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RESUMO

A adsorcao em coluna de leito fixo € um método de tratamento muito usado para
a retirada de contaminantes de efluentes na inddstria petroquimica. Neste trabalho é
investigado o uso do carvado ativado de casca de coco no tratamento de correntes
industriais aquosas, contaminadas com o BTEX, que é o benzeno, tolueno, etilbenzeno e
o-xileno. Os compostos BTEX foram escolhidos, pela sua facilidade, frente aos outros
hidrocarbonetos presentes no petréleo, de se misturar com a agua e do grave impacto
ambiental ocasionado pela presenca dos mesmos nos cursos d’agua, devido a sua
elevada toxicidade. Foram feitos testes para a determinacédo de isotermas de equilibrio e
se observou que tanto o modelo de Langmuir, quanto o modelo de Freundlich,
apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais. Foram ainda realizados testes
cinéticos em batelada para a obtencdo do coeficiente de difusdo efetiva para os
compostos e testes cinéticos em continuo para a obtencdo das curvas de ruptura
“breakthrough”, sendo este teste para o benzeno realizado para diferentes condigdes de
altura do leito e vazdes. A melhor condi¢do de operagéo, obtida experimentalmente para
0 benzeno, foi aplicada para os outros compostos, tolueno, etilbenzeno e o-xileno. Foi
desenvolvido um modelo para a simulagdo das condi¢bes experimentais utilizando a
linguagem de programacdo FORTRAN e o software comercial CFX. No algoritmo
desenvolvido na linguagem FORTRAN, o ADSBTEX, foi utilizado o método de
diferencas finitas para resolver as equacdes diferenciais que governam o fenébmeno de
adsorcédo no leito fixo. Através dos métodos CFD empregadas no software CFX foram
geradas as malhas, aplicadas as condi¢fes de contorno e obtidas as solu¢bes numericas.
Os resultados obtidos experimentalmente foram utilizados para corroborar os modelos e
algoritmos numéricos desenvolvidos, verificando-se um desvio médio maximo de 7,5
%. Os modelos foram considerados representativos do processo em estudo e 0s
resultados simulados adequados para a predicdo do comportamento do processo de

adsorcao em sistema continuo.
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ABSTRACT

The dsorption in fixed bed column is a treatment method largely used for the
removal of contaminants from the petrochemical industry effluent. In this study is
investigated the use of coconut shell activated carbon in the aqueous industrial stream,
contaminated with BTEX, which is benzene, toluene, etilbenzene and o-xylene. The
compounds BTEX were chosen because of their facility, when compared to the other
hydro-carbons present in the oil, in mixing with water and the serious environment
impact caused by the presence of the same contaminants in the water streams, due to
their high toxicity. Tests for the determination of equilibrium isotherms were carried out
and it was observed that Langmuir and also Freundlich models, showed a good adjust to
the experimental data. The kinetic tests were carried out in a batch system to obtain the
effective diffusion coefficient for compounds and also kinetic tests in continuous system
to obtain the rupture curves “breakthrough”, being this test for benzene it was perceived
for different conditions such as height of the bed and outflows. The best condition,
obtained experimentally for the benzene, was applied to other compounds, toluene,
etilbenzene and o-xylene. A model for the simulation of the experimental conditions
was developed using the programming language FORTRAN and the commercial
software CFX. In the algorithm developed in FORTRAN, the ADSBTEX, the method
of finite differences was used to solve the differential equations that govern the
adsorption phenomenon in fixed bed. Through CFD methods used in software CFX the
meshes were generated, the boudary conditions were applied and gotten the numerical
solution was obtained. The results obtained experimentally were used to corroborate the
developed models and numerical algorithms, verifying a maximum medium deviation
of 7,5 %. The models were considered representative of the process in study and the
results simulated appropriated for the prediction of the behavior of the adsorption

process in continuous system.
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INTRODUCAO

CAPITULO |

| Introducao

A multiplicidade de processos utilizados e de produtos obtidos na industria
petroquimica nos da uma visdo da complexidade do problema dos efluentes que sé&o
gerados nesta indastria (Braile et al., 1993). As atividades de uma unica industria
petroquimica acarretam varios tipos de efluentes liquidos e os métodos de tratamento
empregados podem compreender Varios processos de separacao.

Dentre os varios compostos que podem estar presentes nos efluentes aquosos, 0s
hidrocarbonetos de cadeia mais leve possuem maior solubilidade em agua e a sua
remocdo pode ser feita pelo processo de adsorcdo, que é utilizado para a remogéo de
tragos de produtos orgénicos nas fases finais do processo de tratamento (Braile et al.,
1993).

Entre os compostos hidrocarbonetos de cadeia mais leve, existe uma classe em
especial, que possui a sigla BTEX, que se refere ao Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xilenos, eles sdo compostos organicos téxicos tipicos que aparecem muito
frequentemente em efluentes aquosos das industrias quimicas e petroquimicas. Os
efeitos especialmente nocivos & salde sdo atribuidos aos hidrocarbonetos
monoaromaticos — benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, justamente os compostos
mais sollveis dos combustiveis derivados de petréleo.

A Portaria 1.469/2000, do Ministério da Saude, estabelece os seguintes limites
permitidos para os hidrocarbonetos em agua potavel: 5 microgramas por litro no caso do
benzeno, 170 microgramas/L para o tolueno, 200 microgramas/L para o etilbenzeno e

300 microgramas/L para o xileno. De acordo com a literatura, os hidrocarbonetos



INTRODUCAO

afetam o sistema nervoso central, apresentando toxidade cronica mesmo em pequenas
concentragdes. O tratamento de efluentes do BTEX tem comecado a ser uma parte
integrante do tratamento do efluente na inddstria quimica e petroquimica (Silva et al.,
2002).

O método de separagdo por adsorcdo vem substituindo 0s processos
convencionais devido ao avango de estudos teOricos e experimentais, que podem
predizer com sucesso o funcionamento e condicGes ideais de operagdo de equipamentos
para o uso industrial. A adsor¢do € um fendmeno de separagdo que envolve duas fases,
uma fase sélida (adsorvente) e outra gasosa ou liquida que é a fase eluente, que contém
componentes quimicos (adsorbato) que serdo removidos pela fase sélida.

A adsorcdo oferece um meio de purificar o efluente deixando-o em um limite
adequado para ser devolvido ao meio ambiente com um custo razoavel. Sendo que o
carvao ativo granular, (CAG), tem sido usado para a remoc¢do de hidrocarbonetos
solaveis, de efluentes utilizando adsorcdo, incluindo o (BTEX), na qual tem sido
estudado principalmente em efluentes petroquimicos.

A maioria dos processos de separagdo e purificacdo envolve processos
continuos. No modelo de operacéo continuo, a regido de solido saturado se estende pela
coluna gradualmente, enquanto o composto de interesse é adsorvido. Os dados
experimentais mostraram uma curva tipica, em forma de S, que é o resultado de trés
fatores: relacdo de equilibrio entre a isoterma, efeitos de transferéncia de massa que
ocorre pela coluna e a influencia da mistura axial (Borba et al., 2006).

Considerando a relevancia do tema remocdo do BETX de efluentes aquosos da
inddstria quimica e petroquimica e em especial a preservacdo ambiental, os principais
objetivos desse trabalho sdo:

e Desenvolver a modelagem do processo de transferéncia de massa na separacao
do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) em solucdo aquosa por
adsorcdo. Utilizar a linguagem de programacdo FORTRAN, para criar um
aplicativo para representar o processo de adsor¢do de uma coluna de leito fixo, o
ADSBTEX. Utilizar a técnica do CFD com o auxilio do software CFX para
simular as melhores condic¢Ges operacionais em coluna de leito fixo, aplicada a
separacao e purificacdo adsortiva do BTEX;

e Validar os modelos e algoritmos desenvolvidos com resultados experimentais

obtidos em laboratorio por métodos cromatogréaficos;
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e Predizer as melhores condicbes de operacdo (vazdo de alimentacdo,
concentragdo inicial, altura do leito, etc.) na separagdo do BTEX em solucéo
aquosa, empregando-se um algoritmo numeérico, baseado na modelagem do
processo de transferéncia de massa em colunas de adsorgéo em leito fixo.
Espera-se, com este trabalho, dar uma contribui¢cdo ao estudo de separacéo de

compostos petroquimicos, especialmente o BTEX, que possuem elevada toxicidade.



MODELAGEM MATEMATICA DE UMA COLUNA DE ADSORCAO

CAPITULO II

Il Revisdo Bibliografica

1.1 A Problematica

Com o crescente aumento da populacdo mundial e da intensa atividade
industrial, o tratamento e condicionamento da dgua potavel, assim como a protecdo ao
meio ambiente, tém se tornado uma das principais preocupagdes mundiais. A
manutencdo das condi¢bes minimas de qualidade da dgua deve ser uma meta de grande
importancia para a sobrevivéncia da humanidade.

A garantia da qualidade, baseada em sistemas de tratamento bem projetados € a
esperanca de milhdes de pessoas. E preciso preservar a qualidade da agua, pois muitos
compostos organicos encontrados na agua de rios e mananciais possuem compostos
orgéanicos carcinogénicos.

Diversos compostos organicos perigosos sdo encontrados no efluente das
industrias quimica e petroquimica. Por causa de sua toxicidade para 0 homem e vida
marinha, foram impostos estritos regulamentos para a concentracdo desses compostos
em efluentes para garantir um descarte seguro (Lin e Huang, 1999).

A composicdo quimica e a natureza fisica do petroleo podem variar
significantemente. A relacdo entre composi¢do quimica do petrdleo, sua origem e idade
geoldgica ainda ndo estd bem esclarecida, 0 que se sabe é que ela pode variar entre 0s
diferentes reservatorios do mundo. O petroleo é uma mistura complexa de

hidrocarbonetos e de pequenas quantidades de compostos organicos, contendo: enxofre,
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nitrogénio e oxigénio, assim como, baixas concentracfes de compostos organicos
metalicos, principalmente: niquel e vanadio, (Pedrozo et al., 2002).

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos constituidos exclusivamente de
moléculas formadas por a&tomos de hidrogénio e carbono. De forma geral, encontram-se
trés principais grupos de hidrocarbonetos no petréleo: parafinicos, nafténicos e
aromaticos.

Nos hidrocarbonetos aromaticos encontramos compostos que, devido a sua
capacidade de se solubilizar na agua, se tornam um problema de interesse no tratamento
de efluentes aquosos na industria petroquimica, sdo eles os BTEX, o Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xileno. Estes compostos apresentam elevada toxicidade, e estando
presentes nos efluentes aquosos constituem um risco para a preservacdo do meio
ambiente.

Estes compostos estdo na lista do US EPA (6rgdo norte americano de meio
ambiente), como prioridade quimica, na qual a emissdo dos BTEX deve ser reduzida a
patamares baixos e seguros em todos os efluentes que sdo descartados na industria

quimica e petroquimica.

1.2 Propriedades dos compostos do petrdleo

As propriedades fisico-quimicas do petroleo sdo determinadas por sua
composicao total e caracteristicas de cada constituinte.

Os hidrocarbonetos encontrados no petroleo podem apresentar-se sob diferentes
formas fisicas. Sob condi¢gbes normais de temperatura e pressdo, os hidrocarbonetos
podem apresentar-se sob a forma gasosa, liquida ou sélida, dependendo do nimero e
disposicao dos atomos de carbono nas suas moléculas (Pedrozo et al., 2002).

O petroleo e constituido basicamente por hidrocarbonetos de cadeia pequena,
podera apresentar-se na forma liquida e conter grande quantidade de gas dissolvido,
enquanto aquele contendo uma propor¢do maior de hidrocarbonetos de cadeia longa
sera altamente viscoso, com nenhuma ou pouca presenca de gas.

Considerando a persisténcia dos hidrocarbonetos do petroleo no meio ambiente,
uma caracteristica fisica muito importante desses compostos é o conhecimento do seu
ponto de ebulicdo. Geralmente a persisténcia dos hidrocarbonetos esta diretamente
relacionada ao seu respectivo ponto de ebuli¢do, logo quanto maior a temperatura de

ebulicdo, tanto maior sera a permanéncia de um hidrocarboneto no meio ambiente.
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O ponto de ebulicdo de um hidrocarboneto depende do nimero de atomos de
carbono presente em suas molécula. Para os hidrocarbonetos parafinicos pode-se dizer
que ha um aumento de 20°C no seu ponto de ebulicdo, para cada atomo de carbono
acrescentado no comprimento de sua cadeia.

Os hidrocarbonetos com estruturas moleculares de até quatro &tomos de carbono
apresentam-se sob forma de gas, os hidrocarbonetos de 5 a 25 atomos de carbono
apresentam-se sob a forma liquida e acima de 25 atomos apresentam-se sob a forma
solida.

A interacdo dos hidrocarbonetos entre si e a sua solubilidade na 4gua dependerdo
da polaridade de suas moléculas. Geralmente, quanto maior é a sua polaridade maior
sera a sua solubilidade na agua e o seu ponto de ebulicdo. Os hidrocarbonetos
aromaticos sdo mais sollveis na adgua e menos volateis do que os hidrocarbonetos
parafinicos com 0 mesmo nimero de atomos de carbono correspondentes (Pedrozo et
al., 2002).

No grupo de hidrocarbonetos aromaéticos presentes no petroleo 0s mais
perigosos, danosos ao meio ambiente e & salde sdo os BTEX. Eles sdo compostos que
possuem 6 carbonos em uma estrutura de anel. Os atomos de carbono que estdo
presentes no anel, ndo contém o numero maximo de hidrogénios possiveis ligados em
suas estruturas, logo ele possui uma estrutura insaturada.

Na tabela abaixo sdo apresentados os dados de interesse sobre 0s compostos

estudados.
Tabelal - Propriedades fisico-quimicas dos BTEXSs presentes no petroleo.
Peso Ponto de | Solubilidade | Pressdo
Composto N Molecular | Ebulicdo | em agua de Densidade
Carbono (9/gmol) (°C) (mg/L) Vapor (g/ml)
(torr)
Benzeno 6 78,11 80,1 1780 75 0,88
Tolueno 7 92,1 110,8 515 22 0,87
Etilbenzeno 8 106,17 136 152 7 0,87
o-Xileno 8 106,17 144 .4 175 6 0,88

Fonte — Merck Index (1989).
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1.3 Contaminacgdo das aguas

O petréleo liberado na agua espalha-se quase que imediatamente, 0s
componentes polares e de baixo peso molecular solubilizam-se e sdo lixiviados para
fora da mancha de 6leo; os compostos volateis na superficie da agua sofrem evaporacao,
ao mesmo tempo € formada uma emulsdo entre 6leo e agua e entdo a perda por
evaporacao ira depender dos seguintes fatores:

e Da area exposta;

e Da presséo de vapor da fase oleosa, que varia com o tempo, conforme as
moléculas menores se evaporam;

e Do coeficiente de transferéncia de massa oOleo/ar, o qual esta relacionado
com a velocidade dos ventos e a difusibilidade do hidrocarboneto;

e Da formacéo de emulsdes.

O vazamento e derramamento de petrdleo e derivados podem afetar a biota
aquatica e terrestre. A velocidade com que o petrdleo se espalha determina seu efeito no
ambiente. Em geral, esses 0leos derramados tendem a se espalhar na superficie da agua
formando um filme de 0,1 mm (Cavalcanti et al., 1993).

Estes processos podem ocorrer de formas diferentes dependendo se a agua é
doce ou salgada, o impacto do derramamento na agua doce pode ser mais severo devido
a pouca movimentagédo da 4gua nesses habitats (Cavalcanti et al., 1993).

Além dos peixes as aves e mamiferos também podem ser afetados pelo 6leo
derramado por meio de:

e Contato fisico direto. As penas e pélos dos animais perdem a capacidade
isolante, conseqiientemente colocando-os sob o risco de congelamento;

e Exposicdo aos vapores de substéncias toxicas. Como esses compostos
sdo volateis, podem causar efeitos nocivos para o sistema nervoso
central, coracdo e pulmades;

e Destruicéo do habitat e de fontes de alimento;

e Problemas reprodutivos.
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1.4 Efeitos sobre a saide humana

I1.4.1  Exposicdo Aguda

O benzeno é um liquido incolor, com odor aromatico caracteristico e altamente
volatil. Sendo muito lipossoluvel, ele é rapidamente absorvido pela via respiratéria
quando inalado, devido a sua grande afinidade por gorduras, tais como o sistema
nervoso central e a medula 6ssea (Mariano 2005).

Aproximadamente 50% do total de benzeno inalado sdo absorvidos pelo
organismo. Do total absorvido, 10% a 50% sdo eliminados pela urina, apds serem
metabolizados no figado.

O efeito agudo na via respiratéria € de irritacdo dos bronquios e da laringe,
surgindo tosse, rouquiddo e edema pulmonar. Porém, o benzeno atua
predominantemente sobre o sistema nervoso central, agindo como depressor do mesmo,
levando ao aparecimento de fadiga, dores de cabeca, tonturas, convulsdo, coma e morte
em conseqiiéncia de parada respiratoria. O benzeno predispde as arritmias cardiacas
graves, devido a sensibilizagdo do musculo do miocérdio. A exposi¢cdo a altas
concentragdes (mais de 20000 ppm) é rapidamente fatal (Mariano 2005).

O benzeno na forma liquida pode ser absorvido através da pele, onde pode
provocar efeitos irritantes como dermatite de contato, eritemia (areas vermelhas) e
bolhas, por causa de seu efeito desengordurante. O contato com os olhos provoca a
sensacgdo de queimacdo, com lesdo das células epiteliais. A ingestdo de benzeno provoca
sensacdo de queimacgdo na mucosa oral, na faringe e no esdfago, tosse e dor. A ingestéo
da substancia na dosagem de 15 a 20 mL, pode provocar a morte no adulto (Mariano
2005).

11.4.2  Exposicdo Cronica

A exposicao cronica ao benzeno pode produzir um ataque a medula déssea, 0 que
pode traduzir-se em anemia aplastica e leucemia aguda. O benzeno também é
classificado como cancerigeno e imunodepressor, pois promove um decréscimo na
quantidade de leucdcitos, hemécias e plaquetas do sangue. A exposi¢do prolongada ao

benzeno também pode produzir fadiga, nauseas, perda do apetite, vertigem, dor de
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cabeca, irritabilidade e nervosismo. O contato prolongado com a pele causa secura,
fissura e dermatite. O benzeno também pode provocar danos ao figado quando essa
exposicdo é prolongada (Mariano 2005).

O benzeno tem grau de insalubridade maximo e seu grau de risco a saude é
considerado moderado a exposicdo aguda. A tabela abaixo resume os efeitos do

benzeno sobre o organismo humano.

Tabela2 - Efeitos no organismo das diferentes concentra¢es do Benzeno

Concentracdo de Vapores Tempo de Exposicdo Resposta
de Benzeno (ppm)
25 8 horas Nenhuma
50-100 6 horas Leve sonoléncia e dor de
cabeca leve
500 1 hora Sintomas de toxicidade
aguda
7000 30 minutos Perigoso para a vida, efeitos
imunodepressores
20000 5 minutos Fatal

Fonte: API, 1998

OBS: Os xilenos e o tolueno podem ser considerados como tendo efeitos toxicos

iguais aos do benzeno (Mariano 2005).

1.5 Origens dos efluentes

A maior fonte de contaminacdo desses compostos é o derramamento de petroleo
e oOleo diesel presente em tanques de armazenamento. Uma vez liberado, a gasolina
contamina o solo, a atmosfera e contamina a agua presente nos lengois freaticos. A
gasolina é uma mistura de varios hidrocarbonetos volateis e semi-volateis, incluindo os
BTEX.

Outras fontes de contaminacdo dos BTEX sdo: aterros municipais, indastrias

petroquimicas, industrias quimicas, postos de gasolina e efluentes da agricultura. O
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solvente tipicamente mais usado, na qual se encontra os BTEX é a querosene usado
regularmente como diluente em processos laboratoriais.

Os BTEX séo ainda extensamente usados em processos como matéria prima
para obtencdo dos seguintes produtos. O benzeno é usado na produgdo de materiais
sintéticos como borracha sintética, plasticos, nylon, inseticidas e tintas. O tolueno é
usado como solvente de tintas, coberturas, colas, 6leos e resinas. O etil-benzeno pode
estar presente em tintas, vernizes, plasticos e pesticidas. O xileno é usado como solvente

para plasticos, tintas, borracha, pesticidas e na inddstria de couros.

1.6 Legislacdo

No Brasil, a primeira regulamentacdo sobre o meio ambiente foi a lei federal
6.938, que institui a Politica Nacional do Meio Ambiente e estabeleceu o Sistema
Nacional do Meio Ambiente, na qual integra o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). A partir da criagdo do CONAMA o meio ambiente passou a ser tratado
como um sistema integrado, tendo a sua defesa e protecdo feita através de normas e
padroes.

A resolucdo do CONAMA responsavel por proteger os corpos da agua € a de
namero 20 e determina as quantidades maximas dos compostos quimicos que podem ser
despejado nos corpos da agua, como também classifica as &guas como: doces, salobras e
salinas. Também classifica os corpos da agua conforme o seu uso preponderante, em
nove classes.

Para &gua potavel, classe especial 1, a presenca de benzeno deve ser inferior a
0,01 mg/L, quanto ao langamento de efluentes indUstrias desse composto que é regido
pelo artigo 21 ndo se tem claramente a quantidade que pode ser lancado desse poluente,
somente que a quantidade méaxima de 6leos minerais totais que podem ser langados no
corpo da agua € de 20 mg/L.

Além da resolucdo do CONAMA a portaria 1.469/2000, do Ministério da Saude,
estabelece os seguintes limites permitidos para os hidrocarbonetos presentes em agua
potavel: 0,005 mg/L para o benzeno, 0,17 mg/L para o tolueno, 0,2 mg/L para o

etilbenzeno e 0,300 mg/L para os Xilenos.

Nos Estados Unidos foram estabelecidos os seguintes limites permitidos para 0s
hidrocarbonetos presentes em agua potavel: 0,001 mg/L para o benzeno, 0,12 mg/L para

10
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0 tolueno, 0,2 mg/L para o etilbenzeno e 1,8 mg/L para os xilenos (HOUGHTON,
2005). A guantidade maxima de 6leos minerais totais que podem ser langados no corpo
da agua é de 29 mg/L.

I1.7 Tecnologias de remocdo de compostos orgéanicos de efluentes

aquosos

Existem estratégias que podem controlar a emissdo de compostos organicos nos
efluentes aquosos, o ideal é controlar essas emissdes na fonte, através de modificacoes
do processo ou de tecnologias de melhor aproveitamento da agua. Entretanto, quando no
processo ja se minimizou o0 maximo possivel a emissdo desses poluentes, € necessario
aplicar tecnologias para remover esses compostos organicos da agua, antes de despejéa-
los na natureza.

As tecnologias de remocao de compostos orgénicos de efluentes aquosos sao:

e Adsorcdo
e Incineracdo
e Oxidacao

e Processos Biologicos

Tradicionalmente o uso de processos bioldgicos tem sido 0s mais usados para o
tratamento desses efluentes, os microorganismos no lodo ativado, devem ser bem
aclimatizados, e somente funcionam bem, em efluentes quimicos com baixas
concentragdes de BTEX, usualmente muito menores que 100 mg/L. Os compostos
BTEX causam um efeito de baixa biodegradacdo e/ou efeitos que inibem o seu
tratamento. Infelizmente, existem varios tipos de efluentes quimicos e petroquimicos
que contém concentragdes de BTEX que excedem de longe esse nivel de concentracéo (
LIN, 1999).

A incineragdo é também uma alternativa quimica possivel para o tratamento dos
BTEX. Este processo é pratico e funciona com todos os solventes, mas € considerado
muito caro quando comparado com 0S outros processos.

A oxidacdo € um processo que possui um grande potencial e merece receber
atencdo. O método de oxidacgdo wet air oxidation (WAQ) é um método capaz de oxidar

altas concentracbes de compostos organicos na solugdo aquosa sob elevadas

11
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temperaturas e pressoes, sendo esse processo considerado rapido e eficiente. No entanto
manter as condi¢des de temperatura e pressdo do reator ndo € uma tarefa facil, e 0 seu
funcionamento é caro e necessita de um grande capital para opera-lo.

Uma boa alternativa para remover os BTEX de soluc¢Bes aquosas é pelo processo
de adsorcdo, pois além de remover esses compostos da agua, se torna possivel recupera-
los. O processo de adsorcdo é considerado simples e eficiente para remover os BTEX
(DAIFULLAH, 2002). A adsorcdo dos BTEX em solucéo aquosa pode ser realizada por
resinas macroreticulares (LIN, 1999), carvdo ativado (LEITAO, 1994) e argilas
organicas (GITIPOUR, 1997).

A adsorcéo com carvao ativado em coluna € um dos processos mais importantes
usados na industria para a separacdo e remocdo de solutos da fase liquida
(CHATZOPOULOS, 1995).

1.8 Remocdo de compostos organicos de efluentes aquosos por
Adsorc¢éo

O processo de remogdo de compostos organicos de efluentes aquosos por
adsorcdo consiste na habilidade que o adsorvente sélido tem para adsorver
seletivamente esses compostos de efluentes aquosos. Nesse caso as moléculas de
adsorbato aderem a superficie do adsorvente solido estabelecendo-se um equilibrio entre
a fase solida e a fase fluida restante (RUTHVEN, 1984) esse tipo de adsorcdo é
conhecida como adsorcéo fisica.

Durante a ultima década, foram publicados trabalhos sobre a aplicacdo da
adsorcdo para o tratamento de efluentes aquosos contaminados por compostos
organicos. Os adsorventes usados para remover 0s compostos organicos utilizados nos
estudos apresentados a seguir sdo: carvao ativado, resina macroreticular e argila
organica.

Os estudos de Daifullah et al. (2002) relatam que o aumento da acidez na
superficie do carvdo ativado reduz a eficiéncia na adsor¢do dos BTEX. A adsorcéo
nesse caso é dificultada pela hidratacdo dos grupos BTEX, na qual a &gua junto do
BTEX na superficie do carvdo bloqueia a entrada do poro, fazendo com que o
adsorvente perca uma parte da superficie de adsor¢do. Também ocorre a liberacdo de

elétrons na superficie do carvdo que acaba reduzindo a capacidade adsortiva do mesmo.

12
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No artigo de Lin et al. (1999) ¢ relatado o uso de resinas macroreticulares para
a remoc¢do dos BTEX de uma solugdo aquosa, nesse estudo pode-se observar que as
caracteristicas de adsor¢do que possuiam o benzeno e tolueno eram muito parecidas,
como também eram parecidas as caracteristicas de adsorcdo do etilbenzeno e xileno;
este comportamento foi atribuido a solubilidade dos mesmaos, pois o0 benzeno e tolueno
possuem uma solubilidade em adgua maior que o etilbenzeno e xileno.

O estudo de Gitipour et al. (1998) relata 0 uso de argilas organicas para a
remocao dos BTEX em solucdo aquosa, e foi observado que, para existir afinidade das
argilas orgénicas com 0s compostos organicos era necessario a sua modificagdo com a
bentonita. Quanto a taxa de adsor¢cdo, pode-se observar que serd maior para 0
etilbenzeno e menor para o benzeno, sendo a remocéo de etilbenzeno mais eficiente
92,05 % do que para o benzeno 88,67 %.

No trabalho apresentado por Chatzopoulos et al. (1995) foi realizado um estudo
completo da remocdo de tolueno de solugbes aquosas, 0s experimentos de adsorgédo e
desorcdo foram realizados com o adsorvente carvdo ativado Filtrasorb — 300, e
utilizando uma variedade de condi¢bes de operagdo para determinar a eficiéncia do
modelo de difusdo interno e obter os parametros de transferéncia de massa.

Em funcéo da elevada area superficial o carvao ativado é bastante eficiente para

a remocao de compostos organicos da agua.

1.9 O Carvao Ativado

Segundo Cooney, (1999) o carvao ativado tem sido cada vez mais utilizado para
a remocdo de compostos organicos na &gua, devido a sua forte afinidade com esses
compostos, podendo trabalhar com efluentes que apresentam altas e baixas
concentragdes de compostos organicos, alem de ser usado também no tratamento de
agua para 0 consumo humano.

Os carvdes ativados sdo adsorventes carbonéceos, sendo relatado o seu uso antes
de cristo. Mais tarde na Europa, as cinzas de 0ssos foram usadas para refinar melhor o
acucar e no seculo 20 durante a guerra mundial foi desenvolvido méascaras para adsorver
armas quimicas (SUZUKI, 1990).

Hoje a adsorcdo em coluna de carvdo ativado é o mais importante processo
usado na industria para a separacdo de solutos da fase liquida segundo Leitdo e
Rodrigues, 1995.

13
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11.9.1.1. A preparacao de carvoes ativados

Os carvOes ativados sdo preparados com carbono de alguns materiais como
carvao mineral, lignina, madeira, casca de nozes, petréleo e algumas vezes polimeros
sintéticos. Estes materiais primeiramente séo pirolizados e carbonizados. Durante o
processo a fracdo volatil e produtos de baixo peso molecular produzido durante a
pirélise sdo removidos e apds, esse residuo de material carbondceo passa por um
processo de ativagdo atraves do uso de gases oxidaveis, no qual gera um vapor a 800°C
ou ainda dioxido de carbono a altas temperaturas. Durante esta etapa se forma a rede de
poros dentro do carvdo ativado e muda as estruturas atdbmicas da superficie para garantir
uma boa seletividade do carvédo (COONEY, 1999).

A carbonificagdo e ativacdo podem também ser mais eficientes usando produtos
quimicos inorganicos como o cloreto de zinco ou acido fosforico. Neste processo é
conhecida a capacidade desses compostos de terem um efeito catalitico na condensacéo

de carbohidratos na pirolise.

11.9.2  Caracterizacdo do carvao ativado

11.9.2.1. Microporos

Nos microporos € onde ocorre intensamente a adsorgdo, 0s microporos estdo em
forma de espacos dimensionais entre paredes de grafite, ou cristais dimensionalmente
planos compostos por 4tomos de carbono. A distancia entre os planos vizinhos de
grafite é 3.76 A (0.376 nm), mas existem casos que os carvdes ativados tém uma

estrutura cristalina um tanto distorcida, tal como mostra a Figura 1.
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(d)

Figura 1 - Estrutura da grafita (a, b) e estrutura turbostratica (c), llustragdo conceitual
de um carvéo ativado granular (d). Fonte: (SUZUKI, 1990).

11.9.2.2. Grupo de oxidos na superficie

A maior parte dos carvdes ativados contém alguns oxigénios complexados, 0s
quais aparecem em funcdo da matéria prima utilizada para a sua confeccdo, ou pela
adsorcdo quimica do ar, durante a ativacdo ou durante a estocagem depois da ativacao.
As superficies de 6xidos podem conferir ao carvdo um caréater polar.

O oxigénio complexado na superficie existe principalmente na forma de quatro
diferentes acidos na superficie oxidada: I) um forte grupo carboxilico, Il) grupos
carboxilicos fracos, nos quais existem o grupo lactona combinado com 0s grupos
carbonil vizinhos, 1) grupos fendlicos e V) grupos carbonil, o qual é formado pelo
grupo da lactona com os grupos carboxilicos do tipo Il 2.2 (SUZUKI, 1990).

Existem outras formas de oxidos incluindo grupos béasicos, nos quais se encontra
0 grupo do éter. O carater basico do carvao ativado é enfatizado quando a ativagéo

ocorre a altas temperaturas.
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11.9.2.3. Cinzas

Os carvdes ativados também contém alguma cinza derivada da sua matéria
prima inicial, sendo que esta quantidade representa 1 a 12%. As cinzas sao constituidas
majoritariamente de silica, alumina, &lcalis e O0xidos. A fungdo dessas cinzas ndo é
claramente estabelecida, mas algumas sdao conhecidas por: 1) aumentar a hidrofilicidade
do carvao ativado, sendo uma vantagem no uso para o tratamento de agua, 2) efeitos

cataliticos dos alcalis.

11.9.2.4. Carvoes ativados pulverizados

Carvbes ativados comerciais Sdo usados extensivamente nas formas:
pulverizados ou granular ou ainda pelotizado. O carvéo ativado pulverizado é em muitas
vezes produzido de madeira, pd de serra. O tamanho aproximado do poro desse carvao

ativado esta em uma faixa de 15 a 25 um e um padrdo de geometria em um desvio de

0.15 a 0.266. Este tamanho de particula assegura que a difusao intraparticular ndo sera a
etapa limitante do processo (SUZUKI, 1990).

A maioria das industrias usa esse tipo de carvdo na remocao de cor, por
exemplo, em processos da industria de alimentos no refino do aglcar, usado também na
producéo de dleo, glutamato e preparagdo de vinhos. Recentemente tem sido usado no
tratamento de aguas, tanto para consumo humano quanto para tratamento de efluentes
industriais.

Usando o carvdo ativado pulverizado em uma fase aquosa, na superficie ocorre
um efeito que causa a sedimentacdo por coagulacdo ou ainda pode-se realizar a

separacao do carvéo ativado por filtracdo do leito liquido depois da adsorcao.

11.9.2.5. Carvao ativado granular

O carvdo ativado granular € encontrado nas formas grdos esmagados ou
pelotizadas preparados por granulos pulverizados.

O tamanho dos granulos difere dependendo da aplicacdo. Para uma adsor¢do em
fase gasosa, 0s pelets sdo extrudados em forma cilindrica de 4 até 6 mm ou triturados,
sendo os granulos peneirados de 4/8 mesh até 10/20 mesh, sendo os ultimos o mais

comumente usado. A maior aplicacdo se da para a recuperacdo de solventes na fase
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gasosa, purificacdo do ar segundo Murillo et al. (2004), purificacdo de gases e
desulfurizagéo de gas combustivel.

No caso da fase liquida adsorvida, a difusdo intraparticular comeca
determinando a velocidade da adsor¢éo, entdo pequenas particulas, por exemplo, 12/42
mesh séo vantajosas, pois acarretam baixa pressao para o leito e baixa abrasdo durante a
lavagem do leito. Descolorizagcdo do agucar, remogdo de compostos organicos, odor e
tracos de poluentes no tratamento de 4gua potavel, e tratamentos de efluentes avancados

séo as maiores aplicagdes em fase liquida do carvéo ativado (COONEY, 1999).

11.9.2.6. Peneira molecular de Carvao

O tamanho dos microporos do carvéo ativado é determinado durante a pirélise e
durante as etapas de ativacdo. Entdo os pequenos e definidos microporos que tem um
efeito de peneira molecular podem ser preparados em uma matéria prima, se
selecionado as condi¢Ges de temperatura de carbonizacdo e ativacdo, o tempo do
processo e as propriedades de ligacdo dos granulos. (SUZUKI, 1990).

As maiores aplicacdes desse tipo de carvao ativado é a separacdo do nitrogénio e
oxigénio do ar, com base nas diferentes velocidades de difusdo desses gases nos
microporos e o ajuste das fragrancias dos vinhos produzidos, removendo as impurezas
com a adsor¢do em fase liquida.

O uso carvdo ativado como peneira molecular requer uniformidade na

distribuicdo dos tamanhos dos microporos.

11.9.2.7. Fibra de carvao ativado

Fibras sintéticas como as das resinas fendlicas, poliacrilicas e viscose raion sao
carbonificadas a altas temperaturas em atmosferas inertes e entdo essas fibras de carvéo
ativado estdo preparadas para serem ativadas cuidadosamente.

A aplicagdo dessa lamina de adsorvente é encontrada na area do tratamento de ar
e recuperacdo de alguns solventes; aplicacdo no tratamento de 4&gua como: remogéo de
compostos organicos clorados e odoriferos durante um processo de purificacdo em
estacdo de tratamento de agua; recuperacdo de aguas poluidas em lencdis freaticos,
entre outras (SUZUKI, 1990).

17



MODELAGEM MATEMATICA DE UMA COLUNA DE ADSORCAO

11.9.3  Tipos de isotermas de Adsorgéo

E conveniente entdo distinguir dois tipos de adsorcdo: a adsorcdo fisica, ou
fisissorcéo e a adsor¢cdo quimica, ou quimissorcdo. Se entre o adsorbato e a superficie
do adsorvente agirem apenas forcas de Van der Waals, a adsor¢cdo € denominada fisica.
Neste caso as moléculas de adsorbato encontram-se fraca ou moderadamente ligadas a
superficie do adsorvente, de natureza quase-conservativa e o fenbmeno se caracteriza
quase-reversivel ou menos reversivel. As moléculas de adsorbato aderem a superficie do
adsorvente solido estabelecendo-se um equilibrio entre a fase solida e a fase fluida
restante (RUTHVEN, 1984).

Quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a superficie, o
fendmeno € denominado de adsor¢do quimica. Esse tipo de adsor¢do ndo prossegue
além da formagdo de uma Unica camada sobre a superficie do adsorvente, ocorrendo
liberagdo de calor semelhante aos valores liberados em uma reagdo quimica. O
adsorbato sofre uma mudanca quimica e é geralmente dissociado em fragmentos
independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente (RUTHVEN, 1984).
A quimissor¢do normalmente necessita de certa energia de ativagdo (altas temperaturas)
e freqlientemente é um processo irreversivel.

A primeira medicdo de adsorcdo foi feita por Morozzo (1783, 1803) e Roupe e
Norden (1799). Eles observaram que o nimero de gases que era adsorvido no carvao
ativado e a quantidade de gas adsorvido, dependia da composicao desse géas. Ele fez um
nimero grande de graficos da quantidade de gas que era adsorvido em fungdo da
pressdo desse gas. Hoje esses graficos podem ser chamados de isotermas de adsorgédo
(SUZUKI, 1990).

11.9.4  Adsorcdo na superficie

O modelo mais simples de adsorcdo na superficie € aquele no qual o fenémeno
estudado se localiza onde ocorre a adsor¢do, uniformemente na superficie sem interacéo
entre as moléculas do adsorbato. Quando a superficie é coberta ou esta parcialmente

cheia o microporo é 6(=q/q,) e a pressdo parcial na fase gasosa, p, pode ser
substituida por C(= p/RT) para a concentracdo na fase fluida, a velocidade de

adsorcdo e expressa como k, p(1—80), assumindo uma cinética de primeira ordem com
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velocidade de reagdo como, por exemplo, k,6. Entdo a velocidade de equilibrio de

adsorcao e dessor¢do sdo dadas pela seguinte relacdo de equilibrio:

__Kp
~ (1+Kp) @
ou
1( 6
i) @

A . . k, .
Essa equacdo é chamada de isoterma de Langmuir, (1918) e K = k—a é chamado
d

de equilibrio de adsor¢do constante, onde k, € kg Sd0 constantes de adsorcao e dessorcéo
relacionadas a taxa. Esta equacao geralmente é deduzida em termos da concentracéo de
soluto por gramas de adsorvente, considerando também a taxa de adsorcdo, segundo

Borba et al (2006) essa equagéo pode ser escrita como:

bKC,

q_1+ KCE (3)

Onde:
C. = aconcentracdo de equilibrio na fase fluida (mg/L)

g = quantidade de adsorbato adsorvida na fase sélida (mg/g)
b = quantidade maxima de soluto adsorvido pela fase solida (mg/g)
K = constante de Langmuir (L/mg)

Quando a quantidade adsorvida, q é muito pequena, se comparada com a
capacidade de adsorcdo do adsorvente, go entdo a equacdo (1) é reduzida a equacdo de
Henry, (SUZUKI, 1990).

6 =Kp (4

Mais adiante, quando a concentracdo é maior o suficiente, p >>1/K , entdo os

sitios adsortivos estdo saturados e 6 =1.
A equagdo acima é modificada quando existe a interagdo entre as moleculas

adsorvidas, fornecendo a seguinte equacao:
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1( 6 2u0
pzi(l—ejeXp( kT ) ©)

Onde 2u representa as interacfes energéticas em pares (positivas para repulsdo e

negativas para atracao), e k é a constante de Boltsmann.
Quando as moléculas adsorvidas se movimentam livremente na superficie do

adsorvente, a equacdo de Langmuir ¢ modificada para:

1( 0 0
p:E(l_e)exp(l_ej ©

Quando a adsorcao é mdvel e com interacéo, seque-se a seguinte expressdo para

representar o equilibrio:

1( 6 0 2u60
o= li%a)ol(e%) v

Outro exemplo tipico de isoterma frequentemente explorada € a de Freundlich.
q=k.CH™ ®)

Esta equacdo é frequentemente considerada como uma equagdo empirica, mas
erroneamente, pois essa equacao pode ser interpretada também teoricamente nos termos
de adsorcdo em uma superficie heterogénea segundo Cooney, (1999). Esta equacéo
possui limitacdes, pois s6 pode ser aplicada abaixo da concentracdo de saturacdo e em
fendmenos de adsor¢do (SUZUKI, 1990).

11.10 Adsorcao em Coluna de Leito Fixo

Consideremos um leito fixo preenchido uniformemente por particulas
adsorventes em equilibrio com um fluido. Objetiva-se a determinacdo do perfil de
concentragdo do componente quimico, na fase fluida, em fungdo do tempo e da posicao

no interior do leito, a partir de um instante inicial onde o leito é alimentado com uma
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corrente de velocidade e concentragdo constante, com a presenca de substancias que
podem ser adsorvidas.

O fendmeno ¢é inerentemente transiente e uma zona de transferéncia de massa
comeca a ser formada, a partir do instante que a alimentacdo é estabelecida e toma
forma definitiva a partir do instante em que o adsorvente da entrada do leito alcanca o
equilibrio com o fluido que entra. A partir desse instante a zona de transferéncia de
massa anda através do leito como uma onda. Este fenémeno é ilustrado na Figura 2
onde esta mostrada a concentracéo do soluto na fase fluida em fungdo da cota ao longo

do leito para valores crescentes do tempo, (GUBULIN, 1990).

A Concentrogdo

ng fose fluida

sl ) S N uinky " N ﬂ_'—" - S e b -
, & N \ \\
Alimentogdo |7 \ e \ . Efluents
LY
A\ \ A \\ \
~ \ b A \
b LY LY \ \
v B \ \
\ \ \
. \ L ! N\
\\ \ \‘ % \\ \ \\
% N\
\ % \.\ ~ " }J

Cota ao longo do leito
Figura 2 - Perfis de concentracdo em diferentes tempos ao longo do leito. Fonte:
(Gubulin 1990).

Se a concentragdo do soluto no efluente do leito & medida em fungéo do tempo,
observa-se uma curva como a mostrada na Figura 3 denominada curva de ruptura
(breakthrough). Inicialmente a agua que alimenta a coluna entra apresentando o
contaminante e entdo esse contaminante é adsorvido para dentro do carvao, produzindo
apos o processo um efluente livre do mesmo. No entanto, progressivamente a particula
adsorvente comeca a ficar saturada com esse contaminante, entdo comecga a se formar

uma regido de adsorcéo na coluna que pode ser observado na Figura 3.
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Entrada do Leito
24 C c
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Figura 3 - Progressdo da regido de adsorcdo em um leito fixo, chamada também de

curva de ruptura (breakthrough).

Quando a concentracdo de ruptura é alcancada, no caso um nivel de
concentragdo de contaminante ma&ximo, entdo a operacdo desse sistema é encerrado
segundo Cooney, (1999). Sendo muito comum industrialmente, operar esses sistemas
com duas colunas de adsorcdo ligadas em serie, pois quando se chega a concentragdo
méaxima na coluna 1, esta se iniciando a zona de adsor¢do na coluna 2, evitando
interrupcdes do processo e contaminagdo dos corpos da agua.

Os fatores que afetam a zona de transferéncia de massa, bem como a sua

velocidade no interior do leito, estdo ligadas aos mecanismos envolvidos na adsor¢ao
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que sdo pertencentes a trés grandes classes: termodinamicos, fluidodindmicos e
cinéticos.

Os fatores termodinamicos séo aqueles que determinam a distribuicdo do soluto
entre as fases. Incluem propriedades locais como a concentragdo total do fluido a
porosidade do leito e a capacidade do adsorvente, como uma funcdo da concentragéo do
fluido, além da temperatura e da pressdo. Estas informacdes estdo essencialmente
contidas nas isotermas de adsorgéo

Os fatores fluidodindmicos sdo aqueles que determinam a dispersdo. Incluem os
regimes de escoamento do fluido (laminar ou turbulento), efeitos geométricos como, por
exemplo, canais preferenciais devido ao empacotamento do leito, instabilidades
gravitacionais produzindo segregacdo, (GUBULIN, 1990).

Os fatores cinéticos sdo aqueles que determinam as taxas de transferéncia de
massa local em todo o sistema e sdo grandemente afetados pelos efeitos termodinamicos
e os fluidodindmicos. O resultado global é um alargamento da zona de transferéncia de

massa.

[1.11 Balanco de Massa Diferencial em Colunas Empacotadas.

Nos estudos relativos ao método da coluna recheada os resultados globais de
transferéncia de massa sdo analisados através das curvas de ruptura, tendo-se a
concentragdo do soluto em funcéo do tempo ou do volume do efluente, posto que ambos
sejam proporcionais.

Na Figura 4 as curvas de ruptura sdo apresentadas em termos de concentracdo de

soluto na fase fluida em funcéo do volume.
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Conc.r-frugao c

. 4

Volume do Efluente, V e

Figura 4 - Balancos massicos globais relativos as curvas de ruptura ou breakthrough.
Fonte: (Gubulin 1990).

No balanco material em termos globais tem-se: a quantidade que entra, menos a
que sai, é igual a quantidade acumulada. Com base a Figura 4, onde C, € a concentracao
do soluto no leito no instante inicial e C; € a concentragdo do soluto na alimentacdo a
vazdao constante a partir do instante inicial, tem-se:

A Figura 4 a ilustra a quantidade que sai, correspondendo a quantidade do soluto
que entra e que nao foi retida pelo leito, quando um volume V do fluido percola o leito.

A Equacdo (9) fornece a massa na corrente de saida, L.

L=[ (c-Cpav )
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A Figura 4.b ilustra a quantidade que entra; correspondendo a quantidade do
soluto que entra efetivamente no leito, quando um volume V do fluido percola o

mesmo. A Equacéo (10) fornece a massa na corrente entrada, |.
V
I =] (C;—Co)dV =(C, -C,)V (10)
Consequentemente a quantidade que acumula no leito sera (ver Figura 4c):

S=I—L=I:(Cf—C)dV (11)

Onde: S é o acumulo

Nas Figuras 4.d e 4.e estdo ilustrados os valores maximos acumulados e sdo
obtidos para valores grandes de volume de efluente (V — o). Assim,

A Equacéo (12) fornece o acimulo maximo do adsorbato, S, .
s, =["(c,-c)dv =["vdc (12)
oo VT Co

Cujo caso particular, Figura 4.e é relativo, ao leito isento de soluto inicialmente
(Co = 0), d& a capacidade total de sor¢do Q, para uma dada concentracao de alimentagédo
Ct.

Q=5,(C,=0)='vdC (13)

Na Figura 4.f é ilustrada a capacidade ndo utilizada efetivamente, que representa
a diferenca entre a capacidade méaxima e a capacidade num dado instante. A Equacéo

(14) permita o célculo capacidade ndo usada, U.

U=s,-S=["(C,-C)av (14)
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Nas Figuras 4.g e 4.h temos a definicdo do volume médio de ruptura, também

denominado de volume estequiomeétrico.

O volume médio de ruptura, V , é dado pela Equagio (15).

V:;ICdeC __Se (15)
Ci-Co ™ Ci -G,
que implica em:
S, =V(C;-Cy) (16)

Todos esses parametros sdo usados diretamente na avaliacdo do sistema e do

processo de adsor¢do em coluna (GUBULIN, 1990).

I1.12 Analise Cromatografica

Dentre os modernos métodos de analise quimica, a cromatografia, possui um
destaque no que se refere a separacdo, identificagdo e quantificagdo de espécies
quimicas.

A cromatografia € um método fisico de separacdo, no qual os componentes a
serem separados sdo distribuidos entre duas fases: uma fixa de grande area superficial
denominada estacionaria, e outra um fluido que percola através dela sendo por isso
chamada fase movel (Langas 1993).

A cromatografia liquida € usada para separar compostos de uma solucéo,
seguida pela migracdo do soluto no liquido dentro de uma coluna empacotada com
solidos particulados. A diferenca que ela possui referente aos outros meétodos
cromatograficos é ter uma fase movel que esta em um estado liquido e por ter uma alta
pressdo de trabalho.

A fase estacionaria na cromatografia liquida é suportada por um leito na qual
existem particulas esféricas dentro da mesma. O didmetro da particula ocupa um

intervalo de 1 até 37 um, sendo os didmetros de 5 e 10 um 0s mais comumente

utilizados para a separacdo de compostos.
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A fase movel é colocada em um reservatorio sendo transportada por uma bomba
até a fase estacionaria, onde ocorrerd a separacdo dos compostos, sendo essa separacdo
controlada com a ajuda do gradiente de polaridade. (McMaster, 1994)

Apos a separacdo dos compostos, 0s mesmos sdo analisados utilizando um
detector acoplado a um computador, como por exemplo, o UV/vis, que fara a leitura dos
dados versus o tempo, gerando um grafico cujos picos representam 0s compostos
presentes na amostra. Cada composto terd um tempo de residéncia dentro da coluna
caracteristico, fazendo que assim eles possam ser distinguidos em cada analise, pois um
composto sO saird no tempo necessario para reagir fisicamente com a fase estacionaria
da coluna.

Para a utilizacdo dessa técnica de forma consistente € necessario seguir 0s
seguintes topicos segundo (LOUGHT e WAINER, 1993):

e Definir o Problema;

e Como retirar a amostra;

e Como fazer o pré-tratamento da amostra;
e Medicéo;

e Calcular e obter os resultados da anélise.

Segundo Kelly (1995), para realizar as andlises dos compostos BTEX, foi
utilizado o método HPLC, a coluna utilizada foi a C18 de 5 cm com fase reversa da
Supelco. A fase movel utilizada é: agua e metanol e fluxo dentro do sistema de 0,8
ml/min. Os compostos sdo detectados utilizando um detector UV/vis que analisa as
amostras em um comprimento de onda de 254 nm. As inje¢Oes de amostra sdo feitas de
50 a 100 uL . O padréo é feito utilizando amostras puras dos BTEX e a deteccdo das
concentragdes se d& por meio de curvas de calibracao.

Nalley et al. (2004), também utilizaram um procedimento para realizar as
analises dos compostos BTEX via HPLC, similar ao proposto por Kelly (1995), a
coluna utilizada foi a C18 de 5 cm. A fase mdvel utilizada é: dgua e metanol e fluxo
dentro do sistema de 1 ml/min. Os compostos sdo detectados com UV/vis em um

comprimento de onda de 254 nm. As inje¢cOes das amostras foram feitas em 20 ulL .
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CAPITULO IlI

11 Modelagem matematica de uma coluna de

adsorcao

Segundo SILVA et al., 2005, atualmente existe uma crescente tendéncia ao
estudo dos processos de separacdo usando a técnica de adsorcdo para isolar e purificar
substancias quimicas. A conjugacdo entre os modelos matematicos e o planejamento
dos experimentos tem permitido avancar muito no conhecimento e compreensdo dos
fenémenos envolvidos na adsorgdo. Por outro lado, a evolugdo muito répida das técnicas
computacionais, ndo s6 em termos de méquinas cada vez mais velozes na execugdo das
operacdes de célculos, como também e principalmente a evolucdo dos métodos e
técnicas matematicas para solugcbes numeéricas de problemas mais completos e
complexos, tem permitido a modelagem e simulagdo de modernas plantas industriais.

Inicialmente é necessario adotar um modelo, e conduzir experimentos no sentido
de verificar a sua adequacdo a um dado sistema de interesse. Se 0 modelo nédo se
adequou ao sistema ou € abandonado em favor de um outro mais completo, ou entdo €
re-estudado, remodelado e segue-se o trabalho de verificacdo de sua adequacao.

Quando um dado modelo se adequou ao sistema de interesse, tem entdo, na
sequéncia, a etapa do planejamento experimental, que consiste basicamente em uma
busca sistematica das relacdes funcionais envolvendo os principais parametros do
modelo e as variaveis independentes, além das variaveis controlaveis como presséo,

temperatura, etc., (Gubulin, 1990).
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1.1 Balanco de massa na fase fluida

Inicialmente serda assumido que o sistema é isotérmico, que sO exista uma

substancia quimica (adsorbato) dissolvida no liquido. Conforme Cooney,1999, serdo

assumidas as seguintes hipdteses:

N&o existe variacdo na velocidade do liquido axialmente e € nula na direcdo
radial, fluxo uniforme;

Né&o ha variacdo na concentracdo de soluto na fase liquida na direcdo radial,

O diametro da coluna correlacionada com o diametro da particula é na ordem de
20 vezes ou maior;

Sé&o despreziveis os efeitos de canais nas paredes;

As variagdes da velocidade intersticial no interior do leito sdo despreziveis.

De acordo com o modelo experimental adotado as seguintes hipoteses serdo

também assumidas:

VI.
VII.
VIII.

Coordenadas Cilindricas que se ajusta a geometria da coluna;

Escoamento Unidirecional (z);

Regime Transiente, existe a variagdo da concentragdo dos BTEX’s na coluna
com tempo;

Processo de adsorcéo é considerado com limitacdo a transferéncia de massa no
filme liquido externo ao redor do carvéo ativado;

E usado o modelo Linear Drive Force para representar a fase solida;

Fluido Newtoniano;

Paredes Impermeaveis;

Sistema isobarico e isotérmico a 22,5 °C.
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z=1L
TR -
Rl
z=0
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Figura5 - Definicdo do volume de controle e esquematizagdo do modelo a ser
estudado.

O balango da espécie quimica i (por exemplo, o Benzeno), no volume de

controle definido como um disco de espessura Az ao longo da coluna de adsorcéo,
conforme ilustrado na Figura 5, é dado por:

O acumulo de uma espécie i na fase fluida pode ser escrita como:

om _aCVy _,, o a7
ot ot ot

Definindo-se a porosidade do leito como:

3 Volume de espagos vazios (18)
Volume total do volume de controle

Sabendo que o volume que € ocupado pela fase fluida é o volume de espacos
vazios, chega-se na seguinte igualdade:
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6= (19)
VVC
Logo
V. =6V (20)
Substituindo na equacéo (17) tem-se:
om, oCV, oC,
Bt B e S Y i 21
P P e (21)

A taxa de massa total da espécie i presente na fase fluida entrando no volume de

controle na direg&o z pode ser escrito como:

EAN iz|z (22)

A taxa de massa total da espécie i presente na fase fluida saindo do volume de
controle na diregéo z pode ser escrito como:
AN, (23)

7+Az

Onde:
A: area de secdo transversal da coluna;

Ni: Fluxo maéssico total da espécie quimica i na fase fluida, na direcdo z.

A taxa de massa da espécie i adsorvida, para a fase adsorvente pode ser descrita

como.

o(m)) o(q\V oa.
( |): (q| S):Vs& (24)
ot ot ot

Onde:

g, = concentracdo média da espécie quimica i na fase adsorvida;

Vs = volume da fase sélida dentro do volume de controle.
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O volume de adsorvente no volume de controle é representado por:

Vs =(1-¢&)Vyc (25)

Substituindo essa equacgéo na equacao (24) tem-se:

Taxa de massa transferida 5 -

da fase fluida para a fase |= ﬂ =(1-¢e)Vc A (26)
- ot ot

solida

Juntando as equacOes 22 a 23 e 26, chega-se a equacdo da conservacdo da
espécie quimica i, para a fase fluida:

Taxa demassa | | Taxade massa | | Taxa de massa
[ Acumulo] = - . + : (27)
que entra que sai Gerada ou Perdida
Logo,
ac, q;
SVVC E = gANiz 7 eAN iz|z+Az (1_ g)VVC E (28)
Rearranjando:
C. .
EVVC % =- (gANiz 7+A7 AN iz|z )_ (1_ g)VVC % (29)

Dividindo essa equacdo pelo volume de controle Vyc, e aplicando o limite

quando este volume tende a zero AV — 0, obtemos a seguinte express&o:

oC, ON., oq,
e—=—c—2% — (1-¢)—* 30
ot 0z =) ot (30)
Rearranjando:
oC, N, (-¢)oq;

=— 31
ot 0z e ot (1)

O fluxo maéssico da espécie quimica Nj;, € definido como sendo a soma da
parcela convectiva e da parcela difusiva da espécie quimica i na fase fluida, podendo ser

definida como:
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N, =V,C,+D, o (32)
0z

Onde:
D.a = coeficiente de dispersdo axial;
V, = velocidade intersticial na direcéo z.

Entao,

aN . = 2 VzCi + Dza 6_CI (33)
oz oz 0z

Assumindo velocidade constante e dispersao constante tem-se:

2
aNiZ =Vz£_ za d Cz:i (34)
0z 0z 0z
Substituindo essa igualdade na equacgéo (31) temos:
2 —
eV DA R L @
ot 0z 0z e ot

Onde:
A dispersdo axial, a qual representa a difusdo do poluente presente na mistura,
foi obtida utilizando o grafico da dispersdo axial em leitos recheados em funcao do

namero de Péclet, (Cussler, 1984).

Condicéo inicial:
t =0, 0<z<L, Ca = 0; (Para qualquer ponto z da coluna, no tempo zero, a

concentragédo do adsorvato é nula).

Condicéo de contorno:
oC, (t,z)
“ oz

consideracdo os fendmenos de disperséo no leito).

a) t>0; z=0, D =V, (C,(t,0)-C,,) (Condicdo de entrada, que leva em
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b)t>0; z=L, ? =0 (Na saida da coluna ndo ha mais gradiente de concentracéo).
z

Para resolver a equacdo 35 é ainda necessaria a informacao sobre a concentracéo

do soluto presente no adsorvente ({;), ou seja, existe a necessidade de uma equagéo que

descreva o comportamento da fase sélida no volume de controle, obtida por um balanco

na fase solida.

I11.2 Utilizando uma equacéo para descrever o balanco de massa na

fase sélida

A modelagem da fase sélida pode ser realizada a partir de diferentes niveis de
abordagem, incluindo as diversas resisténcias relativas a transferéncia de massa nos
microporos, mesoporos e macroporos, efeitos de capilaridade, efeitos eletrostaticos,
esfericidade da particula, considerando a variagao espacial da concentracdo ao longo do
raio da particula ou, de uma forma mais simplificada, pode-se utilizar somente uma
equacéo de balanco de massa para descrever o comportamento do soluto no adsorvente.
Na abordagem simplificada, que serd adotada neste trabalho, € representada a variacao
da concentragdo do soluto na fase solida, variando com o tempo e posicéo da coluna.

Na Figura 6 pode-se observar a esquematizacdo da particula adsorvente (solido),
perfeitamente esférica e com uma superficie lisa, sendo que em uma situacdo real a

particula é aproximadamente esférica e com superficie aspera, (Cooney,1999).

C

S

Figura 6 - Esquematizacdo do modelo a ser estudado.
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As indicagles da Figura 6 mostram a particula tendo um filme estagnado de
liquido, com uma espessura &, que cobre toda a particula. A transferéncia do soluto
pelo filme pode apenas ocorrer por difusdo molecular, um processo intrinsecamente
lento, (Cooney,1999).

O liquido esta estagnado somente na superficie do sélido, estando em um fluxo
laminar nas subcamadas ao redor da superficie e, mais longe ainda ocorre a primeira
regido levemente agitada e entdo uma regido agitada intensamente.

Por simplicidade pode-se assumir que somente duas regides estdo presentes —
uma estagnada com espessura ¢ , onde toda a resisténcia a transferéncia de massa esta
presente e outra regido com concentracdo constante fora da particula, na qual ndo existe
resisténcia a transferéncia de massa. Mais exatamente, a resisténcia a transferéncia de
massa de filme € proporcional & 6 /Dag, onde Dag € a difusividade molecular do soluto
A no liquido B, (Cooney,1999).

Portando tém-se as duas maiores resisténcias a transferéncia de massa: a
resisténcia externa na fase liquida, que é a representacao da superficie liquida do filme,
e a resisténcia interna na fase sélida que € representada pela superficie sélida da
particula.

A transferéncia de massa por um filme liquido estagnado é usualmente modelado
utilizando a seguinte expressao

o, .
6—‘1=kfso(ci —c/) (36)

Onde §;é a concentracdo media de soluto na fase solida, C; € a concentragéo

uniforme de soluto no liquido, bem longe da superficie do adsorvente, Ci é a
concentragdo de soluto no liquido na interface solido liquido, S é a &rea da superficie da
particula do adsorvente dividida pela unidade de volume da mesma, e ks € 0 coeficiente
de transferéncia de massa no filme. Este modelo denomina-se “linear driving force”
(LDF), (Cooney,1999).

A taxa do soluto na fase sélida é igual a taxa de transferéncia do soluto através
do filme liquido. As taxas podem ser em massa ou moles do soluto por tempo. A taxa de

acumulo do soluto na particula do solido é: V (oq;/ét) ; onde V, € 0 volume da

particula.
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A velocidade de transferéncia de massa pelo filme liquido é proporcional a area
da superficie da particula (As) e a diferenca de concentracéo (Ci — C;"). Entéo, usando ks

como constante de proporcionalidade, a taxa de transferéncia de massa pelo filme

liquido torna-se k; A, (C, —Ci*) , (Cooney,1999).

Portanto:
v, Bk A -c) (37)
ot
ou ainda
oq;: A “
— =k, —=>(C. -C. 38
6t f V ( i i ) ( )

p

A taxa As/Vy, area da superficie da particula por unidade de volume da particula,
é So, ja definida anteriormente.
A expressdo Sy € algumas vezes representada como uma expressdo equivalente

a
1-¢)

, onde a € a area interfacial ou area da superficie das particulas por unidade de

volume do leito empacotado e ¢ € a porosidade do leito ou do banho.
Outro modelo também é usado e é similar ao apresentado acima, exceto que esse

€ expresso na base da diferenca de concentracédo na particula, e € mostrado abaixo.

Aok \’f—p(qf -q) (39)
Esta equagdo é conhecida também como “linear driving force” (LDF) da fase
solida, na qual possui um filme sélido.
A partir do conhecimento desses dois modelos é possivel usa-los para
representar o equilibrio na fase liquida ao redor da particula e o equilibrio entre a fase
solida ao redor da particula, filme externo da particula, e a fase solida, este modelo foi

usado pela primeira vez por Hsieh et al., segundo Morbidelli, 1982.
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O valor de ks pode ser aproximado satisfatoriamente através da correlacdo de

Glueckauf segundo Cooney,1999, sem gerar muitos erros:

S (40)

A obtencdo do valor de ks que foi adotado no presente trabalho no modelo
matematico proposto, FORTRAN e CFX, seguiu a mesma metodologia encontrada em
Murillo et al., 2004, ajustado com o modelo computacional.

Para uma particula esférica S, =3/Re se 0 adsorvente ndo for esférico pode-se
usar a seguinte relacdo:
_ 15D,

Sy == (41)

Para o célculo da Difuséo superficial, foi usada a equacao apresentada abaixo:

_ 1/2
R

Para determinar o coeficiente de transferéncia de massa sdo conhecidas diversas
correlacbes, sendo que uma das mais usadas € a que usa o fator de Colburn, j,,
definido como:

jo = (ks Tev)*(Sc)*" (43)
onde Sc € o numero de Schimidt dado por:

Sc =l pD,g (44)

onde D,; € adifusividade do soluto A no fluido B.
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Para liquidos se recomenda as correlacbes de Wilson e Geankoplis
(GEANKOPLIS, 1993):

[ 0,0016 < Re <55 (45)
&

i = 0,250 Re %% - 55 < Re < 1500 (46)
&

Devido a utilizacdo de carvao ativado foi necessario o uso de uma correlacéo

que melhor se ajustasse ao modelo experimental, por isso para o calculo de k; foi

utilizada a correlagéo de Nath e Chand (BORBA, 2006), pois esta correlagdo corrige a

sub-valorizacao da area do carvéo ativado, que nos outros modelos é considerado liso.

jp =5,7Re % (47)

Condicéo inicial:
t=0;0<z<L, qga=0

Essa condi¢do impde que para qualquer ponto z da coluna no tempot = 0 a

concentracdo de tolueno na fase solida € nula, ou seja, que o adsorvente é virgem.

I11.3 Isoterma de Equilibrio

A isoterma de adsorcdo estabelece a correlacdo entre a fase liquida e a fase
solida no equilibrio, obtida em funcdo dos modelos que melhor se ajustam aos
resultados experimentais. Um dos modelos amplamente utilizados é a isoterma de
Langmuir. Este modelo se baseia na hipotese de que as forcas de interacdo entre as
moléculas adsorvidas sdo despreziveis e que cada sitio pode ser ocupado por apenas
uma molécula. No presente trabalho os dados experimentais de equilibrio, a 22,5 °C,
serdo ajustados pela isoterma de Langmuir. Este modelo representa melhor o processo

de adsorcdo, pois possui como parametro a quantidade maxima adsorvida em equilibrio.
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g DKCe
1+ KC,

(48)
Onde:
C. = aconcentracdo de equilibrio na fase fluida (mg/L)

g = quantidade de adsorbato adsorvida na fase sélida (mg/g)
b = quantidade maxima de soluto adsorvido pela fase sélida (mg/qg)

K = constante de Langmuir (L/mg)

111.4 Método numérico

O método numérico escolhido para resolver as equacOes diferenciais parciais do
modelo € o de diferengas finitas. Usando-se a expansdo em série de Taylor em torno de

um ponto P, sdo obtidas as seguintes aproximag¢fes numéricas das derivadas parciais
(MALISKA,1995).

S —

Figura 7 - Discretizagdo dos pontos na malha unidimensional

A aproximacdo da derivada espacial de primeira ordem para uma variavel
genérica ¢, com erro de Ax é dada por:

% _ ¢E — % (49)
OX|p 2AX

Para a derivada espacial de segunda ordem a aproximacdo com um erro de Ax*é
dada por:

82¢ _ ¢E +%\/ B 2¢P (50)
8x2‘ AX?

P

O termo transiente pode ser facilmente discretizado como:
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% ~ ¢Pn+l _¢Pn
otl, At 1)

As equacOes diferenciais foram aproximadas utilizando-se as equacdes (49) a
(51), sendo as equacOes algébricas resultantes, resolvidas para as fases sélidas e

liquidas. A resolugdo da equacéo da fase liquida é mostrada abaixo:

_
N E

OE
Az
OP 4
Az,
O/V v

O

R

Figura 8 - Malha resolvida, sendo que o programa ADSBTEX utilizou 25 volumes de

controle, para resolver o problema.

2 —
Ty Lip PG 0-a@ 2
ot 0z oz g ot
Logo:
Cir;l — Cirll _ _VZ CinE — Cir\]/v + Dza CirI]E + Cir\]/v2 - ZCir; . (1_ 5) C]irF]’+1 — c1inp (53)
At 2Az Az & At
Rearranjando:
no_ _n _n .n - _n _ _n+1 _ _n
Cir:rl — C:;! —VZAt CiE CIW + DzaAt CIE +C|W2 2ClP _ (1 g) At qIP qlP (54)
2A7 Az g At
Reorganizando:
n+ n VzAt n n DzaAt n n n (1_ 8) n+ n
CiPl :CiP - A7 (CiE _CiW )"‘F(an +CiW 'ZCiP) - c (qul_qu) (55)

40



MODELAGEM MATEMATICA DE UMA COLUNA DE ADSORCAO

. TR .. S D, At V. At
Para efeito de simplificacao, definindo as variaveis [T=—2—e ¥ =—*—,a

Az? 2Az

equacéo (55) resulta:

P

Cir:rl =Cp — \P(CiEn —Ci ' )+ l_I(CiEn +Cy - ZCiPn) - (1;8) (q'ml qir;) (56)

Rearranjando a equacéo (56) resulta

Ch* =Ch(L-2I)+ Cr (I ¥) + Cy, (I +¥) - (1;‘9) @ -az) 6

P

ALP C;l = ALE ¢CE + ALW ¢CW + BE) (58)
Onde: A, =1; ¢C§l =Cir;+l; Ae =TI-¥; ¢ =Cpg;

ALW =I11+Y; ¢Cw =Cir\]/v;

E B/ é o termo fonte dado por:

Bf = ALP ¢I?P - Asp sn;—l + ASP¢snP (59)
. . 0 n. 1_8 . n —=n . n+1 —n+l .
Onde: A, =(1-2I0); ¢ =Cip; Ay = ) b =Tips o =Tip

Condicg0es de contorno, para a equacédo 56:

a)t>0; z=0; Dza?:vz(ci—co)
z

Aplicando o método de diferencas finitas temos:

Ct-Cy
D E W |y (Ch _C. 60
za[ ZAZ J z( iP |0) ( )
Rearranjando a equacdo (60) chega-se a
D
Cp=C,+—2-(CiL -Cj 61
iP i0 VZ ZAZ ( iE iw ) ( )
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< . D ,
Reescrevendo a equacéo (61) em termos da variavel Q = v ZzaA ,obtém-se:
z

z

Cirll’ = Cio + Q(Cir:z - Cir\]/v ) (62)

Adotando-se a estrutura geral das equagdes discretizadas chega-se & forma da

equacéo (63)
ALP¢ITP = ALP¢I(_)P + ALE ¢ITE + ALW ¢CW (63)

Onde: A, =1; ¢, =Cpp; ¢|(_)P =Cios A =Q; ¢ =Cit;

ALW =-Q; ¢CW :Cir\}v;

b)t>0; z=L ﬁzo
0z

Aplicando o método de diferencas finitas na equacdo acima chega-se a:

(CiE ~Cpy ] 0 (64)
2A7
Logo:
CiTE = Cir\]/v (65)

O termo que representa a fase sélida foi resolvido analogamente:

%:kfso(ci -C) (66)
Logo:
S’ T’y s, (cp-Cy) (67)
At
Rearranjando:
Oe' " =0p" +k,S,AL(CL —C7) (68)
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Para efeito de simplificacdo @ =k, S At e separando os termos temos:

qipml = qipn + q)Cir; - @C;n (69)

Reescrevendo-se a equagdo acima em uma forma mais compacta obtém-se:

Aedss’ = Ao + Al — AL ], (70)

Onde: Ay =1; ¢sn;l = q|:+1’ ¢sp =Tp;

ALP:®;¢CP:C£’;AIP D; ¢ = n;

ip

Aplicando-se 0 mesmo procedimento para a equagao abaixo:

ks -7) (1)
Logo:
G F K,So(dp " —T) (72)
At
Rearranjando:
Te" " =Tp" +k.SpAt(Qp " —Tp) (73)

Para efeito de simplificacdo, adotando-se a variavel ® = k S At e separando o0s

termos temos:

— n+l

Je" =0Tp" +0O0; — 0T (74)

Reescrevendo a equagédo acima resulta

SP SnFJ’rl ASP ¢SP + Asp ¢sp ASP ¢SnP (75)
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. . 1 N+l . 0 =N .
Onde: Ay =1; ¢snFT = qsn; ) P = anP’
. n =N . pA* . n* *n .
Asp =0; ¢SP =05 A =0 ¢SP =i »
As equacOes aproximadas foram resolvidas com o uso de um algoritmo

computacional desenvolvido no SOFTWARE FORTRAN, seguindo a seguinte ordem

de resolucgéo:

Entrar com os Aplicando as
dados iniciais do condigdes iniciais e
problema de contorno para o
problema

A 4

Resolver a equacdo
diferencial que
representa a fase
solida (termo fonte)

\ 4
Resolver a equacdo
diferencial para a
fase liquida

\ 4

Saida de Dados

Figura9 - Fluxograma do Algoritmo implementado.

1.5 CEX

O proposito do uso deste pacote comercial foi simplesmente a facilidade de uso
das ferramentas de anélise grafica dos resultados, uma vez que o modelo foi resolvido
pelo algoritmo computacional desenvolvido em Fortran.

As simulagdes numéricas também foram realizadas utilizando-se um pacote
comercial de CFD, CFX 5.0, para a geracdo de uma geometria multibloco, composta
por solidos hexaedricos, onde estes ddo suporte a construcdo de uma malha numérica
tetraédrica nas superficies dos solidos. Feita a representagdo da geometria no plano

computacional o CFX 10.0 foi utilizado resolver e visualizar o problema.
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O CFX é um pacote comercial que possui como principal propésito, resolver
problemas de fluidodindmica computacional ou CFD (Computational Fluid Dynamics).
O CFD de uma forma geral consiste em utilizar métodos computacionais para a
predicdo quantitativa das caracteristicas de escoamentos, incluindo transferéncia de
calor e de massa.

Este pacote comercial é composto de trés modulos: o pré-processador, 0
processador e 0 pds-processador.

O pré-processador é utilizado para a geracdo de um arquivo onde séo escolhidos
0s modelos matematicos e as ferramentas numericas necessarias para a solucao, gerando
desta forma um modelo numérico, chamado de CFX - Pre. O processador € um mddulo
de solucdo, onde as técnicas numéricas sdo empregadas para a solucdo do modelo
numérico gerado no pré-processador, chamado CFX - Solver.

O pobs-processador é utilizado para a visualizacdo cientifica dos resultados
obtidos no processador, na forma de mapas de cores, vetores e animagdes graficas,
chamado CFX - Post. Sendo que na Versdo do CFX 5.0 foi utilizado o gerador de
malha, chamado CFX - Build.

CFX - Build CFX —Pre CFX - Solver CFX — Post
(Geometria e »| (Pré Processador [—» (Resolve) »/ (Processa 0s
Malha) fisico) resultados)

Figura 10 - Fluxograma de resolucéo do problema no CFX

0.024  {rm} 0031 {m}
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Figura 11 - Malha tetraédrica, construida para representar o leito poroso de carvdo
ativado em 3,1 cm de altura e didmetro de 2,4 cm, em escala real, gerada pelo
programa CFX 5.0. (setas brancas entrada e setas amarelas saida)

Figura 12 - Malha tetraédrica, gerada para representar a entrada e a saida do efluente,

mostrando a malha inflada no contorno para melhor resolver o escoamento no duto.

Os problemas no CFX foram resolvidos utilizando-se as seguintes hipdteses:

Problema Transiente;

Coordenadas Cilindricas;

Problema Tridimensional,

Resolvendo a parte solida através do LDF e LDF sélido;
Problema Isotérmico;

Existe Transferéncia de Massa;

N o g s~ w e

Resisténcia na parede.

O meio de anélise utilizado foi de alta resolu¢do, com controle de convergéncia

de valor de 13 e residual da resposta 1x10® ou inferior e possui em cada malha 4565

elementos por 1 centimetro.
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CAPITULO IV

IV Procedimento Experimental

Nesta secdo serdo descritas as principais metodologias empregadas no
desenvolvimento dos experimentos laboratoriais realizados.
Os procedimentos realizados para a remocdo de compostos organicos do
efluente sintético compreenderam as seguintes etapas:
1. Caracterizacdo dos adsorventes;
2. Determinacdo de pardmetros cinéticos e de equilibrio em reatores de
batelada;
3. Determinacdo de parametros adsortivos em colunas de leito fixo.
Inicialmente foi feita a caracterizacdo do carvado ativado, seguido dos testes
experimentais em batelada para a obtencdo das curvas cinéticas e de equilibrio dos
quatro compostos estudados Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno, os chamados
BETX, em sistemas mono-componente em solugdo aquosa. A Ultima etapa experimental
foi a determinacdo das curvas de ruptura para os compostos BETX’s, em leito fixo de

carvao ativado.

47



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

IV.1 Adsorbato, Adsorvente e Solventes

V.11 O adsorbato

Os adsorbatos selecionados para estudo no presente trabalho sdo compostos

aromaticos, possuem uma cadeia de baixa densidade, fazem parte dos hidrocarbonetos

presentes no petrdleo, sendo sollveis em agua.

Tabela 3 - Estrutura molecular e as principais propriedades fisico-quimicas dos

BTEX's.

Estrutura Molecular

Propriedades Fisico-quimicas

Benzeno:

Q

Massa Molecular: 78,1 [g/gmol]

Ponto de Ebuligéo: 80 °C

Ponto de Fuséo: 6 °C

Densidade Relativa (dgua = 1): 0,88
Solubilidade na dgua: 0,18 g/100ml a 25 °C
Pressdo de Vapor kPa em 20 °C é 10
Densidade Relativa de vapor (ar = 1): 2,7
Ponto de Fulgor: -11°C

Temperatura de auto-igni¢do: 498 °C

Tolueno:

CH3

@

Massa Molecular: 92,1 [g/gmol]

Ponto de Ebuligdo: 111 °C

Ponto de Fuséo: -95 °C

Densidade Relativa (dgua = 1): 0.87
Solubilidade na agua: 0,18 g/100ml a 25 °C
Pressdo de Vapor kPaem 25°C é 3,8
Densidade Relativa de vapor (ar = 1): 3,1
Ponto de Fulgor: 4 °C

Temperatura de auto-ignicdo: 480 °C
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Etilbenzeno:
Massa Molecular: 106,2 [g/gmol]

Ponto de Ebuli¢do: 136 °C

CH3 Ponto de Fuséo: -95 °C

CHz2 Densidade Relativa (4gua = 1): 0.9
Solubilidade na agua: 0,015 g/100ml a 20 °C
Pressdo de Vapor kPa em 25°C é 0.9
Densidade Relativa de vapor (ar = 1): 3,7
Ponto de Fulgor: 18 °C

Temperatura de auto-ignicdo: 432 °C

0 - Xileno:
Massa Molecular: 106,2 [g/gmol]
Ponto de Ebuli¢do: 139 °C

Ponto de Fuséo: -48 °C

Densidade Relativa (dgua = 1): 0.86

o Solubilidade na agua: 0,015 g/100ml a 20 °C
Pressdo de Vapor kPaem 25°C € 0.8
Densidade Relativa de vapor (ar = 1): 3,7
CH3

Ponto de Fulgor: 27 °C
Temperatura de auto-ignigdo: 527 °C

Fonte: Internacional Chemical Safety Cards

IV.1.2 Adsorvente

O adsorvente escolhido foi o carvéo ativado, devido ao mesmo ser usado em
tratamentos finais de efluentes visando a remocgdo de poluentes no processo. A
especificacdo do adsorvente utilizado é carvao granulado “Carbono 1197, produzido
pela empresa Carbomafra.

O Carbono 119 é um carvao ativado granulado, de origem vegetal, obtido pelo
processo fisico de ativacdo numero 119. Por ser produzido a partir de casca de coco, é
dotado de elevada dureza e densidade, facilitando os processos que necessitam de
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regeneragdes sucessivas. Este composto foi desenvolvido para ser utilizado em leitos
fixos e moveis, no tratamento e purificacdo de diversos fluidos. Fonte: Carbomafra
Boletim tecnico carvao ativado.

Os processos de ativacdo para a producdo de Carbonos Ativados séo definidos
em fisicos e/ou quimicos. Nos processos fisicos de ativacdo, o material carbonéceo é
submetido a um estdgio denominado Carbonizacdo. Neste estdgio, a umidade e
materiais volateis sdo removidos atraves da elevacdo da temperatura sob condicdes
atmosféricas controladas. Fonte: Carbomafra Boletim técnico carvéo ativado.

Na etapa seguinte, de Ativacdo, sdo injetados no material os agentes ativantes,
normalmente ar, vapor ou gas carbonico, a temperatura de 800 a 1.000 °C. Nesta fase
ocorrem reagdes e uma mistura de gases, composta principalmente de mondxido de
carbono e hidrogénio é liberada. Os gases sdo produzidos como consequéncia da reacéo
do agente ativante com o material carbonaceo, sendo que o consumo do carbono
resultante produz a estrutura porosa.

Apos a Ativagdo, o Carbono Ativado é submetido a etapas subsequentes, como
resfriamento, peneiramento, lavagem, secagem, moagem, polimento, separagdo
granulométrica até a embalagem. A empresa carbomafra fabrica seus Carbonos
Ativados por processo fisico de ativagdo. Fonte: Carbomafra Boletim técnico carvdo
ativado.

IV.1.3 Caracterizacdo do Adsorvente

Para a caracterizacdo do adsorvente é necessario conhecer as seguintes
propriedades do carvao: cinzas, umidade, densidade, tamanho da particula, dureza,
porosidade da particula, volume de poros, tamanho de poros distribuidos, area da
superficie e irregularidade da particula. Os testes realizados pela Carbomafra seguem a
norma ASTM D 2652/76 Reapproved 1982; Carbomafra.

1V.1.3.1. Cinza

A cinza consiste no residuo deixado por uma amostra de carvdo ativado,
aquecido em cadinho de porcelana em forno de 954 °C por 3h. Tipicamente a
quantidade cinza encontrada em carvao ativado esta entre 3 a 10 % do peso do carvéo
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analisado. Este teste segue a norma ASTM D 2866/83 e foi realizado na
CARBOMAFRA.

1vV.1.3.2. Umidade

A massa percentual de umidade é determinada em amostras de 5 a 10 gramas de
carvdo ativado em um forno aquecido a temperatura de 150 °C por 3h. A diferenca de
massa, inicial e final, do carvdo ativado dividido pela massa final é a medida da
umidade relativa. Este teste segue a norma ASTM D 2867/70 e foi realizado na
CARBOMAFRA.

1V.1.3.3. Peso Especifico

Diferentes parametros de peso especifico podem ser associados aos materiais
particulados: peso especifico aparente, particular e real.

O peso especifico aparente ou peso especifico do leito é a massa de carvéo
ativado seco por volume do leito empacotado. O volume em questéo refere-se ao leito
livre, segmento do cilindro que contem as de particulas, que corresponde a area da base
vezes a altura do leito. Determina-se atraves de um cilindro graduado de 100 mL, com
carvéo ativado que preenche esse cilindro, onde esse esta em constante vibragéo e entéo
se é conhecido o volume da quantidade de carvéo.

Os valores tipicos do peso especifico para o carvdo ativado sdo entre 0.5 até 0.6
e 0.24 a 0.3 g/mL para o carvao mineral e carvdo de madeira, respectivamente.

No célculo do peso especifico da particula, o volume na qual esta é baseada
inclui o volume da particula e volume dos poros no interior desta. E usualmente
determinada pelo deslocamento do mercdrio em um ambiente com pressdo, o valor
tipico é de 0.74 a 0.8 g/mL.

O peso especifico real é a densidade refere-se somente a fase solida da particula,
usualmente é encontrado com o deslocamento do hélio, o valor tipico é de 2.1 a 2.2
g/mL (Cooney,1999).

1vV.1.3.4. Tamanho da Particula

Neste trabalho a determinagdo do tamanho da particula é feita pela anélise

granulometrica, colocando-se 100 ou 200 gramas de carvéo ativado em peneiras com
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abertura padrdo MESH TYLER, na qual é mecanicamente agitada por no minimo 15
minutos, o agitador de peneiras utilizado é o Menor da Endecotts. Entdo o carvéo
ativado de cada peneira é separado e armazenado. Na Tabela 4 € apresentado o tamanho

nominal das peneiras utilizadas.

Tabela4 -  Aberturas das peneiras do tipo MESH TYLER

Tamanho nominal da Peneira | Tamanho da Abertura, mm
9 2,00
10 1,70
12 1,40
14 1,18
16 1,00
20 0,85
IV.1.35. Dureza

A habilidade do carvdo em resistir a abrasdo é importante, posto que a abrasdo
resulta na fragmentagdo das particulas, alterando o tamanho das mesmas e aumentando
a presenca de pé no local de trabalho, o que pode tornar o ambiente insalubre e gerar
perdas de carvao ativado. No teste de dureza, o carvéo ativado foi submetido a acéo de
varias bolas de aco sob agitacdo em bandeja por 30 minutos, O equipamento utilizado
nesse experimento € chamado de Ro-Tap. Apds este processo foi feita a classificagdo
granulométrica novamente 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 Carbomafra.

1VV.1.3.6. Volume do Poro e Tamanho do Poro Distribuido

O volume de poros representa o volume total de poros na particula de carvéo por
massa de carvao. Os valores usualmente sdo da ordem de 0,8 até 1,2 e 2,2 até 2,5 mL/g
para carvao ativado baseado em carvdo mineral e madeira, respectivamente.

O volume de poros total pode ser obtido com testes de adsorcdo de nitrogénio,

onde o nitrogénio é condensado e se concentra em todos 0s poros existentes do carvéo.

52



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Carvoes ativados possuem complexas redes de poros com diversas formas e
- O - -
tamanhos. A faixa de tamanho de poros pode ser de 10 A para 0S microporos e maiores

0
que 100.000 A (0,01 cm) para os macroporos. O tamanho do poro e sua distribuicdo
dependem da matéria prima utilizada para a confec¢do do carvao ativado e o método de
ativacdo. Este teste foi realizado na central de analises da USP e feito com o

equipamento MEV, (Microscopio Eletrénico de Varredura).

IV.1.3.7. Area da Superficie

A area de superficie interna do material poroso como no caso o carvao ativado é
geralmente determinado usando a equagdo de BET, sendo o nome derivado de
Brunauer, Emmett, e Teller, (Cooney,1999).

Esta equacéo descreve a formacdo de multicamadas de gas condensado, quando
ocorre a adsorcdo do gas, como, por exemplo, o nitrogénio que é condensado. A partir
dessa adsor¢do se obtém uma curva e utilizando a equacéo de BET se consegue obter a
area da superficie por massa de carvao. Tipicamente a area da superficie do carvdo
ativado est4 no intervalo de 600 até 2000 m%/g. Este teste foi realizado na central de
analises da Engenharia Quimica na UFSC e feito com o equipamento Autosorb.

1V.1.3.8. Porosidade da Particula

A porosidade da particula € medida utilizando analise de MEV, (Microscopia
Eletrénica de Varredura), através de analises de imagem e uso de Software especial é

conhecida a porosidade do carvao ativado estudado.

IV.1.4 Solventes

Foram utilizados como solventes a dgua destilada, obtida nos laboratérios do
LABMASSA, LTE e ENGBIO do EQA/UFSC, com o objetivo de preparar as solucoes
dos BTEX's e o0s solventes, para o uso no HPLC (High-Performance Liquid
Chromatography), foram utilizados, Agua Milig, 4gua ultrapura, obtida no laboratério
LEMA na Engenharia Sanitaria, e Metanol para HPLC serie Gold da Carlo Erba.
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As solucgdes foram preparadas com componentes puros misturados com um
solvente, no caso a dgua destilada. Foram misturados na agua concentragdes de Benzeno
(marca Fluka) para HPLC, Tolueno (marca VETEC) UV/HPLC - Espectroscopico, o-
xileno (marca Aldrich) para HPLC 98% e Etilbenzeno (marca VETEC P.A)).

IV.2 Determinagc6es Cromatogréaficas

Neste trabalho foi usado o método cromatografico para a determinacéo
quantitativa da concentracdo de adsorbato. Foi escolhido o uso da cromatografia liquida

em funcdo de se estar usando alta concentragcdo de 4gua nas amostras analisadas.

IV.2.1 Cromatografia Liquida de Alta Performance

A Cromatografia Liquida de Alta Performance mais conhecida por sua sigla em
inglés HPLC (High-performance liquid chromatography) foi utilizada para a medicéo da
concentragdo dos adsorbatos. O equipamento utilizado foi um cromatdgrafo HPLC
modelo CG 480-E, que possui uma bomba de pistdo Gnico, cujo movimento é
controlado passo a passo por um microprocessador. Este equipamento pode operar em
alta, média ou baixa pressdo, e tanto para gerar um fluxo constante quanto para injetar
um volume constante, o detector desse equipamento é o modelo UV-435-B, que opera
em uma faixa de comprimentos de onda de 195 a 350 nandmetros, com uma precisao de
+2nm. A coluna utilizada foi a C18 da Nucleosil, que possui alta pureza. Os ensaios
experimentais foram realizados no Laboratorio LABMASSA.

Na analise dos BTEX’s presentes nos efluentes aquosos a fase mével utilizada
continha 20% de agua e 80 % Metanol padrao HPLC.

A amostra deve ser misturada com Metanol na proporgdo 1:1 para evitar
problemas de polaridade no sistema, que pode desestabilizar a linha de base do HPLC.
A amostra deve ser pré-tratada antes da injecdo, visando a remocdo completa das
particulas de adsorvente, sendo usado membranas de polietileno de alta densidade de
0,2 um da marca MACHEREY NAGEL do modelo CHROMAFIL. Certos cuidados

devem ser tomados na escolha das membranas: o material ndo deve reagir com a
amostra e 0 tamanho dos poros da membrana, que deve ser menor que o tamanho das

particulas a serem removidas.
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Na determinagdo dos BTEX’s a vazédo de operagéo do eluente foi de 0,8 ml/min,
sendo o comprimento de onda de deteccdo de 254 nm.

E necessaria a construcio da curva de calibracio para cada componente do
BTEX’s no equipamento HPLC, que serdo usadas como referéncia para a determinacao
das concentragGes das amostras. Os resultados serdo obtidos através de um programa
que fornece as concentragcbes dos adsorbatos em fungdo das areas dos picos do

cromatograma.

IV.3 Estudo Cinético e de equilibrio em Batelada

Os estudos de equilibrio termodindmico entre o adsorvente e o adsorbato,
relativos aos compostos organicos estudados BTEX, em batelada, foram realizados para
cada composto isoladamente, mono-componente. Os ensaios foram realizados a
temperatura de 22,5 °C, sendo adicionado 0,250 g de adsorvente, a 8 erlemeiers com
tampa esmerilhada de 250 mL. A cada erlemeier foi adicionado 275 mL de solugéo
aquosa de cada um dos componentes do BTEX, e deixados sobre agitacdo durante 24
horas.

Os dados correspondentes a cinetica de adsorcdo foram obtidos a partir de
solugdes contendo cada um dos componentes do BTEX de concentragéo inicial de 70
mg/L, em contato com 1 g de adsorvente, a partir das quais foram retiradas amostras de
0,7 mL a cada em intervalos de tempo. As concentracbes das amostras foram

determinadas através de método cromatogréafico.

IV.3.1 Condicionamento dos adsorventes

Antes de cada ensaio laboratorial, as amostras passaram por tratamento prévio
que consistiu no ajuste da umidade do carvéo ativado e da granulometria do mesmo.

O carvéo ativado granulado, fornecido pela empresa em amostra de tamanho
variado, foi classificado na faixa granulométrica entre 9 e 12 MESH, que foi a faixa
escolhida para 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.
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IV.3.2 Preparacdo das solugdes

As solucbes foram preparadas com o0s componentes do BTEX puros e agua
destilada nas seguintes concentragdes: 320, 280, 240, 200, 160, 120, 80 e 40 ppm, para
0 Benzeno (Fluka) para HPLC 99,5% e Tolueno (VETEC) UV/HPLC -
Espectroscopico. As solugdes de o - Xileno (Aldrich) para HPLC 98% e Etilbenzeno
(VETEC P.A.) foram preparadas nas seguintes concentragdes 175, 150, 125, 100, 75, 50
e 25 ppm, sendo estas solucdes destinadas aos ensaios para a obtencdo da isoterma de
equilibrio.

Os ensaios cinéticos foram realizados a partir de solu¢Ges na concentracdo de 70
ppm, para os compostos BTEX. Foram preparadas solucGes para os ensaios de ruptura
em leito fixo nas concentracfes de 115 ppm para o benzeno, 76 ppm para o tolueno, 78
para o etilbenzeno e 72 ppm para o-xileno. Essas solu¢des foram elaboradas com o

mesmo baldo volumétrico de 2 litros.

IV.3.3 Cinética de adsor¢édo

Os testes cinéticos em batelada sdo realizados com o objetivo de determinar o
tempo necessario para se alcancar esse equilibrio entre o adsorbato e o adsorvente,
conhecido como equilibrio de adsorgéo.

O método de banho finito é utilizado para se obter o perfil de concentracdo do
adsorbato em funcdo do tempo. O método consiste em colocar uma massa conhecida do
adsorvente em contato com uma solucdo que possua o adsorbato de interesse, sendo
conhecida a massa do soluto. O processo € conduzido a agitacdo e temperatura
constante. Amostras foram retiradas e analisadas em fungdo do tempo, obtendo-se a
variacdo da concentracdo do liquido durante o ensaio.

Os ensaios cinéticos de adsorcao foram realizados utilizando Erlemeiers de boca
esmerilhada, com tampa de vidro e foram acondicionados no agitador nova analitica, no
qual foi controlada a agitagdo do banho finito.

No procedimento experimental as solu¢cbes em contato com o carvado ativado
granulado tinham concentracdo de 70 ppm dos compostos estudados, 0s BTEX's, ap0s a
adicdo do adsorvente nos reatores, foram retiradas amostras em intervalos de tempo de
30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 420 e 540 min.
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Inicialmente se pesou aproximadamente 1 g do carvao ativado granulado, que
passou por um processo de lavagem e secagem, transferiu-se essa massa de
aproximadamente 1 g, pesada com precisdao de 0.1 mg, em cada reator, sob agitacdo
constante e acondicionados em um banho com temperatura constante de 22,5 °C. As
amostras foram tomadas em duplicata, coletada por uma micropipeta volumes de 0,7
mL, as quais foram armazenadas em tubos de vidro de 1,5 mL para analise
cromatografia, a amostra se mistura em mesma proporcdo 1:1 de metanol para entdo

analisar no HPLC.

IV.3.4 Isoterma de Adsorcédo

O estudo de equilibrio de adsorcéo foi feito usando as seguintes concentragdes
para o Benzeno e Tolueno 320, 280, 240, 200, 160, 120, 80 e 40 ppm. Para o0 0-Xileno e
Etilbenzeno foram usadas as seguintes concentragdes 175, 150, 125, 100, 75, 50 e 25
ppm. O procedimento experimental dos ensaios em batelada foi realizado no
LABMASSA, onde os reatores eram erlemeiers de 250mL, nos quais foram adicionadas
uma massa de adsorvente de aproximadamente 0,25 g, pesado com precisdo de 0,1mg.
Os ensaios de equilibrio de adsorcao foram realizados na temperatura de 22,5 °C, sendo
as amostras coletadas apds 24 horas para garantir o equilibrio. As concentragdes foram
determinadas por cromatografia liquida.

A massa de adsorvente adicionada a cada reator foi de aproximadamente 0,250 g
de carvéo ativado granulado, no total de oito reatores para 0 Benzeno e Tolueno e sete
reatores para o o—Xileno e Etilbenzeno, a condi¢do de agitacdo foi de 140 rpm. Apds
fechado os reatores com tampas de vidro, deixou-se sob agitagéo por 20 a 24 horas, para
garantir que todos os reatores atingiram o equilibrio. Apds este periodo, foram retiradas
amostras de 0,7 mL dos reatores, com o0 auxilio de uma micropipeta de 1 mL e
armazenado em um vidro de analise de cromatografica, onde foi adicionado, a cada
amostra, metanol, seguindo o mesmo procedimento adotado na cinética de adsorcao.

Os métodos utilizados para a obtencdo de isotermas de adsor¢do como a sua
linearizacdo e ajuste se encontram na revisdo bibliografica na secdo adsor¢do na

superficie.
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IV.4 Estudo de Adsorgdo em Leito Fixo — Testes “Breakthrough”

O estudo de adsorcdo em leito fixo, com a aplicacdo de carvao ativado para o
tratamento de efluentes contendo como contaminante o BTEX’s, sera estudado
explorando as variaveis experimentais, como a vazao e a altura do leito fixo.

A técnica adotada, para o estudo da adsor¢do em processo continuo foi a analise
das curvas de ruptura do leito, ou chamadas de “breakthrough”, essa curva é
frequentemente utilizada em estudos de adsor¢do quando se necessita obter dados
fundamentais para auxiliar no projeto da unidade industrial e na avaliacdo de seu
desempenho com relacgdo a diferentes adsorventes e parametros de operacao.

O adsorvente utilizado é granulado para facilitar o fluxo de alimentacdo na
coluna. Para a operacdo em coluna de leito fixo algumas propriedades do adsorvente sdo
requeridas, sendo estas apresentadas na Tabela 5.

Tabela5 - Parametros e métodos a serem analisados no carvao ativado granulado

Caracterizacdo do Carvéo Ativado Granulado

Parametros

Método

Diametro médio das particulas

Anédlise Granulométrica

Massa da Particula Pesagem
M M D}
e 1 ps:_s; Pa __P’ Va = :
Massa especifica do Sélido V, PV, 6
- gp — 1_ pap
Porosidade Ps
V. = S_P
Volume de Poros ” Pap

IV.4.1 Colunade Leito Fixo

Foi projetada uma unidade de bancada de adsor¢do em leito fixo, composta

basicamente de uma coluna de leito fixo, uma bomba peristaltica da marca Gilson
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Minipuls 3, valvulas e reservatdrios de alimentacdo e para a disposi¢do do efluente,
ambos de materiais ndo reativos com os compostos estudados.

Na Figura 13 é apresentado um esquema simplificado dessa unidade de bancada
onde foi realizado o experimento. A coluna de adsor¢do é feita de vidro e possui as
seguintes dimensdes DI de 2,4 cm e altura 10 cm. A coluna foi projetada para operar em

temperatura ambiente, visando simular um processo com o menor gasto de energia.

Reservatoério

Descarte

Figura 13 - Esquema experimental do sistema de adsorcéo em leito fixo.

IV.4.2 Preenchimento da Coluna de Adsorcéo

O preenchimento da coluna com o adsorvente € considerado uma etapa
importante, ja que ela caracterizara a configuragdo do leito do adsorvente. Produzindo-
se vibragBes moderadas no fundo da coluna, na medida em que se carrega a mesma até
0 topo, a compactacéo torna-se regular. No presente trabalho foram adicionadas perolas
de vidro no leito empacotado da coluna, em um comprimento de até 2,7 cm na entrada e
saida, para evitar a percolacdo na entrada, a movimentacéo do leito e a sua expansao.
Desta forma o leito permanecera fixo, antes e depois dessas regides de perolas de vidro,
que possuem 3 mm de diametro. Para separar esta regido contendo as perolas de vidro

do carvéo ativado, sdo colocadas placas de vidro perfuradas.
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Com a coluna de adsorcdo cheia pode-se determinar o volume de particulas
contidas na coluna, isenta de umidade e a densidade de empacotamento, essas medicoes
sdo importantes para a caracterizacdo do leito, esses parametros sdo mostrados na
Tabela 6.

Tabela6 - Parametros e métodos a serem aplicados ao leito adsorvente

Caracterizacédo do Leito

Parametros Método
Diametro da Coluna, D Medicéo
Comprimento do leito, L Medicéo
Volume do leito, V, Calculo
Massa de Adsorvente, M Pesagem
Massa especifica de Empacotamento, p, M
Po =
Vb
e =1~ M
Porosidade, ¢ PapVo

Apds o célculo desses parametros, se coloca agua destilada dentro da coluna de
adsorcdo, ficando no sistema por até 15 minutos para a retirada de gases que estdo
dentro do carvao ativado. Este procedimento € para evitar que o leito se quebre durante

a passagem do efluente, no instante inicial, criando caminhos preferenciais.

IV.4.3 Obtencéo das Curvas de Ruptura “Breakthrough”

A determinacgdo da curva de ruptura, ou “breakthrough”, na coluna de adsor¢éo
em leito fixo, tem como objetivo a avaliacdo da capacidade maxima de adsor¢do do

leito. Sdo investigados os seguintes parametros de operagdo da coluna: vazdo, sendo
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realizados ensaios com vazdes de 54,6 ml/ min e 45,9 ml/min e altura do leito fixo,
sendo utilizado nos ensaios os valores de 1,5 cm, 2,3cm e 3,1 cm. A alimentagéo foi
considerada constante para todos o0s testes.

Os efluentes contendo os compostos BTEX foram preparados artificialmente no
laboratorio, a partir da diluicdo de cada componente em &gua destilada nas seguintes
concentragdes: benzeno 115 ppm, tolueno 76 ppm, etilbenzeno 78 ppm e o-xileno 72
ppm. Depois de carregado o tanque de alimentagdo da coluna, inicia-se o escoamento do
efluente no sistema, retirando-se uma amostra inicial por uma valvula antes da entrada
da coluna, conforme ilustrado na Figura 7. A corrente de efluente que passa pela coluna
€ amostrada no topo da mesma, inicialmente a cada 30 minutos e posteriormente de
hora em hora.

As amostras sdo armazenadas em vidros de analise cromatografica com a adi¢éo
com metanol para HPLC, sendo realizado a analise da amostra 0 mais rapido possivel,
em torno de 1 minuto, apds a coleta.

Os resultados obtidos das curvas de ruptura, “Breakthrough”, serdo tratados
baseados nas equacdes e procedimentos descritos na secgdo 11.15 do Capitulo Reviséo

Bibliografica.
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CAPITULO YV

V Resultados e Discussao

V.1 Preparacdo para os Ensaios Cromatograficos

Para iniciar as andlises da concentracdo dos BTEX’s em solugdo aquosa no
HPLC foi necesséria a realizacdo de curvas de calibracdo para cada composto. O valor
do comprimento de onda utilizado no detector do HPLC foi 254 nm e escolhido como
fase movel Metanol 80% e Agua 20%, a vazio escolhida para analise foi de 0,8 ml/ min
esses parametros de operagdo do HPLC seguem o artigo de WALTON et al. 1996.

A determinagdo quantitativa da concentragdo dos BTEX’s foi obtida através de
curvas de calibracdo que relacionam a concentragdo do composto com a area do pico do
composto. As solugdes foram preparadas em baldes volumétricos e o composto foi
misturado com agua destilada.

As amostras foram injetadas no cromatografo apds a adicdo de metanol na
proporcdo 1:1, a linha de base estar estabilizada e serem passadas por um filtro de 0,2

um, este filtro é de um material ndo reativo com os BTEX’s, de polietileno de alta

densidade, esses cuidados sdo necessarios para impurezas nao entupirem a pré-coluna e
coluna do HPLC.
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V.2 Caracterizacdo do Carvéo Ativado

Através das informagdes repassadas pela fabricante dos carvdes ativados e dos
ensaios de caracterizacdo realizados, obtiveram-se 0s pardmetros apresentados na
Tabela 7.

Tabela7 - Caracteristicas do adsorvente usado.

Caracteristica do adsorvente Valores
Cinza Méx. de 10% (fonte Carbomafra)
Umidade Maéx. de 10% (fonte Carbomafra)
Tamanho da Particula 1,7 mm (teste granulométrico)
Dureza Min. 90 % (fonte Carbomafra)
Densidade Aparente 0,5 + 0,05 g/cm?® (fonte Carbomafra)
Volume do Poro 2,079 cc/g (andlise de BET)
Area da Superficie 1137 m?/g (analise de BET)
Porosidade da Particula 0,3 (analise de MEV)
Distribuicéo dos Poros da Particula Valor Min: 21134,3 A, Valor Max: 392796
A (analise de MEV)

V.3 Isotermas de Adsorcgéo

As isotermas de adsorgdo dos BTEX’s foram obtidas utilizando o carvéo ativado
granular 119 da CARBOMAFRA e foram obtidas nas condi¢cbes de Temperatura de
22,5 °C e pH de 9,0 e agitacdo de 140 rpm.

Os dados foram ajustados através dos modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich, equacdes 7 e 12, os pardmetros das isotermas obtidos nos experimentos de
equilibrio estdo expostos nos quatro experimentos que sdo apresentados nas Tabelas 8 a

11 e nas Figuras 14 a 17.

Tabela 8 - Parametros das isotermas de adsorcao para o benzeno.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro 2
Langmuir Qm=192,31 b =0,0186
Freundlich Ff =11,37 Nf =0,5087
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Isotermas de Adsor¢é@o do Benzeno
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Figura 14 - Isotermas de adsor¢do para o benzeno na Temperatura de 22,5 °C e pH =
9,0.

Tabela9 - Pardmetros das isotermas de adsorcao para o tolueno.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro 2
Langmuir Qm =185,18 b =0,0634
Freundlich Ff =26,75 Nf =0,4282
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Isoterma de Adsorcéo do Tolueno
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Figura 15 - Isotermas de adsorcdo para o tolueno na Temperatura de 22,5 °C e pH =
9,0.

Tabela 10 - Parametros das isotermas de adsorcao para o etilbenzeno.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro 2
Langmuir Qm =144,93 b =0,0948
Freundlich Ff =21,63 Nf =0,4865
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Isoterma de Adsor¢éo do Etilbenzeno
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Figura 16 - Isotermas de adsorcédo para o etilbenzeno na Temperatura de 22,5 °C e pH
=9,0.

Tabela 11 - Parametros das isotermas de adsor¢do para o o-xileno.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro 2
Langmuir Qm =158,73 b =0,096
Freundlich Ff =26,20 Nf =0,4648
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Isoterma de Adsorcdo do O-Xileno
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Figura 17 - Isotermas de adsor¢do para o o-xileno na Temperatura de 22,5 °C e pH =
9,0.

Observando as Figuras 14 a 17 observa-se que o tanto o0 modelo de Freundlich
qguanto o modelo de Langmuir, possuem um comportamento que representam bem o0s
resultados médios da transferéncia de massa na fase sélida. O modelo de Langmuir
apresentou um melhor ajuste dos dados experimentais do que o de Freundlich, pois esse
modelo apos alcancar a concentracdo de equilibrio diverge. Neste trabalho sera usado,
portanto, a isoterma de Langmuir para representar as condi¢des de equilibrio, pois foi o
modelo que apresentou 0 melhor ajuste aos dados experimentais.

Observa-se nas Tabelas 8 a 11 que as concentragdes de equilibrio no carvao
ativado variam conforme a estrutura do composto que ird ser adsorvido, adsorbato. Na

Tabela 12 séo apresentadas as capacidades de adsorcéo para os compostos BTEX.

Tabela 12 - Parametro de equilibrio obtido pela isoterma de adsor¢do de Langmuir.

Quantidade méxima adsorvida do
Composto o
adsorbato no equilibrio (mg/g)
Benzeno 192,31
Tolueno 185,18
Etilbenzeno 144,93
o-Xileno 158,73
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Pelos dados apresentados na Tabela 12, verifica-se que conforme a estrutura do
composto esse terd uma maior adsor¢do na fase sélida. Entre os compostos pesquisados
0 benzeno possui a maior capacidade de ser adsorvido no carvao ativado granulado,
seguido pelo tolueno e o—xileno e por ultimo o etilbenzeno. Sugere-se que a quantidade
de sitios ativos para a adsor¢do do benzeno e tolueno é mais numerosa do que para o o-

xileno e etilbenzeno.

V.4 Cinética de Adsor¢édo

As curvas cinéticas foram obtidas em reatores de vidro com agitacdo de 140
rpm, sendo as amostras de cada reator analisadas em duplicata. As condi¢des de ensaio
foram: temperatura de 22,5 °C, pH 9,0 e concentragdes iniciais de 70 mg/L.

Na Figura 18 é apresentada a curva de cinética de adsorcdo para o benzeno, onde
se pode verificar que o equilibrio é alcangado apds 400 min.

Cinética de Adsorgio do Benzeno

80 1
704
60 1
50 1

40 4 + Benzeno
30 *

20 1
10
0 T T T T T |

0 100 200 200 400 500 600

Concentracio de Benzeno na fase fluida
(rog/L)

Tempo de adsorcio (min)

Figura 18 - Cinetica de adsorcdo para o benzeno na Temperatura de 22,5 °C e pH =
9,0.
A curva de cinética de adsorcdo do tolueno e apresentada na Figura 19 onde o

equilibrio é alcancado antes de 400 min.
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Cmética de Adsorcio do Tolueno

80 1
70 4
60 1
50 1
40 + Tolueno
30
20 1
10
0 . . . . . .

0 100 200 300 400 500 &00

Concentrag3o de Tolueno na fas
fluida (mgiL)

Tempo de adsorcio (min)

Figura 19 - Cinetica de adsor¢éo para o tolueno na Temperatura de 22,5 °C e pH = 9,0.
Na Figura 20 é apresentada a curva de cinética de adsorcao do etilbenzeno onde
0 equilibrio é alcangado em 300 min.

Cmética de Adsorcio do EnlBenzeno
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Figura 20 - Cinética de adsorcdo para o etilbenzeno na Temperatura de 22,5°C e pH =
9,0.
Podemos observar na Figura 21 a curva da cinética de adsorc¢do o-Xileno, onde o
equilibrio é alcancado apo6s 300 min.

69



RESULTADOS E DISCUSSAO

Cinética de Adzorcio do o-Xileno
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Figura 21 - Cinética de adsor¢do para o 0-Xileno na Temperatura de 22,5 °C e pH =
9,0.

Reportando-se aos dados apresentados na Tabela 12, verifica-se que tempo de
equilibrio cinético apresenta a mesma ordem de classificacdo, sendo o maior tempo
correspondente ao benzeno, apés 400 minutos e o menor ao etilbenzeno, que atinge o
equilibrio em 300 minutos.

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores da difusdo na superficie do carvao,
obtidas através da equacdo (42). Observa-se uma maior difusdo para 0s compostos
benzeno e tolueno e menor para o etilbenzeno e o-xileno, sendo que a menor difusdo
superficial foi encontrado para o etilbenzeno. Esse coeficiente efetivo aparece em razéo
das caracteristicas do solido poroso, sendo dependente da temperatura, pressao e
propriedades da matriz porosa, porosidade, esfericidade e tortuosidade. (Cremasco,
2002)

Tabela 13 - Difusdo na Superficie de cada composto.

Composto Difusédo Superficial Média
(10’cmis)

Benzeno 3,18

Tolueno 3,33

Etilbenzeno 1,48

0-Xileno 1,99
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V.5 Curvas de Breakthrough (Ruptura)

As curvas de Ruptura foram obtidas através de experimentos em escala
laboratorial, na qual foi metida a concentracdo dos BTEX na saida da coluna, com o
tempo e considerado como ruptura, quando a concentracdo de saida da coluna fosse
igual ou préximo a da entrada, caracterizando a saturacdo completa do leito.

Neste trabalho diferentes vazdes e alturas do leito foram investigadas visando
determinar a melhor vazéo de operacdo e a melhor altura do leito, sendo o critério de
avaliagdo o tempo de ruptura do leito fixo.

Nas Figuras 22 e 23 pode-se observar a curva de ruptura para o benzeno, com o
leito na altura de 1,5 cm, variando a vazédo de alimentacdo do efluente de 54,6 ml/min a
45,9 ml/min. Pode-se observar que a diminui¢do da vaz&o de entrada no leito de 1,5 cm
retarda a ruptura em quase 80 minutos, mostrando que o tempo de retengdo dentro da
coluna de adsorcao € um fator bastante significativo no processo.

As simulagdes computacionais utilizando o ADSBTEX nos experimentos das
Figuras 22 e 23 apresentaram um erro médio em relagdo ao experimental de 2,5 % e as
simulages utilizando o CFX apresentaram um erro médio em relagdo ao experimental

de 3,5 %, sendo que, os erros sdo calculados nos pontos experimentais.
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Figura 22 - Curva de ruptura para o Benzeno a 115 ppm de efluente com altura do leito

de 1,5 cm e velocidade de 54,6 ml/min.
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Curva de Ruptura do Benzeno
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Figura 23 - Curva de ruptura para o Benzeno a 115 ppm de efluente com altura do leito

de 1,5 cm e velocidade de 45,9 ml/min.

Nas Figuras 24 e 25 pode-se observar a curva de ruptura para o benzeno com o
leito na altura de 2,3 cm, variando a vazao de alimentacdo do efluente de 54,6 ml/min a
45,9 ml/min. Pode-se observar que a diminuigéo da vazéo de entrada no leito de 2,3 cm
retarda a ruptura em quase 100 minutos, o que esta de acordo com o0 experimento
anterior, mostrando mais uma vez que o tempo de retencdo dentro da coluna de
adsorcédo € um fator bastante significativo no processo.

Pode-se também observar que a altura do leito é um fator significativo, pois o
aumento do leito no experimento, se comparado aos experimentos anteriores, mostraram
um aumento no tempo de ruptura médio de 100 minutos.

As simulagdes computacionais utilizando o ADSBTEX nos experimentos das
Figuras 24 e 25 apresentaram um erro médio em relacdo ao experimental de 2,1 % e as
simulages utilizando o CFX apresentaram um erro médio em relacdo ao experimental

de 3 %, sendo que, os erros sdo calculados nos pontos experimentais.
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Figura 24 - Curva de ruptura para o Benzeno a 115 ppm de efluente com altura do leito

de 2,3 cm e velocidade de 54,6 ml/min.
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Figura 25 - Curva de ruptura para o Benzeno a 115 ppm de efluente com altura do leito

de 2,3 cm e velocidade de 45,9 ml/min.
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Nas Figuras 26 e 27 pode-se observar a curva de ruptura para o benzeno com o
leito na altura de 3,1 cm, variando a vazao de alimentacdo do efluente de 54,6 ml/min &
45,9 ml/min. Podendo-se observar que a diminuicao da vazédo de entrada no leito de 3,1
cm retarda a ruptura em quase 80 minutos, 0 que estad de acordo com 0s experimentos
anteriores, mostrando mais uma vez que o tempo de retencdo dentro da coluna de
adsorcdo € um fator bastante significativo no processo.

Podemos também observar que a altura do leito é um fator significativo, pois o
aumento do leito no experimento, se comparado aos experimentos anteriores, mostraram
um aumento no tempo de ruptura médio de 105 minutos, quando comparado com um
leito de 2,3cm de altura e 200 minutos, quando comparado com um leito de 1,5 cm de
altura.

As simulagdes computacionais utilizando o ADSBTEX nos experimentos das
Figuras 26 e 27 apresentaram um erro médio em relacdo ao experimental de 5,1 % e as
simulages utilizando o CFX apresentaram um erro médio em relagdo ao experimental

de 4,4 %, sendo que, os erros séo calculados nos pontos experimentais.
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Figura 26 - Curva de ruptura para o Benzeno a 115 ppm de efluente com altura do leito

de 3,1 cm e velocidade de 54,6 ml/min.
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Curva de Ruptura do Benzeno
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Figura 27 - Curva de ruptura para o Benzeno a 115 ppm de efluente com altura do leito
de 3,1 cm e velocidade de 45,9 ml/min.

O comportamento das curvas de ruptura sdo corroboradas pelos dados da
literatura, pois no artigo de Chatzopoulos et al 1995, as curvas de ruptura encontradas
para o tolueno sdo muito parecidas, a aquelas apresentadas anteriormente, e esse
comportamento é justificado pela baixa velocidade de difusdo do tolueno nos
microporos do carvéo ativado.

A partir do conhecimento do tempo de ruptura do leito para as diferentes vazoes
e altura do mesmo é possivel construir um grafico para melhor visualizar essa relacéo,
conforme mostra a Figura 28. Nessa figura podemos observar o tempo de ruptura da
coluna de adsorcéo versus a altura do leito em cada vazéo estudada. Conhecendo esses
dados foi possivel construir uma equacdo linear, evidenciando que no sistema o
coeficiente angular possui uma tendéncia de ser maior conforme se diminui a vazao de
operacdo e que o coeficiente linear da equacdo linear para baixas vazles, €
aproximadamente 75 minutos maior que a da equacdo linear para alta vazao.

A partir deste grafico pode-se determinar a melhor condicdo de operacdo para o
sistema: operagédo a baixa vazdo, 45,9 ml/min e altura do leito de 3,1 cm. Com base
nestes experimentos do benzeno estas melhores condi¢des operacionais foram aplicadas

para 0s outros compostos.
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Tempo de Ruptura do Leito x Altura do Leito
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Figura 28 - Tempo de Ruptura do Leito versus a Altura do Leito em relagéo as vazoes
de operacdo da planta laboratorial.

Utilizando o balanco de massa diferencial, secdo 11.15, para a mistura pode-se
determinar a quantidade de soluto adsorvido em cada experimento, sendo estes dados
apresentados na Tabela 14. Observa-se que o acumulo do soluto é maior na vazéo mais
alta e menor na vazdo mais baixa e quanto maior é a altura do leito mais soluto €

acumulado.

Tabela 14 - Balanco de Massa Global Diferencial para os experimentos do benzeno.

Experimento

Altura do Vazéo de Operagéo Entrada de Saida de Soluto Acumulo de

Leito (cm) (ml/min) Soluto (mg) (mg) Soluto (mg)
1,5 45,9 2058,615 1549,843 508,772
15 54,6 1977,885 1403,633 574,252
2,3 45,9 2639,25 1828,433 810,817
2,3 54,6 2511,6 1586,622 924,978
3,1 45,9 3167,1 1761,8 1405,3
3,1 54,6 3252,522 1775,742 1476,78

Observa-se no balanco de massa diferencial que a melhor condi¢éo de operacgéo

do sistema é ter a maior altura do leito e, sem observar o tempo de ruptura, ter a maior
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vazdo mesmo observando pouca diferenca entre os mesmos. O tempo de ruptura é um
parametro muito importante nos estudos de adsor¢do em coluna, logo os parametros
escolhidos para realizar os experimentos em coluna com o tolueno, etilbenzeno e o-
xileno foram selecionados a partir do conhecimento do maior tempo de ruptura.

Quanto as diferentes capacidades de acumulo do soluto, se justifica
principalmente segundo Daifullah et al. 2003, por grupos de acidos carboxilicos que
podem estar presentes no carvéo ativado, que se hidratam, originando um bloqueio na
entrada do macroporo, reduzindo a rea de adsorcéo.

Os parametros de operacdo dos experimentos finais foram utilizando uma baixa
vazdo de 45,6 ml/min e um leito com a altura de 3,1 cm, a partir desses experimentos
sera possivel determinar os parametros experimentais que serdo utilizados para simular
0 processo computacionalmente.

Na Figura 29 podemos observar a curva de ruptura do tolueno na qual alcanga
aproximadamente a ruptura em 1050 minutos, previséo feita computacionalmente. O
equilibrio experimental ndo € alcancado nesse experimento chegando a uma
concentragdo final de até 54 ppm, o que corresponde a 0,71, relacionando concentracéo
de saida com concentracdo do efluente, essa relagdo é encontrada em 700 minutos de

experimento.
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Figura 29 - Curva de ruptura para o Tolueno a 76 ppm de efluente com altura do leito

de 3,1 cm e velocidade de 45,6 ml/min.
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A simulagdo computacional utilizando o ADSBTEX no experimento da Figura
29 apresenta um erro médio em relacdo ao experimental de 3,4 % e a simulacéo
utilizando o CFX, apresentou um erro medio em relacdo ao experimental de 2,5 %,
sendo que, os erros séo calculados nos pontos experimentais.

Utilizando a relagdo de 0,71 em 700 minutos de experimento foi realizado o
balango de massa global diferencial determinando a quantidade de soluto adsorvido no
experimento, sendo os resultados apresentados na Tabela 15, mostrando que o acumulo
de soluto para o tolueno no experimento é muito préximo do valor do acimulo no

experimento com o benzeno.

Tabela 15 - Balanco de Massa Global Diferencial para o experimento do tolueno.

Experimento

Altura do Vazio de Entrada de Saida de Acumulo de

Leito (cm) | Operacéio (ml/min) Soluto (mg) Soluto (mg) Soluto (mg)

3,1 45,6 2425,92 928,797 1497,123

Na Figura 30 pode-se observar a curva de ruptura do etilbenzeno na qual ndo
alcanca a ruptura mesmo com a simulacdo em 1050 minutos. O equilibrio experimental
ndo é alcancado no experimento chegando a uma concentracdo final de até 34,3 ppm, o
que corresponde a 0,44, relacionando concentracdo de saida com concentragdo do
efluente, essa relagdo é encontrada em 700 minutos de experimento.

A simulagdo computacional utilizando o ADSBTEX no experimento da Figura
30 apresenta um erro médio em relacdo ao experimental de 7,2 % e a simulacéo
utilizando o CFX apresentou um erro médio em relacdo ao experimental de 5,4 %,
sendo que, os erros sdo calculados nos pontos experimentais.

Neste experimento foi observado irregularidades na transferéncia de massa, pois
nas analises cromatograficas no HPLC observou-se que houve transformacgéo de parte
do composto do etilbenzeno em um outro composto, que se encontrava como impureza
no processo. Monitorando 0 processo continuamente se observou que 0 aumento dessa
impureza, relacionando com sua area de pico cromatografico na entrada da coluna com
sua area de pico cromatografico na saida da coluna, foi superior a 4 vezes,

caracterizando uma reacgdo quimica dentro da coluna de adsorcao.
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Curva de Ruptura do Etilbenzeno

1,2
oo 1-
3|8
ST
Q|
| L 0,8
SlE 7
8l < + Dados Experimentais
S8 0,6 —— Dados do ADSBTEX
| O
oS —— Dados do CFX
| S
T >
-~ (&) ’
% c
2/S 02
O *

0 T T T T T T T

0 150 300 450 600 750 900 1050

Tempo de Experimento (min)

Figura 30 - Curva de ruptura para o Etilbenzeno a 78 ppm de efluente com altura do

leito de 3,1 cm e velocidade de 45,6 ml/min.

Utilizando a relagdo de 0,44 em 700 minutos de experimento foi realizado o
balanco de massa global diferencial determinando & quantidade de soluto adsorvido no
experimento, pode-se observar esses dados na Tabela 16. O acimulo de soluto para o
etilbenzeno no experimento € maior que o encontrado para o benzeno e tolueno, com a

mesma altura do leito.

Tabela 16 - Balanco de Massa Global Diferencial para o experimento do etilbenzeno.

Experimento
Entrada de Saida de Acumulo de

Altura do Vazdo de

Leito (cm) | Operacéio (ml/min) Soluto (mg) Soluto (mg) Soluto (mg)

3,1 45,6 2489,76 705,097 1784,663

Na Figura 31 pode-se observar a curva de ruptura do o-xileno na qual nédo
alcanca a ruptura mesmo com a simulacdo em 1050 minutos. O equilibrio experimental
néo e alcancado no experimento chegando a uma concentracéo final de até 32,4 ppm, o
que corresponde a 0,45, relacionando concentracdo de saida com concentragdo do

efluente, essa relagdo é encontrada em 700 minutos de experimento.
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A simulagdo computacional utilizando o ADSBTEX no experimento da Figura
31 apresenta um erro médio em relacdo ao experimental de 7,5 % e a simulacéo
utilizando o CFX apresentou um erro médio em relagdo ao experimental de 7,1 %,

sendo que, os erros séo calculados nos pontos experimentais.

Curva de Ruptura do o-Xileno

1,2 -

+ Dados Experimentais
—— Dados do ADSBTEX
—— Dados do CFX

Concentracdo de Saida da Coluna
Concentracao de Alimentagéc

0 T T T T T T 1

0 150 300 450 600 750 900 1050

Tempo de Experimento (min)

Figura 31 - Curva de ruptura para o o-Xileno a 72 ppm de efluente com altura do leito

de 3,1 cm e velocidade de 45,6 ml/min.

Utilizando a relagdo de 0,45 em 700 minutos de experimento foi realizado o
balanco de massa global diferencial determinando & quantidade de soluto adsorvido no
experimento, podendo-se observar esses dados na Tabela 17. O acimulo de soluto para
0 o-xileno no experimento € proximo ao encontrado para o benzeno e tolueno, com a

mesma altura do leito e menor que o encontrado para o etilbenzeno.

Tabela 17 - Balanco de Massa Global Diferencial para o experimento do o-xileno.

Experimento
Entrada de Saida de Acumulo de

Altura do Vazdo de

Leito (cm) | Operagéio (ml/min) Soluto (mg) Soluto (mg) Soluto (mg)

3,1 45,6 2117,664 731,993 1385,671
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V.6 Simulagdes Obtidas pelo CFX

Nas simulagdes obtidas pelo CFX, podem se observar o desenvolvimento do
perfil de concentracdo ao longo da coluna de adsorcéo pelo tempo, utilizando o CFX-
Post, essas observacdes podem ser feitas escolhendo um tempo especifico e nesse tempo
podem ser monitorados todos 0s parametros de interesse no processo, na figura abaixo

pode se observar um exemplo disso.

Tempo: Inicial =+ Tempo: 80 minutos

Concentracac Massica do Benzeno Concentracac Massica do Benzeno

1.1

—_—

1] 0093 a.019 d ()

Tempo: 160 minutos = Tempo: 240 minutos
Concentracac Massica do Benzeno Concentracac Massica do Benzeno
— 1.1Ge-001 e ont

— 1.0

Tempo: 320 minutos =+ Tempo: 400 minutos

ac Massica do Benzeno
1

80 minutos
ac Massica do Benzeno

ac Massica do Benzeno

Tempo: 560 minutos
Massica do Benzeno

Figura 32 - Perfil de concentracdo ao longo da coluna no experimento para o Benzeno

a 115 ppm de efluente com altura do leito de 3,1 cm e velocidade de 54,6 ml/min.
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CAPITULO VI

VI Conclusdes e Sugestdes

V1.1 Conclusdes

No presente trabalho foi realizado o estudo do processo de adsorcdo dos
compostos BTEXs em solugdes aquosas utilizando como adsorvente carvao ativado,
foram realizados estudos de equilibrio, cinéticos em batelada e cinéticos em sistema
continuo.

Os estudos de equilibrio consistiram na obtencdo de isotermas para determinar a
quantidade méaxima de soluto adsorvido pelo adsorvente, nestes experimentos foram
ajustados os modelos de Langmuir e de Freundlich. Os dois modelos apresentaram um
bom ajuste aos dados experimentais sendo que o modelo de Langmuir foi utilizado no
algoritmo numérico para a obtencdo das curvas de ruptura.

Através das isotermas foram determinadas as capacidades méximas de adsor¢édo
de soluto para o composto benzeno e a minima para o composto etilbenzeno, mostrando
que a estrutura do composto quimico interfere no processo de adsor¢do e que o carvao
adsorve os compostos estudados.

Os estudos cinéticos em batelada consistiram na obtengdo de curvas cinéticas
para determinar 0 tempo necessario para alcancar o equilibrio para cada composto e
determinar o coeficiente de difusdo efetivo para o carvdo ativado, sendo esse
determinado a partir da equacdo (42), este coeficiente pode ser utilizado para a obtencao
do parametro cinético do filme sélido e futuramente para o uso em um algoritmo que

resolva a equacao da espécie quimica também para a fase solida.
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O coeficiente de difusdo efetivo apresentou o seu maior valor para o tolueno e o
menor valor para o etilbenzeno, o que pode-se ser observado na Tabela 13 , vindo a
confirmar que a estrutura do composto é um fator determinante na sua adsor¢do pelo
carvao ativado, observando-se também é que o benzeno e tolueno apresentaram valores
préximos entre si e o etilbenzeno e o-xileno também apresentaram valores proximos
entre si.

Os estudos cinéticos realizados em sistema continuo consistiram na obtencéo das
curvas de ruptura para o leito ou “Breakthrough” para os compostos BETXs, este
experimento inicialmente foi realizado para o benzeno, visando obter os melhores
parametros e pode-se observar que, quanto maior for a vazao mais rapido é a ruptura do
leito e independentemente da vazao a quantidade adsorvida de soluto pelo leito deve ser
igual, s6 interferindo no retardamento da ruptura do leito.

Quanto a altura do leito se observou que, quanto maior é esse leito, maior é o
tempo de ruptura, portanto a altura do leito se torna um parametro bastante significativo
no processo, pois a altura do leito esta relacionada com a quantidade de carvao ativo na
coluna de adsorcéo, logo quanto maior é essa altura maior é a capacidade de adsorcéo
de soluto.

Nos experimentos finais pode-se observar que a capacidade de adsor¢do no caso
do tolueno e o-xileno foi muito préxima ao obtido pelo benzeno, foi observada uma
grande quantidade adsorvida pelo etilbenzeno, o que foi atribuido a um problema
experimental e através das andlises cromatograficas se observou a transformacdo na
coluna de adsorcdo em outro composto, que era tido como impureza, ndao sendo
conhecida a sua estrutura.

Pode-se observar também que o tolueno apresentou um maior tempo para
alcancar a ruptura com relagéo ao benzeno, devido ao tolueno possuir uma concentragao
menor que a do benzeno, logo se conclui que a concentragdo é um fator que retarda o
tempo de ruptura.

Através do uso da solucdo computacional, foi possivel reproduzir
adequadamente a situacdo de ruptura de uma coluna de adsorgdo, nas condic¢Oes
prescritas nos experimentos e a partir dessas simulacBes é possivel extrapolar as
condic¢des dimensionais do leito e obter uma solucéo em escala industrial.

Para os casos estudados, a solucdo calculada pelo modelo ADSBTEX,

apresentou um erro minimo de 2,1 % e maximo de 7,5 %, quando relacionados aos
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dados experimentais e para 0 modelo do CFX apresentou um erro minimo de 2,51 % e

maximo de 7,1 % também relacionados com os dados experimentais.

VI.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Sugere-se inicialmente ampliar os estudos para o tolueno e o-xileno,
analogamente aos realizados para o benzeno, para obter mais detalhes do processo de
adsorcdo para esses compostos. Quanto ao etilbenzeno se sugere antes de realizar os
testes determinar o0 que esta ocorrendo com o0 composto quando € adsorvido, se
realmente ocorre a reacdo quimica no leito de carvéo ativado.

Sugere-se realizar o estudo da adsor¢do com mistura dos compostos, ndo
somente um composto e agua como solvente, mas sim 0s quatro compostos e agua
como solvente simultaneamente, para observar seletividade entre 0s mesmaos.

Sugere-se realizar o estudo de adsor¢do variando a temperatura do leito, através
do uso de uma coluna encamisada e realizar estudos de dessor¢do para o processo, para
determinar o grau de regeneracdo do adsorvente.

Sugere-se ainda o estudo de modelos mais complexos para descrever 0 processo
de transferéncia de massa da coluna no interior da particula, utilizando um modelo de

difusdo interna.
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ANEXOS

ANEXO 1

Neste anexo apresentamos as analises realizadas em Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) para o carvao ativado CARBOMAFRA 119.

L.A.l. CCN - IPEN
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L.A.l. CCN

Central Laboratories Date: outubro 31, 2007
Requester: Dr. Riella Report :
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Comments: Porosidade relativa a uma s0 particula
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ANEXO 2

Neste anexo apresentamos o0s coeficientes de transferéncia de massa.

Tabela 1 — Coeficiente de transferéncia de massa do filme liquido.

Coeficiente de transferéncia de massa de

Composto
filme liquido (10° cm/s)
Benzeno (vazéo = 54,6 ml/min) 5,66
Benzeno (vazédo = 45,9 ml/min) 5,27
Tolueno (vazdo = 45,6 ml/min) 4,84
Etilbenzeno (vazéo = 45,6 ml/min) 4,52
0-Xileno (vazédo = 45,6 ml/min) 4,52

Tabela 2 — Coeficiente de transferéncia de massa do filme sélido.

Coeficiente de transferéncia de massa de

Composto
filme sélido (10° cm/s)
Benzeno 6,52
Tolueno 3,305
Etilbenzeno 1,75
o-Xileno 2,1

Obs: Devido ao baixo valor do coeficiente de transferéncia de massa, deve-se resolver o

algoritmo na maior precisdo possivel, pois uma baixa precisdo pode acarretar erros no

mesmo.
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