carvao.
Este comportamento foi observado em varios processos de adsorcao de
diversos compostos organicos sobre carvdo ou outros adsorventes
porosos (AL-DURI e McKAY, 1992).

Beck e Schultz (1970), citado por Al-Duri e McKay (1992),
relacionaram a difusdo interna com a razéo entre o didmetro molecular
do adsorbato e o didmetro do poro do adsorvente. Assim, a distribuicéo
do tamanho de poros influenciaré na difusividade efetiva, considerando-
se a possibilidade do contaminante se difundir nos macros ou
microporos. Al-Duri e McKay (1992) propuseram que a difusividade
intraparticula e a porosidade do adsorvente sdo interdependentes e
observaram um decaimento exponencial da difusividade efetiva a
medida que aumenta a concentragdo inicial do contaminante.
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A difusividade efetiva depende da porosidade da particula, do
didmetro do poro, da tortuosidade e da natureza das espécies que se
difundem (CREMASCO, 2002). A difusdo de moléculas adsorvidas ao
longo das paredes dos poros, chamada difusdo superficial também pode
contribuir com o fluxo difusivo. A difusdo superficial é particularmente
importante na adsorcdo de gases e vapores sobre solidos. Para a
adsorcao de solutos em solugdo aquosa, a migracdo superficial € menos
importante, e a resisténcia a difusdo interna geralmente domina o
processo de transferéncia de massa (McCABE et al., 1993).

O tempo de equilibrio para estes ensaios cinéticos néo
ultrapassou 700 min (= 12 h) para o benzeno, 500 min (= 8,5 h) para o
tolueno e 750 min (= 13 h) para o o-xileno, para a maior concentracio
estudada.

5.1.3 Isotermas de Adsorcéo

O estudo de equilibrio termodindmico mono e multicomponente
foi realizado com o objetivo de determinar a capacidade maxima de
adsorcéo dos compostos BTX mono e multicomponentes do adsorvente
utilizado. Segundo Sulaymon e Ahmed (2008), Smith (1990) e Digiano
(1978) é nas isotermas de adsorcdo que é verificado o efeito
competitivo.

Como o tempo para atingir o equilibrio, entre 0os compostos na
solucdo e o adsorvente, obtido na cinética em reator batelada para a
maior concentragdo estudada, foi de 13 h, para o estudo de equilibrio
termodindmico deixou-se as diferentes concentragdes dos contaminantes
em banho agitado por 15 h, para garantir que o equilibrio da adsorcédo
fosse atingido. Assim a quantidade de contaminante removido por
unidade de massa do solido adsorvente foi determinada através do uso
da Equacdo (2.8).

Todos os resultados experimentais dos compostos BTX foram
ajustados pelo Software STATISTICA 6.0, através do método de
minimos quadrados, seguindo os modelos de Langmuir (Equacdes (2.1)
e (2.9)), Freundlich (Equacbes (2.2) e (2.10)), Langmuir-Freundlich
(Equagoes (2.6) e (2.11)), e Radke- Prausnitz (Equagdes (2.7) e (2.12)),
como apresentado no Capitulo I1.
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5.1.3.1 Isoterma de Adsor¢do Monocomponente

As isotermas de adsorcdo para sistemas monocomponentes foram
obtidas para todos os compostos BTX. Todos os experimentos foram
realizados na temperatura de 23 °C, 120 rpm, utilizando-se 0,5 g de
carvao ativado.

As Figuras 5.4 (a) — (c) apresentam os resultados das isotermas de
adsorcdo experimentais, ajustados pelos quatro modelos de isotermas de
adsorcdo acima descritos, para 0 benzeno, tolueno e o-xileno,
respectivamente.

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas essenciais de uma

isoterma e saber a sua forma, calcularam-se os parametros R, , fator de

separacdo adimensional, e Ng (pardmetro de Freundlich). O fator de
separacdo adimensional ou comumente chamado de pardmetro de

equilibrio de Langmuir, R, (Equacdo (2.4)), variou de 0,1198 a 0,1413.

O parametro Ng (Freundlich), (Equagéo (2.5)), revelou valores entre 1
e 10. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 5.1, o que indica
adsorcdo favoravel para todos o0s ensaios adsortivos. Esse
comportamento das isotermas favoraveis pode ser observado também na
Figura 5.4 (a) - (c). Segundo Ruthven (1984), Brunauer em 1945
classificou este tipo de isoterma como isoterma do tipo | - Langmuir,
gue é caracterizada por uma aproximagdo monotdnica para um limite na
capacidade de adsor¢do que corresponde a formacdo de uma camada
completa. Este tipo de isoterma tem sido observado para adsorventes
microporosos em que os capilares tém uma largura de somente poucos
didmetros moleculares.



Capitulo 5 - Resultados e discussao

119

(@)

(b)

(©

a

ge (mg/g)

B Resultado Experimental

2 = == Modelo Langmuir
= == Modelo Freundlich
1 = == Modelo Langmuir-Freundlich
= = Modelo Radke Prausnitz
10 15 20 25 30
Ce (mg/L)
8
7!
6l
5l
=)
> 4
E
&3

B Resultado Experimental

2 = = Modelo Langmuir
== == Modelo Freundlich
1 = == Modelo Langmuir-Freundlich
== == Modelo Radke Prausnitz
10 15 20 25
Ce (mg/L)
8
7
6
5
I
o 4
E
&3

B Resultado Experimental

2| = = Modelo Langmuir
== == Modelo Freundlich
1 = == Modelo Langmuir-Freundlich
= == Modelo Radke Prausnitz
10 15 20
Ce (mg/L)

Figura 5.4 - Isoterma de adsor¢do monocomponente para o (a)
benzeno; (b) tolueno; (c) o-xileno (dp =0,85 mm, M =05¢ge T

=23°C).



120 Capitulo 5 - Resultados e discussao

Os parametros dos modelos de isotermas de adsorcdo para 0s
compostos BTX foram ajustados através do Software STATISTICA 6.0
e sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Valores dos parametros de equilibrio das isotermas de
adsorc¢ao para os compostos BTX, monocomponente.

Benzeno Tolueno o-Xileno
Langmuir
O max (mg/g) 124,77 150,42 165,07
b, (L/g) 0,049 0,0497 0,0405
RL 0,1198 0,1182 0,1413
R? 0,9988 0,9897 0,9971
Freundlich
ne 1,47 1,49 1,43
kF 7,71 9,62 9,58
R? 0,9887 0,9932 0,9954
Langmuir-Freundlich
Umie (Mg/g) 81,98 100,36 137,93
bLF (L/g) 0,020 0,046 0,040
m 1,6000 1,2884 1,0600
R? 0,9884 0,9994 0,9870
Radke-Prausnitz
K. (mkg) 4,27 5,72 741
FIr 2796,44 1187,82 149,29
N . -0,86 -0,64 -0,013
R? 0,9867 0,9993 0,9970

Ao avaliar os pardmetros obtidos na Tabela 5.1, para a adsorcéo
dos compostos BTX, verifica-se que a maior capacidade de adsorcédo é
obtida para o o-xileno, que apresenta maior estrutura, maior massa
molar e menor solubilidade em &gua. A capacidade maxima de adsorcéo
foi seguida pelo tolueno e benzeno.
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Mattson et al. (1969) postularam que a adsor¢do de compostos
organicos de solucbes aquosas sobre carvao ativado € resultado de
propriedades hidrofébicas do adsorvente e/ou da alta afinidade dos
compostos organicos pelo adsorvente. Os compostos aromaticos séo
adsorvidos sobre carvdo ativado por meio de um mecanismo que
envolve grupos carbonilicos da superficie do carvdo, que agem como
doadores de elétrons, e os anéis aromaticos do adsorbato, que agem
como receptores de elétrons.

Segundo (Daifullah e Girgis (2003); Yu et al. (2011) e Su et al.
(2010)), a adsorgdo dos compostos BTEX ¢é favorecida com a
diminuicdo da solubilidade e o aumento do massa molar. Estes autores
também relataram que o aumento da acidez na superficie do carvao
ativado reduz a eficiéncia na adsorcdo dos compostos BTEX. A
adsorcao neste caso é dificultada pela hidratacdo dos grupos BTEX, pois
a agua junto dos compostos BTEX na superficie do carvdo bloqueia a
entrada do poro, fazendo com que o adsorvente perca uma parte da
superficie de adsorcdo. Também ocorre a liberacdo de elétrons na
superficie do carvdo que acaba reduzindo a capacidade adsortiva do
mesmo.

Os valores encontrados para R? indicam que todos os modelos
para isoterma de adsor¢do monocomponente apresentaram bons ajustes
com os dados experimentais, sendo que a melhor média do R? dos
compostos foi obtida pela isoterma de Langmuir .

5.1.3.2 Isotermas de Adsor¢do Multicomponente
5.1.3.2.1 Isotermas de Adsorcdo Bicomponente

As isotermas de adsorcdo dos sistemas bicomponentes foram
obtidas para todas as combinacdes binarias na temperatura de 23 °C, 120
rpm utilizando-se 0,5 g de carvéo ativado.

A Figura 5.5 (2) e (b) apresenta as isotermas de adsorcao obtidas
para a mistura bicomponente benzeno e tolueno e seus ajustes, e a
Figura 5.5 (c) representa a mistura multicomponente, (BT), ambos
sobre carvdo ativado. Na Figura 5.6 (a) e (b), é apresentada a
comparacao entre as isotermas de adsorcdo mono e bicomponente do
benzeno e tolueno.

Todas as isotermas foram ajustadas pelos quatro modelos
apresentados no Capitulo 1, utilizando-se os parametros da isoterma
monocomponente.
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Figura 5.5 - Isoterma de adsor¢ao obtida para a mistura bicomponente
benzeno e tolueno sobre carvéo ativado, (a) benzeno, (b) tolueno e (c)
BT (T =23 °C, pH inicial 6,4 €120 rpm).
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Através da Figura 5.5 (a) e (b) pode-se verificar que o melhor
ajuste da isoterma de adsorcéo foi obtido para a isoterma de Langmuir
bicomponente. O erro médio no ajuste encontrado para o benzeno foi de
9,49% e para o tolueno de 12,45%. Na Figura 5.5 (c) verifica-se que o
tolueno é o contaminante que apresenta maior afinidade pela fase solida.

As Figuras 5.6 (a) e (b) apresentam a comparacdo entre a
isoterma de adsor¢cdo mono e bicomponente entre as misturas benzeno e
tolueno. Pode-se verificar que o benzeno influencia negativamente na
adsorcdo do tolueno e vice-versa, pois na mistura ha uma competicdo
pelo sitio ativo do carvdo ativado. Como eles apresentam estruturas
guimicas semelhantes, pode se dizer que concorrem pelo mesmo sitio
ativo de adsorcéo.

As Figuras 5.7 (a) e (b) apresentam as isotermas de adsorcdo
obtidas para a mistura bicomponente benzeno e o-xileno e o0s seus
ajustes seguindo os modelos apresentados no Capitulo Il, sobre carvao
ativado e a Figura 5.7 (c) representa a mistura multicomponente, (BX),
a fim de comparacéo entre a mistura.

Através das Figuras 5.7 (a) e (b), pode-se verificar, para o
benzeno, que um melhor ajuste foi obtido com a isoterma de Langmuir.
Para 0 o-xileno, os resultados do modelo ndo se ajustaram bem aos
dados experimentais. O desvio encontrado para o ajuste do benzeno foi
de 12,91%, enquanto que para o 0-xileno o menor desvio encontrado foi
de 9,02%, para a isoterma de Freundlich.

Pela Figura 5.7 (c) verifica-se que 0 o-xileno € o contaminante
gue aparece em maior quantidade na fase solida comparado ao benzeno,
devido a sua maior afinidade pela superficie do adsorvente.
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Figura 5.6 - Comparacdo entre a isoterma de adsorgao
monocomponente e bicomponente do benzeno e tolueno sobre
carvao ativado, (a) benzeno monocomponente e benzeno na mistura
benzeno e tolueno e; (b) tolueno monocomponente e tolueno na
mistura benzeno e tolueno.
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Figura 5.7 - Isoterma de adsorcdo obtida para a mistura bicomponente
benzeno e o-xileno sobre carvédo ativado, (a) benzeno, (b) o-xileno e (c)
mistura bicomponente (BT) (T = 23 °C, pH inicial 6,4 €120 rpm).
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As Figuras 5.8 (a) e (b) apresentam a comparacdo entre a
isoterma de adsor¢do mono e bicomponente entre as misturas benzeno e
o-xileno.

Através da Figura 5.8 pode-se observar que o0 o-xileno influencia
negativamente na adsorcdo do benzeno, fazendo com que a quantidade
adsorvida seja menor do que se ele estivesse sozinho em solugdo. O
mesmo acontece para 0 benzeno que influencia negativamente a
adsorcdo do o-xileno em menor intensidade.

€] 70 .

N o o
=) o o
u

[ ]
u
[ J

qge (mg/g)
8
[ |
[ ]

n
o

=
o

H B - Monocomponete

® B-BX
5 10 15 20 25 30 35 40
Ce (mg/L)
(b) 80
70 . ]
| [}
60
| [ J
50
Gy N
S 40
£ " .
& 30
L ]
20
-
10 m X - Monocomponete
® X-BX
5 10 15 20 25 30
Ce (mg/L)
Figura 5.8 - Comparacdo entre a isoterma de adsorcéo

monocomponente e bicomponente do benzeno e o-xileno sobre carvao
ativado, (a) benzeno monocomponente e benzeno na mistura benzeno e
o-xileno e; (b) o-xileno monocomponente e o-xileno na mistura benzeno
e o-xileno.
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As Figuras 5.9 (a) e (b) representam as isotermas de adsorcdo
obtidas para a mistura bicomponente tolueno e o-xileno e a Figura 5.9
(c) representa a mistura bicomponente, (TX), ambas sobre carvdo
ativado.

Através das Figuras 5.9 (a), pode-se verificar um bom ajuste do
modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich para o tolueno. Para o o-
xileno (Figuras 5.9 (b)), os resultados do modelo nédo se ajustaram bem
aos dados experimentais. O desvio encontrado para o ajuste do tolueno
foi de 4,67 %, enquanto que para o o-xileno o desvio encontrado foi de
14,78 %, para a isoterma de Freundlich. Pela Figura 5.9 (c) verifica-se
gue o o-xileno é o contaminante que aparece em maior quantidade na
fase solida comparado ao tolueno, devido a sua maior afinidade pela
mesma.
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As Figuras 5.10 (a) e (b) apresentam a comparacdo entre a
isoterma de adsorcdo mono e bicomponente entre as misturas tolueno e
o-xileno.
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Figura 5.10 - Comparacdo entre a isoterma de adsorcéo

monocomponente e bicomponente do tolueno e o-xileno sobre carvao
ativado, (a) tolueno monocomponente e tolueno na mistura tolueno e o-
xileno e; (b) o-xileno monocomponente e o-xileno na mistura tolueno e
o-xileno (T =23 °C, pH inicial 6,4 €120 rpm).

Através da Figura 5.10 pode-se verificar que o o-xileno exerce
um influencia negativa na adsor¢do do tolueno, fazendo com que a
quantidade adsorvida seja menor do que se ele estivesse sozinho em
solucdo. O mesmo acontece para o tolueno que influencia negativamente
a adsorcdo do o-xileno, mas em uma menor intensidade.
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Além da elevada afinidade que o o-xileno apresenta na adsor¢do
em carvdo ativado, uma outra possivel explicacdo para o o-xileno na
presenca dos outros contaminantes estar reduzindo a adsorcdo dos
compostos benzeno e tolueno seria o impedimento estérico, onde o o-
xileno estaria barrando a entrada do benzeno e tolueno, fazendo com que
a adsorcao desses compostos fosse reduzida.

Portanto, através do estudo dos compostos na mistura
bicomponente, observou-se que para todas as misturas dos compostos
BTX, (Figuras 5.5, 5.7 e 5.9), alguns modelos se ajustaram melhor e, em
alguns casos, ndo houve um bom ajuste por nenhum dos modelos
investigados.

Os modelos apresentados para a adsor¢do de dois componentes
ndo se ajustaram bem aos dados experimentais, especialmente quando a
concentracdo é elevada. A comparacdo dos resultados experimentais
com 0s modelos tedricos mostra que a capacidade de adsor¢do obtida
experimentalmente para o caso bicomponente é menor do que a prevista
pelos modelos monocomponentes. Estes resultados estdo de acordo com
0s resultados encontrados por Fritz et al. (1981); Merk et al. (1981) e
Smith (1990).

Segundo Merk et al. (1981), o desvio entre o resultado
experimental e o resultado de ajuste usando os dados de adsorcédo
monocomponente sdo altos. Estes desvios podem ser atribuidos a efeitos
interativos e competitivos dos dois contaminantes pela superficie do
solido.

5.1.3.2.2 Isotermas de Adsorcdo Tricomponente

As isotermas de adsor¢do dos sistemas tricomponentes foram
obtidas para os compostos BTX. O experimento foi realizado na
temperatura de 23 °C, 120 rpm utilizando-se 0,5 g de carvéo ativado.

As Figuras 5.11 (a) - (c) representam os ajustes das isotermas de
adsorcdo obtidas para a mistura tricomponente dos compostos BTX
sobre carvao ativado utilizando os modelos apresentados no Capitulo I1.
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Figura 5.11 - Isoterma de adsorcdo obtida para a mistura
tricomponente, benzeno, tolueno e o-xileno sobre carvao ativado, (a)
benzeno (b) tolueno e (c) o-xileno (T = 23 °C, pH inicial 6,4 €120

rpm).
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Através das Figuras 5.11 (a) - (c), verifica-se que, como obtido
para o sistema bicomponente, os modelos apresentados para a adsor¢édo
de trés componentes ndo se ajustaram bem aos dados experimentais,
especialmente quando a concentracédo é elevada.

A Figura 5.12 apresenta as isotermas de adsorcdo obtidas para a
mistura tricomponente dos compostos BTX sobre carvao ativado.
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Figura 5.12 - Comparagdo da adsor¢cdo obtida para a mistura
tricomponente, benzeno, tolueno e o-xileno sobre carvdo ativado, (a)
benzeno (b) tolueno e (c) o-xileno (T =23 °C, pH inicial 6,4 €120 rpm).

Através da Figura 5.12 verifica-se que o o-xileno é o
contaminante que se encontra em maior quantidade na fase sélida
seguido do tolueno e benzeno. Estes resultados estdo de acordo com os
trabalhos de (Daifullah e Girgis (2003); Yu et al. (2011) e Su et al.
(2010)), os quais concluem que a adsorcdo favoravel desta ordem dos
compostos é explicada com a diminuicdo da solubilidade e da
polaridade e 0 aumento da massa molar dos compostos.

Na Figura 5.13 (a) - (c), é apresentada a comparacdo entre as
isotermas de adsor¢do monocomponente e tricomponente dos compostos
BTX, sobre o carvéo ativado.

Neste caso, verifica-se que a influéncia de mais de um soluto
sobre um Unico composto € negativa, pois ha uma maior competicdo
pelo sitio ativo do carvéo ativado. Na mistura tricomponente, o benzeno
¢ 0 composto que menos é adsorvido, seguido do tolueno e
posteriormente o o-xileno.
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Figura 5.13 - Comparacdo entre a isoterma de adsorcéo

monocomponente e tricomponente dos compostos BTX sobre carvéo
ativado, (a) benzeno monocomponente e benzeno na mistura tolueno e
o-xileno; (b) tolueno monocomponente e tolueno na mistura benzeno e
o-Xileno e; (c) o-xileno monocomponente e o-xileno na mistura benzeno
e tolueno (T =23 °C, pH inicial 6,4 €120 rpm).
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Devido a maior interacdo do o-xileno com o carvdo ativado,
como apresentado para os resultados monocomponentes, sendo o o-
xileno um composto menos sollvel, menos polar, e com maior massa
molar, é o contaminante que mais interage com a fase solida
apresentando maior capacidade de adsor¢do que os outros dois
compostos.

5.2 RESULTADOS NUMERICOS

Com a ajuda da modelagem e simulagdo numeérica, pode-se
projetar uma coluna em escala piloto e industrial com maior confianga e
seguranca, pois o comportamento e as melhores condi¢bes de operacao
da coluna passam a ser preditas em funcdo dos fendmenos presentes.

O algoritmo numérico desenvolvido € utilizado para simular o
processo de adsorcdo e dessor¢do dos compostos BTX, em uma coluna
de leito fixo empacotada com carvao ativado. Tal simulacdo se da
através da solucdo numérica do modelo proposto no Capitulo IlI,
utilizando o Método de Volumes Finitos, com formulagdo WUDS e
CDS.

5.2.1 Teste da Malha Computacional e do Passo de Tempo

Através do algoritmo numérico podem ser determinados os perfis
de concentragdo dos compostos BTX para qualquer intervalo de tempo,
seja no estado transiente ou no estado estacionario, bem como para
qualquer posicdo ao longo do raio da particula e da altura da coluna.
Portanto, em uma solucdo numérica, 0s resultados devem ser
independentes do nimero de divisdes feitas na malha computacional
(Az, Ar) e independentes do passo de tempo empregado para 0 avango
da solucéo ao longo do tempo (At).

Os testes para verificar a influéncia da malha computacional
adotada e do passo de tempo empregado na solugdo numérica foram
realizados para o composto tolueno, utilizando-se as dimensGes da
coluna apresentadas em Chatzopoulos e Varma (1995).

Realizou-se um teste para a malha com 5 volumes (Az = 1,5), 10
volumes (Az = 0,75), 25 volumes (Az = 0,3), 30 volumes (Az = 0,25) e
40 volumes (Az = 0,1875), ao longo da coluna, e com 15 volumes (Ar =
0,0086), 18 volumes (Ar = 0,0072), 25 volumes (Ar = 0,0052) e 35
volumes (Ar = 0,0037), ao longo do raio da particula, sendo que os
resultados sdo apresentados nas Figuras 5.14 e 5.15.
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Através das Figuras 5.14 e 5.15, pode-se verificar que um menor
valor de Az e Ar torna a malha computacional mais refinada e que a
solucdo independe desses valores. Para este trabalho adotou-se a malha
30 para a coluna de adsor¢do e 25 para a particula de carvéo ativado, por
apresentar o mesmo resultado do que malhas mais refinadas, exigindo
um menor esforco computacional e, consequentemente, menor tempo
para a obtengéo dos resultados.

Foram realizados testes com o passo de tempo e o resultado
obtido é apresentado na Figura 5.16. Verifica-se que o At ndo altera o
comportamento da curva de adsor¢do do composto, mas o que limita seu
valor ¢ a convergéncia da solucdo numérica. Quando se usa a
formulagdo explicita, para a solugéo das equacfes no tempo, existe uma
limitacdo no valor do At, onde os coeficientes das equa¢des comecam a
resultar em valores negativos.

Segundo Maliska (1995), o uso de coeficientes negativos,
associado a natureza do método iterativo usado para a solugdo do
sistema linear, pode impedir totalmente a obtencdo da solucdo. Para
evitar problema de convergéncia do c6digo computacional desenvolvido
neste trabalho, o valor do passo de tempo usado foi de 0,05 s.
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Figura 5.14 - Curva de ruptura do tolueno para uma vazdo de
alimentacéo de 345 mL/min e diferente nimero de volumes de controle
da malha computacional.
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Figura 5.15 - Perfil de concentracdo do tolueno ao longo do raio da
particula, na fase sélida, para uma vazdo de alimentacdo de 345
mL/min, em diferente namero de volumes de controle da malha
computacional.
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Figura 5.16 - Curva de ruptura do tolueno para uma vazdo de
alimentacdo de 345 mL/min e para diferentes passos de tempo.

O tempo computacional para obter a convergéncia dos resultados
foi de aproximadamente 20 min para cada simulacdo realizada em um
Notebook, Windows XP com 2,00 GHz, 2,00 GB de RAM.

5.2.2 Validacdo e Resultados

Com o0 objetivo de validar o0 modelo matematico proposto e a
metodologia numérica desenvolvida, sdo resolvidas as equacgdes que
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descrevem o processo de adsor¢do do tolueno, utilizando uma coluna de
leito fixo. Os resultados obtidos pela simulagdo numérica sdo
comparados com trés diferentes situagdes estudadas experimentalmente
por Chatzopoulos e Varma (1995). A coluna utilizada para obter os
dados experimentais possui comprimento de 7,5 cm e didametro interno
de 2,54 cm, preenchida com carvdo ativado. Uma descricdo mais
detalhada do experimento pode ser encontrada em Chatzopoulos e
Varma (1995). Os parametros de entrada do modelo, utilizados nos trés
casos em estudo, para determinar os perfis de concentragdo do tolueno,
sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Parédmetros utilizados para obtencéo da curva de ruptura
do tolueno (CHATZOPOULOS e VARMA, 1995).

Parametros Caso 1 Caso 2 Caso 3
C,, | (mglL) 10,70 24,90 50,30
&, | (adim.) 0,423 0,423 0,423
k | (adim.) 5,086 5,086 5,086
D, | (cms) 3,59x10° 3,50x10° 3,59x10°
D,, | (cm?s) 9,8x10°® 8,6x10° 8,4x10°®
Qe | (Malg) 241,93 241,93 241,93
O | (gL 600 600 600
M | (9) 15 15 15
d, | (mm) 1,295 1,295 1,295
D, | (cm) 2,54 2,54 2,54
K¢ | (cmis) 10,1x10° | 10,1x10® | 10,1x10°
Q | (mL/min) 345 345 345
T | (C) 25 25 25
L |(cm) 75 75 75
a, | (mglg)(mg/L) 120,03 120,03 120,03
a, | (mgiL) #? 0,306 0,306 0,306
B, | (adim.) 0,5675 0,5675 0,5675
B, | (adim.) 0,5955 0,5955 0,5955




138 Capitulo 5 - Resultados e discussao

A solucdo numérica é obtida neste trabalho utilizando-se uma
malha de 30 volumes de controle na direcdo axial z, e 25 volumes de
controle na posicdo radial r, pois a solu¢do obtida com tal malha estd em
concordancia com a solugéo obtida com malhas mais refinadas.

A Figura 5.17 apresenta a curva de ruptura do tolueno obtida
empregando-se 0 modelo matematico, utilizando-se o0s parametros
apresentados na Tabela 5.2. (C/C;;) é a concentragdo normalizada, onde
Cin € a concentracdo massica do tolueno na alimentacdo, em funcéo do
tempo para todos os casos estudados.

Os resultados numéricos obtidos neste trabalho sédo confrontados
com os resultados experimentais obtidos na literatura, para os trés casos
diferentes, variando-se a concentracdo inicial na entrada da coluna,
designados de caso 1, caso 2 e caso 3, conforme dados apresentados na
Tabela 5.2.
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Figura 5.17 - Curva de ruptura do tolueno experimental

(CHATZOPOULOS e VARMA (1995)) e simulada, obtida para
diferentes concentracdes iniciais.

Analisando-se o0s resultados apresentados na Figura 5.17, é
possivel observar que os resultados obtidos no presente trabalho
apresentam uma boa concordancia com os valores experimentais obtidos
por Chatzopoulos e Varma (1995), corroborando o modelo matematico
utilizado e a metodologia numérica empregada, demonstrando que estes
representam com boa precisdo o real processo de adsorcdo, permitindo
gue outras situacBes sejam simuladas. O erro maximo obtido
numericamente em relagdo aos dados experimentais foi de 11,52%.
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5.3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E NUMERICOS OBTIDOS
EM COLUNA DE LEITO FIXO

5.3.1 Cinética de Adsorcdo Monocomponente em Coluna de Leito
Fixo

O levantamento das curvas de ruptura foi realizado em coluna
empacotada de leito fixo com o adsorvente carvdo ativado de casca de
coco. O didmetro médio do adsorvente foi determinado por
peneiramento e ficou em 0,85 mm com a massa média de uma particula
em 4,62x10™ g. A massa especifica aparente foi de 1,44 g/cm® e a massa
especifica real do leito de 0,49 g/cm’. A porosidade do leito encontrada
foi de 0,41.

Para o inicio dos experimentos foi necessario determinar as
melhores condigdes operacionais para a adsor¢do dos compostos BTX.
Através do codigo computacional e dos testes preliminares, foi possivel
determinar as melhores dimensdes para a coluna de leito fixo empregada
nos experimentos de adsor¢do, as quais consistiram de 10 cm de
comprimento, didmetro interno de 1,2 cm, com trés pontos de coleta
igualmente espacados, possibilitando um tempo de residéncia razoavel
para os contaminantes no leito, minimizando a dispersdo axial e o tempo
de experimento.

A Tabela 5.3 apresenta as condi¢Bes e 0s parametros necessarios
para a determinagdo das curvas de ruptura e perfis de concentra¢do dos
compostos BTX, utilizando os parametros cinéticos e de equilibrio
determinados experimentalmente neste trabalho. A isoterma utilizada
para descrever os dados de equilibrio obtidos experimentalmente foi a
isoterma de Langmuir.
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Tabela 5.3 - Condicbes e parametros necessarios para a determinacdo
das curvas de ruptura e perfis de concentracdo dos compostos BTX.

Parametros Benzeno Tolueno 0-Xileno
C,, (mg/L) 75 75 75
&, (adim) 0,41 0,41 0,41
D, (cm’ls) 8,12x10” 7,17x10° 2,4x10°®
D,, (cm?s) 9,8x10°® 8,6x10° 8,4x10°®
P (g/L) 1850 1850 1850
d, (cm) 0,085 0,085 0,085
D, (cm) 1,20 1,20 1,20
Kt (cmis) 6,3107x10° 6,3107x10° 6,3107x10°
Q (mL/min) 40 40 40
T (°C) 23 23 23
L (cm) 7,0 7,0 7,0
b (L/g) 0,0490 0,0497 0,0405
e (MO/Q) 124,77 150,42 165,07

Na Tabela 5.3 D, (cm?/s) é a difusividade molecular dos
compostos BTX (Chatzopoulos e Varma, 1995), D, (cm?fs) é a

difusividade efetiva obtida do ajuste das curvas de ruptura experimentais
e k; (cm/s) é o coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido

obtido pela correlacéo de Wilson e Geankoplis (1966).

A Figura 5.18 (a) — (c) apresenta as curvas de ruptura dos ensaios
monocomponentes para 0s compostos BTX, com uma concentragdo Cin
= 75 mg/L de cada contaminante, vazdo Q = 40 mL/min e altura do leito
fixo L = 10 cm. A massa média de carvdo utilizada no leito foi de
aproximadamente 5,28 g.

Os experimentos foram realizados em duplicata e as barras de
erro apresentadas na Figura 5.18 (a) — (c) representam o desvio padrdo
dos dados experimentais.
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Figura 5.18 - Curvas de ruptura experimental e simulada dos
compostos BTX, (a) Benzeno (b) Tolueno e (c) Xileno com o erro
padré&o obtido pelo Software STATISTICA 6.0.
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Através da Figura 5.18 (a) - (c) verifica-se que, para as mesmas
condicdes de operacdo para 0s compostos BTX, o adsorvente € saturado
antes para o tolueno num tempo de aproximadamente 18 h, enquanto
que para o benzeno leva em torno de 38 h e para o o-xileno em torno de
23 h. Luz (2009) realizou o estudo cinético dos compostos BTX em
reator batelada utilizando uma concentragcdo de 150 mg/L e 1,0 g de
carvdo ativado de casca de coco com granulometria média de 0,85 mm.
No estudo cinético foram avaliadas as cinéticas de Pseudo-Primeira
ordem e de Pseudo-Segunda ordem (YU et al., 2011), com o objetivo de
identificar o estagio controlador do processo, e estudou-se, também, o
modelo de Difuséo Intraparticula (MOHAN et al., 2006)

Entre os modelos de Pseudo-Primeira ordem e Pseudo-Segunda
ordem, o modelo cinético de Pseudo-Segunda ordem foi o que melhor
descreveu o processo de adsorcdo. Através do modelo de difuséo
intraparticula realizado, observou-se que a velocidade de adsorgdo
intraparticula foi maior para o tolueno (11,12 mg/g.h®?) e em seguida
para o benzeno (10,53 mg/g.h?) e o-xileno (9,61 mg/g.h?). H& uma
forte indicacdo que o benzeno e o tolueno adsorvam nos microporos por
apresentarem menor estrutura. Pelos resultados apresentados para
adsorcdo intraparticula para o o-xileno, verifica-se que este soluto
apresenta menor difusdo intraparticula, entretanto é o que apresenta
maior capacidade de adsorcdo sendo explicado pela sua adsor¢do nos
mesos e macroporos do material carbonaceo. Conforme a caracterizacédo
textural do adsorvente pode-se verificar que a distribuicdo do tamanho
dos poros do carvao ativado se encontra em uma faixa média de 18 a 40
angstroms, prevalecendo 0s micro e mesoporos.

Na Figura 5.19 sdo apresentados os perfis de concentracio
experimental e numérico dos compostos BTX na fase fluida, (Figura
5.19 (a) (c) (e)), para varios tempos de adsorcdo, ao longo do leito, e os
perfis de concentracdo dos compostos BTX (numérico), na fase solida
ao longo do raio da particula, (Fig. 5.19 (b) (d) (f)), para diferentes
tempos de adsorcdo. Os perfis foram obtidos na saida da coluna para
uma concentracdo de alimentacdo Cj, = 75 mg/L e vazdo Q = 40
mL/min e demais pardmetros, conforme Tabela 5.3 para cada
componente.
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Figura 5.19 - Perfil de concentracdo dos compostos BTX
monocomponentes: Experimental e simulado, na fase liquida, ao longo
da posicéo z, na coluna para o (a) Benzeno (c) Tolueno e (e) Xileno;
Simulado, na fase solida, ao longo do raio da particula, para o (b)
Benzeno (d) Tolueno e (f) Xileno.
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Através da Figura 5.19 (b), é possivel observar uma variacdo da
concentracdo do benzeno na dire¢do radial, no interior da particula. Isso
acontece quando a resisténcia a transferéncia de massa interna é alta,
fazendo com que a concentragdo no centro da particula seja diferente da
concentracdo na superficie. A variagdo da concentracéo do tolueno e do
o-xileno no interior da particula € menor, comparativamente ao benzeno.
Também se pode observar que quanto maior for o tempo de adsorgéo,
maior sera a concentracdo dos compostos BTX dentro da particula. Isto
quer dizer que a particula vai saturando com o passar do tempo, e para o
tempo de adsorcdo de aproximadamente 15 h, nessas condigdes, a
particula se encontra parcialmente saturada para o tolueno e o-xileno
gue apresentam maior velocidade de adsorcéo intraparticula, sendo que
0 processo de transferéncia de massa da fase liquida para a fase solida
cessa quando a particula estiver saturada (este fenémeno também pode
ser visto nas curvas de ruptura da Figura 5.18). Quando a particula esta
saturada, a concentra¢do dos compostos BTX no interior e em qualquer
ponto da coluna, na fase liquida, se iguala a concentragdo do composto
na entrada da coluna, Ci,. Com isso confirma-se a saturagdo da fase
solida e, consequentemente, a saturacdo da coluna.

Com a finalidade de verificar a influéncia das variaveis do
processo na capacidade de adsorcéo do leito, foram realizadas algumas
corridas de adsorgdo, modificando-se as condigBes operacionais do
sistema. As curvas de ruptura foram construidas analisando-se a
composicdo de saida versus o tempo de amostragem.

As Figuras 5.20, 5.21 e 5.22 apresentam o efeito da concentracdo
de alimentacdo, da vazdo de alimentacdo e da altura de empacotamento
do leito sobre o processo de adsorcdo, para 0s trés contaminantes
estudados. A concentragdo de alimentagdo tomada como referéncia foi
de 50 mg/L, concentracdo escolhida para o estudo das analises
multicomponentes, sempre considerando que a soma das concentragdes
dos trés contaminantes ndo poderia ultrapassar o limite de solubilidade
do o-xileno, 175 mg/L.

A Figura 5.20 (a) - (c) apresenta as curvas de ruptura para
diferentes concentracdes de alimentacdo dos compostos BTX, vazdo Q
= 30 mL/min e altura do leito L = 7,0 cm. As barras de erro apresentadas
nas Figuras representam o desvio padrdo dos dados experimentais
utilizando um limite de confianca de 95% nas medidas.
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Figura 5.20 - Curvas de ruptura dos compostos BTX, (a) Benzeno,
(b) Tolueno e (c) o-Xileno, para diferentes concentracdes iniciais
(Cin); Q=30 mL/mineL =7cm.
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Através da Figura 5.20, pode-se observar que a saturacdo da
coluna, para uma maior concentracdo de alimentacdo, no caso Ci, = 70
mg/L, ocorre em um tempo menor, aproximadamente 40 h para o
benzeno, 17 h para o tolueno e 24 h para o o-xileno, quando comparado
com uma concentracdo menor, C;, = 30 mg/L, na qual em 35 h a coluna
se encontra saturada para o tolueno sendo que em 40 h a coluna se
encontra 95% saturada para 0 benzeno e 98 % saturada para o o-xileno.
Isto ocorre devido & maior concentracdo de entrada dos compostos BTX
na corrente de alimentagdo, que ocupa mais rapidamente os sitios ativos
disponiveis no adsorvente, comparativamente a situacdo de quando a
concentracdo de alimentacdo é menor.

A Figura 5.21 apresenta os resultados numéricos das curvas de
ruptura da adsor¢do dos compostos BTX em diferentes vazdes de
entrada, Q = (20, 30 e 40) mL/min, e C;j, = 50 mg/L de cada composto
individual e altura do leito L = 7,0 cm.

Analisando-se a Figura 5.21, verifica-se que quanto maior for a
vazdo de alimentacdo dos compostos BTX, menor é o tempo de
saturacdo da coluna. Isto ocorre porque a coluna recebera uma carga
maior para uma vazado maior, fazendo com que os sitios ativos sejam
ocupados em um tempo menor. Para a vazdo de alimentacdo de Q = 40
mL/min, o tempo de ruptura das curvas sdo de aproximadamente 40 h
para o benzeno, 19 h para o tolueno e 25 h para o o-xileno.

Na Figura 5.22 é avaliada a influéncia da altura do leito, para uma
vazdo Q = 30 mL/min e concentracdo de alimentacdo C;j, = 50 mg/L de
cada composto BTX.
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Através da Figura 5.22 (a) - (c), verifica-se que quanto menor for
a altura do leito, por exemplo, L = 5 c¢cm, menor é o tempo para
saturacdo do adsorvente. Isto se deve ao fato de uma menor altura do
leito apresentar menos particulas adsorventes na coluna; com isso a
coluna satura antes, comparativamente a uma altura de leito maior, por
exemplo, L = 10 cm. Portanto, quanto maior € o leito, maior é o tempo
de ruptura. A altura do leito é um parametro bastante importante no
processo de adsorcao, pois esta relacionada com a quantidade de carvdo
ativo na coluna de adsorc¢do; logo, quanto maior € essa altura, uma maior
guantidade de soluto é adsorvida. Pode-se observar na Figura 5.22 (a) e
(b) que a concentracdo adimensional ultrapassou o valor de 1 para o
benzeno e para o tolueno. 1sso acontece devido ao leito ser muito curto
(L=5cm) e avazdo volumétrica ser elevada (40 mL/min) fazendo que
apos a saturagdo do leito os compostos sejam parcialmente dessorvidos,
tendo como resultado a elevagdo da concentracdo da fase fluida. Este
comportamento ndo foi observado para o o-xileno, que é o contaminante
que tem maior afinidade com a fase sélida.

A Tabela 5.4 apresenta o0s parametros: coeficiente de
transferéncia de massa no filme liquido, obtido utilizando a correlacéo
de Wilson e Geankoplis (1966), niUmero de Reynolds para os ensaios
realizados para os compostos BTX monocomponentes.

Tabela 5.4 - Pardmetros da adsor¢cdo monocomponente dos compostos
BTX: coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido e nimero
de Reynolds.

Composto (mg/L) (m L(/Dmin) (ct"n) (cnli;s ) Re
B,T.X 30 30 7,0 5,7391x10°  9,1471
B,T.X 50 30 7,0 5,7391x10°  9,1471
B,T.X 70 30 7,0 5,7391x10°  9,1471
B,T.X 50 20 7,0 5,0203 x10°  6,0980
B,T,X 50 30 7,0 5,7391x10°  9,1471
B,T.X 50 40 7,0 6,3107 x10° 12,1961
B,T,X 50 30 5,0 5,7391x10°  9,1471
B,T.X 50 30 7,0 5,7391x10°  9,1471

B,T,X 50 30 10 5,7391x10°  9,1471
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Através da Tabela 5.4 pode-se observar que todos os parametros
sdo influenciados pela vazdo de operacdo. O numero de Reynolds ¢
funcdo da velocidade, sendo diretamente proporcional a vazdo. Quanto
maior for a velocidade maior serd a vazdo, e quanto maior é a vazdo,
maior é o coeficiente de transferéncia de massa no filme, favorecendo o
processo de adsorgéo.

5.3.2 Cinética de Adsorcdo Multicomponente em Coluna de Leito
Fixo

Na seccdo anterior centrou-se a atencdo sobre a adsorcdo de um
Unico componente, onde um segundo (inerte) ndo afetava a taxa de
adsorcdo. Esse pressuposto requer uma analise mais aprofundada uma
vez que se um segundo componente for adsorvido ele também podera
afetar a taxa de difuséo intraparticula (RUTHVEN, 1984).

5.3.2.1 Adsorcdo Bicomponente

Os ensaios da adsorcdo bicomponentes em coluna de leito fixo
foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia entre os
préprios contaminantes na adsorcdo. A Figura 5.23 apresenta 0s
resultados experimentais e numéricos das curvas de ruptura dos
compostos BTX bicomponentes para todas as combinacBes binarias
entre 0s contaminantes, utilizando-se de uma Cj, = 50 mg/L de cada
contaminante, L = 7,0 cm e Q =40 mL/min.

A isoterma utilizada para descrever os dados de equilibrio obtidos
experimentalmente foi a isoterma de Langmuir multicomponente,
utilizando-se dos parametros das isotermas monocomponentes.

Através das Figuras 5.23 (a) - (c) pode-se verificar a competicdo
pelos sitios ativos entre os compostos estudados.

Na Figura 5.23 (a) para as condicfes estudadas, em um tempo de
2,5 h o benzeno satura a coluna sendo que o tolueno leva
aproximadamente 11 h para alcancar a saturacdo. Isso é explicado pela
maior afinidade que o tolueno apresenta pela fase estacionaria,
possuindo maior interacdo do que o benzeno que acaba adsorvendo
menos e saindo mais rapidamente no topo da coluna. Assim o tolueno
apresenta maior competicdo quando comparado ao benzeno.
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Na Figura 5.23 (b) onde se compara a influéncia da adsorcéo do
tolueno e do o-xileno, verifica-se que em um tempo de 5,0 h o tolueno
satura a coluna sendo que em um tempo de 11 h a coluna se encontra
85% saturada com o-xileno. Isso é explicado pela afinidade que o o-
xileno apresenta pela fase estacionaria, possuindo maior interacdo do
gue o tolueno que acaba adsorvendo menos e saindo mais rapidamente
no topo da coluna. Portanto o o-xileno apresenta maior competicdo
guando comparado ao tolueno.

Na Figura 5.23 (c) compara-se a influéncia da adsor¢do do
benzeno e do o-xileno, e verifica-se que em um tempo de 7,0 h o
benzeno satura a coluna sendo que em 11 h a coluna se encontra 60 %
saturada com o o-xileno. Isso é explicado pela afinidade que o o-xileno
apresenta pela fase estaciondria, possuindo maior interacdo do que o
benzeno que acaba adsorvendo menos e saindo mais rapidamente no
topo da coluna. Portanto o o-xileno apresenta maior competicdo quando
comparado ao benzeno e ainda maior capacidade de adsorcao.

No caso dos sistemas multicomponentes, no estagio inicial, ha
uma grande quantidade de sitios ativos no carvdo ativado, e 0s
componentes que adsorve fracamente e fortemente, sdo adsorvidos aos
sitios ativos livremente. Com o avanco do tempo, 0s componentes que
adsorviam mais fracamente ndo adsorvem com facilidade, mas avancam
com o fluido e tomam os sitios ativos antes na parte frontal do leito fixo.
Assim os compostos fortemente adsorvidos tendem a adsorver no sitio
ativo do composto fracamente adsorvido, e eles desalojardo os sitios que
foram ocupados pelos compostos fracamente adsorvidos. Estes
resultados estdo de acordo com os resultados observado por Sulaymon e
Ahmed (2008), que estudaram a competitividade de adsorcéo de furfural
e compostos fendlicos em leito fixo de carvdo ativado. O resultado é que
a concentracdo local do componente fracamente adsorvido dentro do
leito fixo de adsorvente (fase fluida) é mais elevada.

O perfil de concentracdo frontal da curva de ruptura do leito fixo
de adsorvente é relacionado com a concentracdo inicial do soluto e o
nimero de Biot (Biy). O nimero de Biot, € um nimero adimensional e
representa a relacéo entre as resisténcias a transferéncia de massa interna
por difusdo e a resisténcia a transferéncia de massa externa por
convec¢do, conforme Equacéo 5.1.

kil
M Def

(5.1)
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Como a concentracdo inicial do soluto fraco aumentou na fase
fluida, a curva de ruptura torna-se plana e sua interrup¢do ocorre
rapidamente. Isto pode ser explicado pelo fato de que a forga motriz
para transferéncia de massa aumentou com o aumento da concentragéo
de soluto e resultou na reducdo da taxa de adsorcdo competitiva
(SULAYMON e AHMED, 2008).

A medida que o nimero de Biot aumenta para cada soluto, a taxa
de adsorcdo competitiva ird diminuir e a forma das curvas de ruptura
serd plana e terd um menor “breakpoint”. Isto é devido & baixa
resisténcia intraparticula e também devido a diminui¢do do tempo de
contato para atingir a saturagdo. Com o aumento da altura do leito, a
taxa de adsor¢do competitiva ird aumentar e o deslocamento dos
componentes fracos sera maior, dai a curva de ruptura com alta quebra
(SULAYMON e AHMED, 2008).

A difusividade efetiva para cada soluto para a mistura
bicomponente foram avaliados dos ajustes das curvas de ruptura
experimentais em coluna, e estdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Difusividade efetiva para as misturas bicomponentes.

Mistura Def (cm?/s) Def (cm?/5s)
B-T 2,30x10™" 2,70x10”7
T-X 9,30x10™° 7,90x10°
B-X 1,12x10™%° 7,90x10°

Através da Tabela 5.5 verifica-se que o menor valor de
difusividade efetiva foi encontrado para a mistura benzeno e tolueno; ja
as misturas tolueno-xileno e benzeno-xileno tiveram comportamentos
semelhantes. Este menor valor encontrado para a mistura benzeno e
tolueno também justifica a menor interacdo destes contaminantes pelo
sitio ativo dentro do poro na superficie do adsorvente.

Para os resultados numéricos obtidos neste trabalho, pode-se
dizer que houve uma boa concordancia com os dados experimentais e
que o modelo prevé a adsor¢do bicomponente com sucesso. Observando
a Figura 5.25, pode-se verificar um maior efeito entre a mistura benzeno
e tolueno. A partir de 3 h de adsorcéo, o benzeno (composto fracamente
adsorvido) comeca a ser dessorvido pelo tolueno, que entédo é adsorvido
nos sitios ativos livres.



Capitulo 5 - Resultados e discussao 155

5.3.2.2 Adsorcao Tricomponente

Os ensaios de adsorcéo tricomponente em coluna de leito fixo
foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia entre os
préprios contaminantes na adsorcdo em carvdo ativado. A isoterma
utilizada para descrever o0s dados de equilibrio obtidos
experimentalmente foi a isoterma de Langmuir multicomponente
utilizando-se dos dados monocomponentes.

A Figura 5.24 apresenta os resultados experimentais e numéricos
das curvas de ruptura dos compostos BTX para algumas combinagdes
ternérias dos contaminantes, utilizando-se: Ci, = (30, 30, 50) mg/L; Ci,
= (30, 50, 30) mg/L; Cj, = (50, 30, 30) mg/L; e Ci, = (50, 50, 50) mg/L,
como concentragdes iniciais de benzeno, tolueno e o-xileno,
respectivamente, L = 7,0 cm, e Q = 40 mL/min.
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Figura 5.24 - Resultado experimental das curvas de ruptura dos
compostos BTX para as combinagdes: (a) Cin = (30, 30, 50) mg/L); (b)
Cin = (30, 50, 30) mg/L; (c) Cin = (50, 30, 30) mg/L; e (d) numérico e
experimental Cin = (50, 50, 50) mg/L; paraL =7 cme Q = 40 mL/min

Analisando a Figura 5.24 (a), que apresenta os resultados obtidos
para a mistura tricomponente nas concentragdes iniciais Ci, = (30, 30,
50) mg/L observa-se que por mais que a concentracdo do o-xileno seja a
maior (50 mg/L) comparada ao benzeno (30 mg/L) e ao tolueno (30
mg/L), o o-xileno é o contaminante que é mais adsorvido na superficie
do adsorvente. Verifica-se que ap6s 11 h de adsorcédo, a coluna ndo se
encontra saturada com tal contaminante (70% saturada), sendo que para
0 benzeno a coluna satura em 5 h e para o tolueno em 5,5 h. Como ja
discutido anteriormente, sabe-se que no inicio da adsorcdo tem-se uma
grande quantidade de sitios ativos disponiveis e com o passar do tempo
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0 contaminante que tem maior preferéncia vai tomando os sitios ativos
disponiveis. Como o o-xileno é o contaminante mais competitivo e que
apresenta maior capacidade de adsorgdo, ele vai sendo adsorvido em
maior quantidade. A partir de 6 h de adsorcdo dos trés contaminantes,
observa-se um efeito competitivo entre o benzeno e o tolueno que
comecam a disputar pelos sitios ativos disponiveis. Como o o-xileno é o
mais competitivo, ele vai deslocando os demais compostos. A partir das
6 h de adsorcéo, o tolueno que vinha adsorvendo em maior quantidade
gue o benzeno apds a saturacdo de ambos, vai sendo dessorvido e 0
benzeno comeca a adsorver nos sitios ativos disponiveis.

Através da Figura 5.24 (b) pode-se verificar o mesmo
comportamento, mas agora a mistura tricomponente apresenta as
concentragdes iniciais Ci, = (30, 50, 30) mg/L. Observa-se que por mais
gue a concentracdo do tolueno seja a maior (50 mg/L) comparada ao
benzeno (30 mg/L) e ao o-xileno (30 mg/L), o o-xileno ainda €
contaminante que é mais adsorvido na superficie do adsorvente. Sabe-se
que o tolueno apresenta maior concentra¢do, mas mesmo assim ainda o
o-xileno é o mais competitivo. Verifica-se que ap6s 11 h de adsor¢do, a
coluna ndo se encontra saturada com o-xileno (75% saturada), sendo que
para 0 benzeno a coluna satura em 4 h e para o tolueno em 5,5 h, mesmo
tempo comparado a uma concentragdo menor (30 mg/L). Nesta figura o
mesmo efeito competitivo que o anterior pode ser observado entre o
benzeno e o tolueno.

Através da Figura 5.24 (c) também se observa 0 mesmo
comportamento, mas agora a mistura tricomponente apresenta as
concentrac@es iniciais Ci, = (50, 30, 30) mg/L. Analisando a figura
observa-se que por mais que a concentragdo do benzeno seja a maior, 50
mg/L, comparada ao tolueno 30 mg/L e ao o-xileno 30 mg/L, o o-xileno
ainda é contaminante que é mais adsorvido na superficie do adsorvente.
Pode-se verificar o efeito competitivo entre o benzeno e o tolueno,
sendo que como o0 benzeno é o contaminante que apresenta maior
concentracdo e é o que apresenta menor afinidade com a superficie. O
benzeno é o que sai da coluna em um tempo menor, em torno de 3,5 h,
sendo que o tolueno continua a saturar a coluna em 6 h e em 11 h, a
coluna se encontra em 60 % de saturacdo de o-xileno. Este fato é um
problema grave, ja que o benzeno representa um sério risco a0 meio
ambiente e ao ser humano. Segundo Manahan (1992), o benzeno é um
poderoso depressor do sistema nervoso central, apresentando toxicidade
crbnica e potencial mutagénico, mesmo em pequenas concentracdes,
sendo 0 mais toxico dentre os compostos BTX, devido a sua confirmada
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acdo carcinogénica, podendo causar leucemia e tumores em multiplos
orgaos.

E por fim, é analisada a Figura 5.24 (d), que apresenta o resultado
numérico e experimental da adsorcdo da mistura tricomponente, nas
concentracdes iniciais Cj, = (50, 50, 50) mg/L de cada contaminante.
Através da figura observa-se 0 mesmo comportamento competitivo das
demais diferentes concentragdes anteriores, sendo que o o-xileno é o
contaminante mais adsorvido na superficie do adsorvente. Verifica-se
que apos 11 h de adsorcdo a coluna se encontra saturada com o-xileno,
sendo que para 0 benzeno a coluna satura em 2,5 h e para o tolueno em
4 h. O resultado numérico das simulagdes para as trés concentragdes esta
exposto na figura e representou o efeito competitivo entre os trés
contaminantes. A isoterma de adsorcdo utilizada foi a isoterma de
Langmuir multicomponente. Os pontos experimentais muito acima dos
resultados das simulagbes podem ter aparecido devido o leito utilizado
ser considerado curto (7,0 cm) e a vazdo utilizada para este caso ser
muito alta (40 mL/min), podendo estar dessorvendo mais rapidamente
0s compostos que estdo fracamente adsorvidos no final da coluna
aumentando com isso, ainda mais a concentracdo na fase fluida.

5.3.2.2.1 Estudo Competitivo

Uma série de experimentos, com combinacfes ternarias, foram
realizados para a analise de competitividade por sitio ativo de adsorcéo.
Foram analisadas diferentes cinéticas com o0 composto puro na
concentracdo de 50 mg/L, e posteriormente avaliou-se a mistura
tricomponente de 50 mg/L de um contaminante com (30, 30) mg/L e
(50, 50) mg/L dos outros compostos. Para o caso do benzeno na Figura
5.25, foram representadas todas as concentragdes de 50 mg/L de
benzeno [puro, (50B +30T +30X), (50B +50T +50X)] e avaliada a
influéncia da presenca do tolueno e o-xileno na adsorcdo do benzeno.
Para o caso do tolueno na Figura 5.26, foram representadas todas as
concentragBes de 50 mg/L de tolueno [puro, (50T +30B +30X), e (50T
+50B +50X)] e avaliada a influéncia da presenca do benzeno e o-xileno
sobre a adsorcdo do tolueno. Para o caso do o-xileno na Figura 5.27,
foram representadas todas as concentracdes de 50 mg/L de o-xileno
[puro, (50X +30B +30T), e (50X +50B +50T)] e avaliada a influéncia
da presenca do benzeno e tolueno sobre a adsorcdo do o-xileno. Esta
andlise foi aplicada para algumas combinagdes dos compostos BTX, a
fim de verificar as possiveis intera¢fes entre 0s contaminantes.
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5.3.2.2.1.1 Efeito do Tolueno e o-Xileno na Adsorc¢do do Benzeno

A Figura 5.25 apresenta as curvas de ruptura do benzeno puro,
concentracdo inicial de 50 mg/L e benzeno com simultanea presenca de
tolueno e o-xileno para diferentes concentragdes Cj, = (50B, 30T, 30X)
e Ci, = (50B, 50T, 50X). Na mistura tricomponente foi analisada apenas
a concentracdo de benzeno a fim de comparagdo com o benzeno puro e
benzeno na presenca de tolueno e o-xileno.
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Figura 5.25 - Curva de ruptura de adsorcdo do benzeno puro e na
mistura tricomponente com tolueno e o-xileno, avaliando a influéncia
de diferentes concentracdes de tolueno e o-xileno, sobre carvao ativado
(dp=0,85mmeT=23°C).

Através da Figura 5.25 observa-se que a presenca de outros
contaminantes resultam numa saturacdo mais rapida da coluna,
comparada a curva de ruptura de adsor¢cdo monocomponente, devido a
ocupacdo dos sitios do adsorvente pelos contaminantes. Para a adsorcédo
competitiva, o tempo para que ocorra a adsorcao ¢ diferente da adsorcéo
dos mesmos compostos monocomponentes, sendo menor na mistura do
que na adsor¢do dos mesmos compostos individuais. O estabelecimento
do equilibrio na adsor¢cdo multicomponente de compostos de baixa
massa molar acontece mais rapidamente e exige minutos ou décimos de
minutos, dependendo da concentragdo em solu¢do (GUN’KO, 2007).
Através da figura, percebe-se que a adsorcdo do benzeno foi inibida na
presenca das diferentes concentracdes de tolueno e o-xileno, sendo esse
efeito maior conforme se aumenta a concentracdo dos contaminantes.
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Para 0 benzeno puro a coluna é saturada em torno de 15 h;
enquanto que para o benzeno na mistura (50B, 30T, 30X) mg/L, a
coluna é saturada em torno de 4 h; e para o0 benzeno na mistura (50B,
50T, 50X) mg/L, a coluna é saturada em torno de 2,5 h.

5.3.2.2.1.2 Efeito do Benzeno e o0-Xileno na Adsorcdo do Tolueno

A Figura 5.26 apresenta as curvas de ruptura do tolueno puro,
concentracao inicial de 50 mg/L e tolueno com simultanea presenca de
benzeno e o-xileno para diferentes concentragcfes Ci, = (30B, 50T, 30X)
e Ci, = (50B, 50T, 50X). Na mistura tricomponente foi analisada apenas
a concentracao de tolueno a fim de comparagdo da adsor¢do do tolueno
puro e do tolueno na presenca de benzeno e o-xileno.
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Figura 5.26 - Curva de ruptura de adsorcdo do tolueno puro e na
mistura tricomponente com benzeno e o-xileno, avaliando a influéncia
das diferentes concentracbes de benzeno e o-xileno, sobre carvéo
ativado (dp=0,85 mme T =23 °C).

Analisando a Figura 5.26, percebe-se 0 mesmo comportamento
obtido no caso do benzeno, ou seja a adsor¢do do tolueno foi inibida na
presenga das diferentes concentragdes de benzeno e o-xileno, sendo esse
efeito maior conforme se aumenta a concentracdo dos contaminantes.

Para o tolueno puro a coluna ndo é saturada no tempo
apresentado, sendo que para a mistura (30B, 50T, 30X) mg/L, a coluna é
saturada com tolueno em torno de 6 h, e para o tolueno na mistura
(50B, 50T, 50X) mg/L, a coluna é saturada em torno de 4 h.



Capitulo 5 - Resultados e discussao 161

Também para o tolueno a presenca do outro contaminante
resultou em saturacdo mais rapida da coluna, devido também a ocupacdo
dos sitios do adsorvente pelo outro contaminante.

5.3.2.2.2 Efeito do Benzeno e Tolueno na Adsorcao do o-Xileno

A Figura 5.27 apresenta as curvas de ruptura do o-xileno puro,
concentracéo inicial de 50 mg/L e o-xileno com simultanea presenca de
benzeno e tolueno para diferentes concentragbes Ci, = (30B, 30T, 30X)
e Ci, = (50B, 50T, 50X). Na mistura tricomponente, foi analisada apenas
a concentracdo de o-xileno a fim de comparacdo do processo de
adsorcdo do o-xileno puro e do o-xileno na presenca de benzeno e
tolueno.
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Figura 5.27 - Curva de ruptura de adsor¢cdo do o-xileno puro e na
mistura tricomponente com benzeno e tolueno, avaliando a influéncia
das diferentes concentracdes de benzeno e tolueno, sobre carvao
ativado (dp=0,85 mme T =23 °C).

Analisando a Figura 5.27, percebe-se um comportamento
diferente dos resultados anteriores obtidos com o benzeno e tolueno. As
curvas de rupturas do o-xileno na mistura seguem uma tendéncia linear.
Quanto a competicdo, percebe-se que quanto maior a concentracdo dos
contaminantes, maior é a influéncia negativa na adsorcdo do o-xileno.
Aqui 0 o-xileno na mistura (30B, 30T, 50X) mg/L, na presenca da baixa
concentracdo dos contaminantes benzeno e tolueno ndo satura a coluna
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em 11 h de adsorcdo. J& para maiores concentracdes de benzeno e
tolueno (50B, 50T, 50X) mg/L, a coluna € saturada em torno de 11 h.

Comparando os resultados das Figuras 5.25, 5.26 e 5.27, nas
quais sdo apresentados os resultados das curvas de ruptura dos
compostos BTX mono e multicomponentes, pode-se perceber que o o-
xileno é o0 mais competitivo pelo sitio ativo de adsorgéo. O o-xileno é o
composto que apresenta maior afinidade pelo carvdo ativado. Como ja
apresentado, este fato esté ligado a elevada afinidade deste contaminante
pelo adsorvente e a sua polaridade, pois o carvdo ativado € um material
com superficie apolar.

A difusividade efetiva para cada soluto na mistura tricomponente
(50, 50, 50) mg/L foi avaliada dos experimentos em coluna, e ficou em
9,30x10™ " cm?/s para o benzeno, 9,70x10° cm?s para o tolueno, e
9,50x10" cm?/s para o o-xileno, comportamento este semelhante a
mistura bicomponente onde o benzeno apresentou menor difusividade
efetiva, comparativamente ao tolueno e ao o-xileno.

Como sugerido por Al-Duri e McKay (1992), existe uma
interacdo mltua entre os componentes na presenca de uma segunda
espécie no sistema de adsorcdo. Para todas as misturas houve alteracdo
na velocidade e quantidade adsorvida comparadas as dos compostos
monocomponentes.

Os resultados cinéticos apresentados mostram que as interagdes
entre a mistura dos compostos BTX sdo complexas, pois levam em
conta varios fatores de natureza fisica e quimica do material e do soluto.
Segundo Kouyoumdjiev (1992), esses efeitos sdo muito complexos.

5.4 REGENERACAO DO ADSORVENTE EM REATOR
BATELADA

A regeneracdo do leito tem como finalidade a “limpeza” do
adsorvente removendo 0s compostos adsorvidos nas particulas, podendo
o leito ser reutilizado por muitas vezes dependendo do processo de
regeneracao.

Antes de partir para os ensaios de regeneragdo na coluna foram
realizados alguns experimentos em reatores batelada, tais como o estudo
da influéncia do pH, de diferentes proporcdes de agua/etanol e
agua/metanol com o objetivo de determinar 0 método mais eficiente e
viavel para a dessorcdo dos compostos BTX do adsorvente em coluna de
leito fixo.
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A Figura 5.28 representa a influéncia do pH na dessor¢do dos
compostos BTX.
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Figura 5.28 - Efeito do pH sobre a dessor¢do dos compostos BTX.

Através da Figura 5.28, verifica-se que para a ampla faixa de pH
estudado, ndo houve influéncia sobre a dessor¢cdo dos compostos BTX
da superficie do adsorvente, permanecendo uma alta concentracéo
(Omaxe = 122 MQ/g; Qmaxr =149 MQ/g; Qmaxx =164 mg/g) na superficie
ap6s o processo de dessorcdo que aconteceu num periodo de 4 h.
Segundo Villacafias et al. (2006) a maioria dos contaminantes
aromaticos sdo encontrados em solucdo no estado molecular para uma
ampla faixa de pH. Neste caso, as interagcGes dispersivas s&o
predominantes, principalmente por causa da atra¢do entre os orbitais 7
do carbono basal e a densidade eletrobnica do anel aromatico do
adsorbato (iteragdes m- m). Entretanto quando o pH da solucdo ¢ muito
elevado ou muito baixo, ions podem estar presentes, de modo que
iteracdes eletrostaticas entre os grupos funcionais e a superficie de
carbono pode ser significativa, sendo que neste caso nao foi. Resultados
semelhantes foram encontrados por Wibowo et al. (2007) e Yu et al.
(2011).

As Figuras 5.29 e 5.30 representam a influéncia de diferentes
proporcGes de agua/etanol e dgua/metanol na dessor¢do dos compostos
BTX do adsorvente.
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Figura 5.29 - Efeito de diferentes concentracGes de etanol sobre a
dessorgéo dos compostos BTX.
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Figura 5.30 - Efeito de diferentes concentra¢fes de metanol sobre a
dessorcéo dos compostos BTX.

Avaliando as Figuras 5.29 e 5.30 verifica-se que a taxa de
dessor¢do aumenta conforme se aumenta a concentracdo de &lcool
(etanol e metanol), sendo que a melhor taxa de dessorcdo aconteceu para
100 % etanol (Qmaxe = 4,0 MQ/g; Qmaxt =5,75 MY/Q; Amaxx = 10,57 mg/q)
comparada ao metanol (Qmaxe = 49,11 M@/g; Omaxt =58,90 MQ/Q; Qmaxx
=56,15 mg/g). Garoma e Skidmore (2011) investigaram a influéncia do
etanol na capacidade de adsorcdo e dessor¢do dos compostos benzeno e
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tolueno (BT) em fase aquosa sobre os adsorventes compostos das argilas
caulin e bentonita. Os resultados mostraram que a capacidade de
adsorcdo dos solos diminuiram conforme a quantidade de etanol foi
aumentada de O a 50%. Para a bentonita a capacidade maxima de
adsorcdo dos compostos (BT) foi reduzida em 85 e 99,5%
respectivamente. Para o caulin a capacidade méaxima de adsor¢do dos
compostos (BT) diminuiu 86,5% e 98,2% respectivamente. Para 0s
autores a diminuicdo da capacidade de adsor¢do com a adicdo de etanol
pode ser explicado pelo efeito cossolvéncia. Na presenca de etanol, ha
uma diminuicdo na polaridade da agua. Compostos hidrofébicos, tal
como benzeno e tolueno e xilenos, sdo altamente ndo-polares, de modo
gue uma diminuicdo na polaridade da &gua pode alterar radicalmente a
estabilidade das moléculas em uma solucdo. Para a dessorc¢do, a taxa de
(BT) em ambos os adsorventes reduziu uma ordem de magnitude com o
aumento de etanol de 0 & 25% para 0 & 50% respectivamente.

Como o método mais eficiente foi a dessorcdo utilizando etanol
como solvente, foram realizados trés ciclos de adsorcdo/dessorcdo em
coluna de leito fixo utilizando-se 4gua como solvente e posteriormente
etanol para fins de comparacdo. Por fim, foi avaliado a eficiéncia do
adsorvente na remocao dos compostos BTX estudados nesta tese.

5.5 REGENERAGCAO DO ADSORVENTE EM COLUNA DE LEITO
FIXO

5.5.1 Regeneracdo com agua

A dessorcdo de compostos organicos da superficie do carvao
ativado e, especialmente em solugcBes aquosas, tem recebido
relativamente pouca atencdo (CHATZOPOULOS et al.,, 1993). A
maioria dos estudos disponiveis tém-se centrado sobre a eficacia da
extracdo do adsorbato por solventes organicos (COONEY et al., 1993)
ou CO, supercritico (SRINIVASAN et al., 1990) para a regenerac¢ao do
carvdo ativado.

As Figuras 5.31 (a) — (c) apresentam os resultados experimentais
e simulados obtidos de trés ciclos sucessivos de adsor¢do e dessorcao
dos compostos BTX utilizando uma concentracdo, Ci, = 50 mg/L de
cada contaminante na mistura tricomponente para adsorcao, qs,; de cada
contaminante para dessorcdo, vazdo volumétrica, Q = 40 mL/min e
altura de leito L = 7,0 cm. Foi utilizada como solvente a agua destilada
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na temperatura T = 23 °C a fim de testar a eficiéncia do adsorvente em
varios ciclos de adsorcao/dessorcao.

A Figura 5.31 (a) representa o primeiro ciclo do processo de
adsorcao/dessorgdo dos compostos BTX utilizando-se a dgua destilada
como solvente. Pode-se verificar que o processo de adsorcdo para o
primeiro ciclo apresentou 0 mesmo comportamento anterior analisado
no qual o o-xileno é o contaminante mais adsorvido na superficie do
adsorvente. Apos 11 h de adsorcéo, a coluna se encontra saturada com
o-xileno, sendo que para o benzeno, a coluna satura em 2,5 h, e para o
tolueno, em 4 h. J& para o primeiro ciclo de dessorcéo verifica-se um
decaimento rapido da concentracdo durante a primeira hora de dessorcéao
sendo que em um tempo de 11 h de experimento ainda restou uma
concentracdo remanescente na fase fluida de 1,15 mg/L de benzeno,
3,48 mg/L de tolueno e 1,82 mg/L de o-xileno.

Para 0 2° ciclo de adsorgdo/dessor¢do pode-se observar que,
apesar da adsor¢do dos compostos BTX ndo iniciarem de zero, 0
adsorvente rapidamente é saturado em torno de 0,8 h para o benzeno, 1
h para o tolueno e 2,5 h para o o-xileno. A dessor¢do dos contaminantes
no 2° ciclo apresenta resultado similar ao anterior, onde apés 11 h de
dessor¢do ainda restou uma concentragdo remanescente de 0,28 mg/L de
benzeno, 2,13 mg/L de tolueno e 1,99 mg/L de o-xileno.

Para o 3° ciclo de adsorcdo/dessor¢do verifica-se que o
adsorvente rapidamente é saturado em torno de 0,7 hora para o benzeno,
0,9 hora para o tolueno e 2,0 h para o o-xileno. A dessor¢do dos
contaminantes no 3° ciclo apresenta resultado similar ao anterior, onde
apos 11 h de dessorcdo ainda restou uma concentracdo remanescente de
0,39 mg/L de benzeno, 2,20 mg/L de tolueno e 1,94 mg/L de o-xileno.
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Figura 5.31 - Influéncia de varios ciclos de adsorcdo e dessorcédo da
mistura tricomponente BTX , (a) 1° ciclo adsorcao/dessorcéo (b) (a) 2°
ciclo adsorcdo/dessorgao e (c) 3° ciclo adsor¢ao/dessorgéo, sobre carvao
ativado utilizando-se agua destilada como solvente (dp =0,85mme T =
23°C).
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A fracdo da adsorcdo dos compostos BTX reversiveis da
superficie do adsorvente foram encontrados da dessorcdo das curvas de
ruptura. A fracdo de benzeno, tolueno e o-xileno reversivel f. (=
Jorev/Jsat) NO modelo presumiu ser (70; 25; e 25)%, do primeiro para o
segundo ciclo e (70; 25; e 15)% do segundo para o terceiro ciclo
respectivamente para 0s compostos BTX. A fracdo da adsorcdo
reversivel do tolueno fy=q0re./Qsat), €M carvao ativado F-300 utilizando-
se agua como solvente dessorvente, ja foi determinada anteriormente por
Chatzopoulos et al. (1993) a uma temperatura T = 25°C e a uma vaz&o
Q= 330 mL/min mostrando-se ser 95% reversivel para 250 h de
dessor¢do. Independente dos valores de qo, f., determinada desta
maneira forneceu valores que variaram de 0,92 a 0,99 com um valor
médio de cerca de 0,95 para os trés ciclos estudados. Esta abordagem
resultou num modelo com previsGes de bom acordo com os dados
experimentais que sugeriu que f, era realmente perto de 0,95.

Fica claro da Figura 5.31 no caso de dessor¢édo, que a taxa global
de dessor¢do é dominada pela resisténcia interna a transferéncia massa.
Estes resultados foram similares aos obtidos por Chatzopoulos e Varma
(1995), os quais estudaram a adsorcdo e a dessor¢do do tolueno em
carvao ativado, utilizando uma coluna com 7 cm de altura do leito e 2,5
cm de diametro interno, utilizando como solvente a dgua destilada.

Considerando-se 0 tempo necessario para a saturacdo do leito, &
mesma vazdo [cerca de 11 h, Figura 5.28 (a)], os resultados na Figura
5.28 (b)-(c) sugerem que o volume de agua exigido mesmo para 90-95%
da regeneracdo do leito é mais de 4 vezes maior do que o volume de
solucdo requerida para a saturacao.

Segundo Grant e King (1990), a adsorcdo de compostos
organicos apolares foi observada em estudos como sendo totalmente
reversivel. Para um adsorbato em particular, a irreversibilidade da
adsorcdo podem variar muito de diferentes adsorventes (GOTO et al.,
1986). Ambos os grupos funcionais oxigenados e diferentes metais (por
exemplo, Mn, Fe, Zn) na superficie do adsorvente foram mostrados ser
responsaveis pela adsorcédo irreversivel, promovendo reacdes quimicas
entre 0 adsorbato e a superficie (GRANT e KING, 1990). A presenca de
oxigénio molecular dissolvido na solugdo também tem sido demonstrada
por influenciar a irreversibilidade da adsorcdo em carvédo ativado através
da participacdo em reacdes de oxidagdo catalisadas pela superficie
(GRANT e KING, 1990).

Para este adsorvente em estudo, através da andlise elementar
foram encontradas pequenas quantidades de Magnésio, Aluminio,
Silicio, Potéssio e Ferro. Estas pequenas quantidades encontradas
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podem estar promovendo essas reagdes quimicas na superficie fazendo
com que parte do contaminante seja retido na superficie do adsorvente
(adsorcdo irreversivel), prejudicando a dessorcdo completa destes
contaminantes.

Para todos os casos estudados neste trabalho, houve boa
concordancia dos resultados numéricos com o0s resultados
experimentais.

5.5.2 Regeneragdo com etanol

As Figuras 5.32 (a) — (c) apresentam os resultados experimentais
e simulados obtidos de trés ciclos sucessivos de adsorcao e os resultados
experimentais de trés ciclos sucessivos de dessor¢do com etanol dos
compostos BTX utilizando uma concentracdo, C;, = 50 mg/L de cada
contaminante na mistura tricomponente, vazdo volumétrica, Q = 40
mL/min e altura de leito L = 7,0 cm.

A Figura 5.32 (a) representa o primeiro ciclo do processo de
adsorcao/dessor¢do dos compostos BTX utilizando-se etanol como
solvente. Pode-se verificar que o processo de adsorgdo para o primeiro
ciclo apresentou 0 mesmo comportamento anterior analisado no qual o
o-xileno € o contaminante mais adsorvido na superficie do adsorvente.
Apos 11 h de adsorgdo, a coluna se encontra saturada com o-Xileno,
sendo que para o0 benzeno, a coluna satura em 2,5 h, e para o tolueno,
em 4 h. J& para o primeiro ciclo de dessor¢do, apds 15 min de
experimento verifica-se uma elevada concentracdo na fase fluida dos
compostos BTX (Cg = 332,98 mg/L; Ct =603,35 mg/L; Cx =647,29
mg/L) devido a alta eficiéncia do etanol como dessorvente, sendo que a
concentracdo vai diminuindo gradativamente até 2 h de experimento. A
concentracdo remanescente na solucdo apos as duas h de dessorcdo foi
de (Cg =6,39 mg/L; Ct =12,00 mg/L; e Cx =13,01 mg/L).

Para 0 2° e 3° ciclo de adsor¢do os resultados foram similares e
podem ser vistos na Figura 5.32 (b) e (c). Para o 2° ciclo de dessorc¢éo, a
concentracdo na fase fluida dos compostos BTX foi de (Cg = 372,78
mg/L; Cy =572,83 mg/L; Cx =428,01 mg/L) e a concentracdo
remanescente foi de (Cg = 5,07 mg/L; Cr =13,00 mg/L; e Cx =6,01
mg/L) e para o 3° ciclo de dessor¢do a concentracdo na fase fluida dos
compostos BTX foi (Cg = 350,00 mg/L; Ct =539,82 mg/L; Cx =416,00
mg/L) e a concentragdo remanescente foi de (Cg = 4,00 mg/L; C+ =4,13
mg/L; e Cx =13,5 mg/L).
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Figura 5.32 - Influéncia de varios ciclos de adsorcao e dessor¢do da
mistura tricomponente BTX , (a) 1° ciclo adsorcao/dessorcéo (b) (a) 2°
ciclo adsorc¢éo/dessorcéo e (c) 3° ciclo adsorcao/dessorcéo, sobre carvao
ativado utilizando-se etanol como solvente (dp = 0,85 mme T =23 °C).
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O resultado das simulacBes para cada ciclo de adsorcdo foi o
mesmo resultado utilizado para o primeiro ciclo de adsor¢do
representando também os diversos ciclos de adsorcdo quando a coluna
foi regenerada com etanol. O desvio encontrado apés a saturacdo da
coluna entre o resultado experimental e o obtido pelo modelo para
adsorcdo, foi alto, principalmente para os compostos que adsorvem
fracamente. Este desvio pode ter ocorrido devido o leito ser curto e a
vazdo empregada ser alta. Isso pode fazer com que uma maior
guantidade dos compostos que se encontram mais fracamente
adsorvidos dessorvam com maior facilidade devido o efeito da vazdo,
aumentando ainda mais a concentracdo na fase fluida na saida da coluna.
Este efeito também foi observado levemente nas curvas de rupturas
monocomponentes com o efeito de elevadas vazdes de alimentacdo e
alturas de leito. A difusividade efetiva permaneceu em 9,30x10™,
9,70x10°, 9,50x107 para o benzeno, tolueno e o-xileno
respectivamente.

O volume de etanol gasto para regeneracdo da coluna em duas h
de regeneracdo foi de 4,8 L, obtendo-se uma dtima média percentual (90
% benzeno; 82 % tolueno e 78 % o-xileno) dos ciclos de regeneracdo,
menos de cinco vezes o volume gasto com solvente dgua, sendo que
ainda, a regeneragdo com agua ndo foi eficiente, podendo ser visto na
Figura 5.31, no segundo e terceiro ciclo de regeneracdo com &gua.
Fazendo-se a regeneracdo do leito com etanol, fica facil de recuperar os
compostos BTX do etanol com uma ou algumas opera¢des unitarias.
Segundo Wibowo et al. (2007), esses compostos aromaticos sao
importantes materiais utilizados nas industrias de processos quimicos,
caros e geralmente sdo utilizados como matérias primas e muitas vezes
também como solvente em uma ampla variedade de processos de
fabricacdo.






CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi realizado o estudo do processo de adsorcéo e
dessor¢do dos compostos BTX em solugdo aquosa utilizando como
adsorvente o carvéo de casca de coco ativado termicamente.

Para as cinéticas de adsor¢do em reator batelada foi encontrado
gue o tempo de equilibrio é de 13 h para a maior concentragdo estudada
dos compostos BTX (150 mg/L). No sistema mono e multicomponente,
0 modelo utilizado para descrever o equilibrio foi o modelo de
Langmuir. Para 0s modelos de isoterma utilizados na adsorcéo
multicomponente; ndo se obteve bons ajustes com os dados
experimentais, principalmente para concentragdes elevadas.

Quanto & competitividade por sitio ativo de adsorcdo, o mais
competitivo dos contaminantes BTX em todas as misturas foi o o-
xileno, devido & sua elevada massa molar, e sua menor solubilidade em
agua quando comparada a solubilidade dos outros compostos. Outra
explicagdo possivel é com relacdo a polaridade, pois o carvao ¢ apolar e
0 o-xileno é o composto mais apolar, seguido do tolueno e do benzeno.
Para o caso dos sistemas multicomponentes, observou-se que no estagio
inicial, havia uma grande quantidade de sitios ativos no carvao ativado,
e 0s componentes que eram fracamente e fortemente adsorvidos,
ocupavam os sitios ativos livremente. Com o0 avan¢o do tempo os
componentes que adsorviam com menor afinidade ndo adsorviam com
facilidade, e avangavam com o fluido ocupando os sitios ativos antes na
parte frontal do leito fixo. Assim os compostos fortemente adsorvidos
tendiam a adsorver no sitio ativo ao invés do composto fracamente
adsorvido, e eles desalojaram os sitios que foram ocupados pelos
compostos fracamente adsorvidos. O resultado é que a concentracdo
local do componente fracamente adsorvido dentro do leito fixo de
adsorvente (fase fluida) foi mais elevada.

Os resultados obtidos através da metodologia matematica e do
procedimento numérico utilizando o Método de Volumes Finitos foram
validados através da comparacdo com resultados experimentais obtidos
na literatura para o tolueno, com erro maximo de 11,52%. Estes
resultados demonstraram que a metodologia proposta permite predizer
com boa precisdo o perfil de concentragdo dos compostos estudados no
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interior de uma coluna de adsorcdo em leito fixo, corroborando a
modelagem proposta.

Quanto a regeneracdo dos compostos BTX da superficie do
adsorvente utilizando-se diferentes pHs, verificou-se que para a ampla
faixa de pH estudado, ndo houve influéncia sobre a dessor¢do dos
compostos BTX da superficie do adsorvente, permanecendo uma alta
concentracdo na superficie apds o processo de dessor¢do. Isso ocorreu
devido a maioria dos contaminantes aromaticos serem encontrados em
solucdo no estado molecular para uma ampla faixa de pH. Neste caso, as
interacdes dispersivas sdo predominantes, principalmente por causa da
atracdo entre os orbitais m do carbono basal ¢ a densidade eletronica do
anel aromatico do adsorbato (iteracdes 7t- ).

Para a influéncia de diferentes proporcdes de agualetanol e
agua/metanol na dessorcdo dos compostos BTX verificou-se que a taxa
de dessor¢cdo aumenta conforme se aumenta a concentracdo de alcool
(etanol e metanol), sendo que a melhor taxa de dessorcdo aconteceu para
100 % etanol. Na presenca de etanol, ha uma diminui¢cdo na polaridade
da 4gua. Compostos hidrofébicos, tal como benzeno e tolueno e xilenos,
sdo altamente ndo polares, de modo que uma diminuicdo na polaridade
da agua pode alterar radicalmente a estabilidade das moléculas na
solucéo.

Como o método mais eficiente de dessor¢do, foi aquele
utilizando etanol como solvente, foram realizados trés ciclos de
adsorcao/dessor¢do em coluna de leito fixo utilizando-se 4gua como
solvente e posteriormente etanol para fins de compara¢do. Quanto a
dessorcdo dos compostos BTX com o solvente agua, pode-se concluir
que este solvente ndo apresentou boa eficiéncia para a remocao destes
contaminantes, sugerindo um grande volume de agua (mesmo para 90-
95% da regeneracdo do leito) equivalente a mais de 4 vezes o volume de
solucdo requerido para a saturacéo.

Ja a adsorcdo dos compostos BTX e a dessor¢do utilizando-se
etanol como solvente apresentaram bons resultados, mostrando ser um
processo viavel para uso na industria. O desvio encontrado ap6s a
saturacdo da coluna entre o resultado experimental e o obtido pelo
modelo para adsorcdo foi alto, principalmente para os compostos que
adsorvem fracamente. Este desvio pode ter ocorrido também devido a
alta vazdo e & baixa altura do leito. Isso pode fazer com que uma maior
guantidade dos compostos que se encontram mais fracamente
adsorvidos dessorvam com maior facilidade devido o efeito da vazao,
aumentando ainda mais a concentracao na fase fluida na saida da coluna.
O volume de etanol gasto para regeneragdo da coluna em duas h foi de
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4,8 L, obtendo-se uma 6tima média percentual dos ciclos de regeneracéo
(90 % benzeno; 82 % tolueno e 78 % o-xileno), menos de cinco vezes o
volume gasto com solvente agua.

Portanto, 0 adsorvente utilizado neste trabalho mostrou-se
eficiente na adsorcdo dos compostos BTX, podendo ser utilizados por
diversos ciclos. Fazendo-se a regeneracdo do leito com etanol, ainda é
possivel recuperar esses contaminantes utilizando-se de uma ou algumas
operacdes unitarias, além do que, esses compostos aromaticos sdo
importantes materiais utilizados nas industrias de processos quimicos,
como matérias primas e muitas vezes também como solvente em uma
ampla variedade de processos de fabricacdo. Assim, verifica-se a
viabilidade da instalacdo de colunas de adsor¢do utilizando como
adsorvente carvao de casca de coco, ativado termicamente, no final do
processo de tratamento de efluentes que contenham BTX, para que o
efluente seja descartado dentro das normas ambientais.

Considerando-se os resultados obtidos neste trabalho, visando
complementar e continuar esta pesquisa, sdo apresentadas as seguintes
sugestdes para trabalhos futuros:

o Desenvolver modelos matematicos mais robustos para
particula, que incluam o modelo de difusdo no filme e nos poros
do adsorvente, em vez do modelo de difuséo homogénea na
superficie, pois geralmente o modelo de difusdo no filme e nos
poros controla o processo de adsor¢éo;

e Desenvolver uma metodologia para ajuste das isotermas
multicomponentes;

e Utilizar uma coluna com comprimento e didmetro maior, menor
vazdo volumétrica, a fim de levar em consideracdo o termo de
dispersdo axial no modelo da fase fluida e sua influencia na
adsorcao competitiva; e

o Avaliar a taxa de dessor¢do dos contaminantes BTX utilizando-
se etanol de diferentes purezas (tais como: etanol de limpeza,
combustivel, etc.) a fim de apresentar menores custos;
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APENDICE A

CURVAS DE CALIBRACAO DOS COMPOSTOS BTX

construcdo das curvas de calibracdo para os compostos BTX.

Neste Apéndice sdo apresentados os valores utilizados para a

Tabela A.1 — Dados de concentracéo versus area para a construcéo da
curva de calibragdo dos compostos BTX.

Concen- 4 Concen- < Concen- <
Ponto | tragéo Area tracéo Area tracao Area
(mg/L) (v/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 A.1 representa a curva de calibracdo obtida para o
benzeno, para leitura dos valores de concentracdo obtidos

experimentalmente.
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Figura A.1 - Curva de calibragédo do benzeno.

Através da equagdo ajustada dos pontos experimentais e,
conhecendo-se a area, facilmente se encontra o valor da concentragao.
A Figura A.2 representa a curva de calibragdo para o tolueno.

2401 y=1,452x
210 R’=0,9926
180
- 150
120

Area (Mv/
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0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentracéo (mg/L)

Figura A.2 - Curva de calibragéo do tolueno.
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Na Figura A.3 é apresentada a curva de calibracdo para o o-
xileno.

240 +
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Figura A.3 - Curva de calibragdo do o-xileno.
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APENDICE B

CROMATOGRAMA DOS COMPOSTOS BTX

A Figura B.1 representa um cromatograma dos compostos BTX
obtido no cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC).
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Figura B.1 - Cromatograma dos compostos BTX, concentragéo inicial
de 150 mg/L de cada composto, durante 24 h, 120 rpm e 0,5 g de carvéo
ativado.

Na Figura B.1 é apresentada uma tabela na qual esta expresso o
tempo de retencédo e a area obtida de cada contaminante. Para determinar
a darea é utilizada a curva de calibracdo relativa a cada composto
apresentada no Apéndice A.



