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RESUMO

O presente estudo foi desenvolvido utilizando um efluente sintético contendo fenol e a partir
deste efluente foram obtidas as isotermas de adsor¢do em reator batelada, utilizando-se uma
massa de 0,2 g de adsorvente, temperatura de 25°C e velocidade de agitacdo de 150 rpm. Os
dados experimentais foram ajustados a diferentes modelos de equilibrio da literatura, sendo
que o modelo de Langmuir obteve um melhor coeficiente de correlagdo (R®= 0,93) e forneceu
uma capacidade maxima de adsor¢ao gms = 41,69 mg.g™ e uma afinidade de monocamada b
= 0,094. Também apresentou um R_ = 0,216 indicando a adsor¢do favoravel sob o carvéao
ativado de casca de coco utilizado neste trabalho. De posse dos dados cinéticos em coluna de
leito fixo obtidos neste trabalho (concentracdo vs tempo) também foi possivel avaliar por
modelos da literatura a densidade do empacotamento, porosidade do leito, tempo de
estabelecimento da zona de transferéncia de massa e capacidade de remoc¢éo da coluna (41,98
mg.g™), que foi similar ao obtido em reator batelada (qma= 41,69 mg.g™). As equacdes que
descrevem o processo de adsorcdo em coluna de leito fixo ndo tém solucdo analitica, e,
portanto foram discretizadas pelo Método de Volumes Finitos e um algoritmo computacional
foi implementado em linguagem FORTRAN. O modelo matematico foi validado com os
ensaios cinéticos de adsorcdo em leito fixo deste trabalho para trés diferentes concentracgdes.
Apos validacdo do modelo matematico foi possivel, através de uma analise de sensibilidade
paramétrica, simular outras condigdes operacionais do leito, como: diferentes vazbes de
alimentacdo da coluna, alturas de leito e porosidade do leito. Os resultados mostraram que
guanto maior a vazdo volumétrica e menor a altura do leito mais rapido o adsorvente atinge a
saturacdo para uma determinada condicdo de processo. A porosidade do leito ndo influenciou
a taxa de adsorcdo para o sistema carvao ativado/fenol. A simulacdo numérica das equacdes
de transporte € importante visto que diminui a necessidade da realizacdo de inGmeros

experimentos para avaliacdo das melhores condi¢Ges operacionais de um leito fixo industrial.

Palavras-chave: adsorcdo em leito fixo, carvao ativado, fenol, simulacdo numérica.



ABSTRACT

The present study was developed using a synthetic effluent containing phenol and from this
effluent the adsorption isotherms were obtained in a batch reactor, using a mass of 0,2 g of
adsorbent, a temperature of 25°C and a stirring speed of 150 rpm. The Langmuir model
obtained a better correlation coefficient (R? = 0,93) and provided a maximum adsorption
capacity, qmax = 41,69 mg.g™ and a monolayer affinity b = 0,094. Also presented a R, = 0.216
indicating the favorable adsorption under the coconut shell activated carbon used in this work.
Based on the kinetic data in the fixed bed column (concentration vs time), it was also possible
to evaluate the packing density, bed porosity, establishment time of the mass transfer zone
and (41,98 mg.g™), which was similar to that obtained in a batch reactor (Qmax = 41,69 mg.g”
1). The equations that describe the fixed bed column adsorption process have no analytical
solution and were therefore discretized by the Finite Volume Method and a computational
algorithm was implemented in FORTRAN programing language. The mathematical model
was validated with the fixed bed adsorption Kkinetics assays of three different concentrations.
After validation of the mathematical model it was possible through a parametric sensitivity
analysis to simulate other operating conditions of the bed, such as: different spill feed rates,
bed heights and bed porosity. The results showed that the higher volumetric flow rate and the
lower bed height reachesthe faster adsorbent saturation for a given process condition. The
porosity of the bed did not influence the adsorption rate for the activated carbon / phenol
system. The numerical simulation of the transport equations is important since it reduces the
need to realizing numerous experiments to evaluate the best operating conditions of an

industrial fixed bed.

Keywords: adsorption in fixed bed, activated carbon, phenol, numerical simulation.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo dos recursos hidricos em processos industriais € um tema bastante
relevante atualmente, considerando a baixa disponibilidade de agua potével no planeta e suas
finalidades. A contaminacdo por compostos fendlicos ocorre principalmente pela disposicdo
de efluentes provenientes de industrias quimicas e farmacéuticas nos corpos hidricos,
podendo causar danos a saude humana e a fauna local (KULKARNI et al., 2013).

Dentre as propriedades fisicas do fenol a 25°C, pode-se destacar a alta solubilidade em
4gua de 87 g.L", pressdo de vaporizagdo de 0,3513, peso molecular de 94,12 g.gmol™ (EPA,
2002) e o coeficiente de difusdo em 4gua de 9,1 x 10° cmz.s™ (COSTA, 1983).

Segundo a resolucdo CONAMA 430/2011, o nivel maximo permitido de fendis totais
em aguas residuérias é de 0,5 mg.L™. De acordo com a resolugdo CONAMA 357/2005, em
aguas que podem ser utilizadas para abastecimento humano apos tratadas, os niveis sdo de
0,003 mg.L" para aguas doces classe 1 e 0,01mg.L™ para 4guas doces classe 3.

Dentre os tratamentos convencionais mais viaveis para a remocdo de compostos
fendlicos de aguas residuarias pode-se citar a adsorcéo, que se caracteriza por ser uma forma
eficiente de remocéo de compostos toxicos de efluentes e dguas residuarias. A adsor¢do é uma
operacdo unitaria que consiste no contato entre um solido e um fluido, causando uma
transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do sélido. Na adsor¢do em solucdo,
normalmente o solido é chamado de adsorvente (promove 0 processo), e 0 gas, vapor ou
liquido é caracterizado como adsorbato (sofre o processo) (FERNANDES, 2005).

Atualmente, muitos processos de adsorcao utilizam o método em coluna, em que as
particulas adsorventes sdo empacotadas em uma coluna onde o adsorbato contido em solucéo
passa através da camada de adsorvente, em um escoamento descendente ou ascendente
(SOUZA, 2009). A camada superior de adsorvente, quando em contato com o liquido
contaminado, inicia o processo de adsor¢do e pouco a pouco 0 contaminante presente no
liquido € removido quase que totalmente pelas camadas de adsorvente da parte inferior ou
superior do leito (SOUZA, 2009). Conforme o processo de adsorcdo ocorre, o leito vai
sofrendo saturacdo pelo adsorbato.

Para determinar a eficiéncia adsortiva de uma coluna, € necessario entender o
funcionamento da Zona de Transferéncia de Massa (ZTM). A ZTM é a regido dentro da
coluna onde a concentracdo do adsorbato varia de 90% (ponto de exaustdo) a 5% (ponto de
ruptura) da sua concentracéo inicial, desenvolvendo-se entre a se¢do saturada e a ndo saturada
da coluna (NASCIMENTO et al., 2014). Para compreender o comportamento da curva de

ruptura e da ZTM ¢é necesséria a determinacdo de alguns parametros operacionais de uma
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coluna de leito fixo utilizada para o tratamento de adsorbatos de concentragcdo conhecida.

Estes parametros estdo descritos nas equacdes a seguir (NASCIMENTO et al., 2014):

Densidade de empacotamento do leito (py)

Porosidade do leito (¢)

Tempo necessario para formacao inicial da ZTM(t;)

Capacidade fracional do adsorvente (F)

AGELT

v

Co(Vx—Vp)

Capacidade de remocéo da coluna (Q)

_ CoXFy pt=x _i
Q - ft:O (1 Co

ms

A figura 1 apresenta a formagdo da zona de transferéncia de massa na coluna.

)t

Equacdo (1)

Equacdo (2)

Equacdo (3)

Equacdo (4)

Equacao (5)

Equacao (6)

Equacao (7)
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Figura 1 - Representacdo esquematica da zona de transferéncia de massa em leito fixo.
Fonte: Nascimento et al. (2014)

Quando o processo de adsor¢do inicia, 0 adsorvente entra em contato com uma alta
concentracdo de adsorbato, 0 que seria o caso ideal mostrado na Figura 1, em que o perfil da
ZTM seria linear e ocasionaria uma elevacdo imediata na concentracdo do efluente ate a
concentracdo afluente a coluna. Porém, no caso real, leva um determinado tempo para que
ocorra a formagcdo da ZTM (NASCIMENTO et al., 2014). Conforme a solugdo continua
passando pela coluna, a zona de saturacdo aumenta, e quando o leito comeca a atingir a
saturacdo a concentracdo da solucédo cresce até o ponto de ruptura (Vy). Na saturacéo total do
leito, a concentracdo do adsorbato no volume coletado iguala-se a concentracdo inicial do
mesmo, fazendo com que a razdo C/Cy seja igual a 1 (Vx) (MOURA, 2012).

Quanto aos adsorventes, um dos mais usados na remocdo de compostos fendlicos de
efluentes é o carvao ativado. O carvao ativado possui capacidade adsortiva na remocgédo de
odores indesejaveis, cor, sabor e impurezas organicas e inorganicas de aguas residuais,
domésticas e industriais. Suas propriedades dependem da sua estrutura porosa, resultado das
condicdes de preparacao e caracteristicas da superficie do carvdo (GUZEL e UZUN, 2002).

Para que o processo de adsorcdo seja eficiente, deve-se ter uma avaliacdo da
quantidade maxima de soluto que o adsorvente sera capaz de adsorver, além de dados de
equilibrio termodindmico que determinardo se o adsorvente é economicamente viavel

(RUTHVEN, 1984) e dados cinéticos, onde pode ser avaliada a velocidade de remoc¢édo do
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soluto, que estd diretamente ligada as propriedades fisico-quimicas do adsorbato e do
adsorvente, além da eficiéncia do sistema experimental (DA SILVA et al., 2015).

Os dados cinéticos e de equilibrio, assim como o modelo matematico, descrevem a
fenomenologia e podem ser utilizados na simulacdo numeérica de diferentes condicOes
operacionais para uma coluna de adsorcao.

Neste trabalno a modelagem matematica foi baseada no modelo descrito por
Chatzopoulos e Varma (1995). O modelo matematico € um modelo agrupado de difusdo nos
poros que considera as resisténcias de transferéncia de massa interna e externa a particula do
adsorvente (LUZ, 2009). A modelagem matematica deste processo envolve as equagdes de
conservacao da espécie quimica para a fase liquida e solida, e suas condi¢des iniciais e de
contorno, que descrevem a variagdo da concentracdo do soluto em funcdo do tempo e da
posicdo (HAUPENTAL et al., 2014).

Neste caso, a concentracdo na fase liquida do soluto, C (mg.L™), muda com a posicéo
axial, z, e tempo, t, enquanto a concentracdo na fase solida, g (mg.L™), é adicionada a uma
funcdo de posicdo radial, r, dentro da particula. Presumindo-se um processo isotérmico;
particulas de adsorvente esfericas e rapida cinética de adsorcao intrinseca, o balan¢o de massa
do soluto na fase solida é dado por (HAUPENTAL et al., 2014):

9q _ Des 0 (500 5
a  rz or {r2 6r} Equa(;ao (8)

Com as seguintes condicdes iniciais e de contorno:

Cl: t=0, 0<r<R, 0<z<L, =0 (8a)
Cel: t>0, 0<z<L, 2, ;=0 (8b)
Cc2: t>0, 0<z<L, DefPsZ_Z| g K (C-Ce) (8c)

O coeficiente k,, é definido como o inverso da resisténcia a transferéncia de massa

experimentada pelo soluto para se mover do seio da fase fluida, através da camada limite da

superficie (filme externo), para a superficie do adsorvente. Logo, um aumento no valor de K;

promove um decréscimo na resisténcia a transferéncia de massa (STEPHEN et al., 2005).
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O grupo adimensional apropriado para caracterizar a transferéncia de massa no filme

liquido externo € o niumero de Sherwood, definido pela seguinte equacao:

Sh = 2% Equacdo (9)

Dap

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

trabalho foi utilizada a de Wilson e Geankopolis (1966).

Sh = *2> Re®335¢%330,0016<Re<55 (9a)

Sh = = Re%95c*355 < Re < 1500 (9b)

O namero de Reynolds (Re) e o nimero de Schmidt (Sc) sdo definidos pelas seguintes

expressoes:
Re = f%Pr (%)
u
_ U
Se = (PFDAB) ()

Na auséncia da dispersdo axial do soluto no leito, o balanco de massa na fase fluida
juntamente com as condi¢des iniciais e de contorno, € expressa pelas Equac6es (10), (10a) e

(10b), respectivamente:

oc vg 0C 3
at gl 0z p

1- ~
%kf (€ -C,) Equacao (10)

Com as seguintes condicdes iniciais e de contorno:
Cl: t=0, 0<z<L, C=0; (10a)

CCl: t>0 z=0, C = Cin(t); (10b)
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A concentracdo de soluto na fase liquida e na fase sélida, na interface sélida e liquida,
pode ser relacionada através de uma isoterma de equilibrio. Os modelos de isotermas de

equilibrio mais utilizados para o ajuste dos dados experimentais estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Modelos de isotermas de adsor¢éo.

Modelos de Isotermas Monocomponente Equacéo
Langmuir
b, C
(COELHO e VAZZOLER, 2005; DAL PIVA et al. q. = % 11)
L
2011; BARBOSA et al. 2014) ‘
Freundlich nL
e = kae r
(COELHO e VAZZOLER, 2005; DAL PIVA et al. 12)

2011; BARBOSA et al. 2014)

Em que kg e ng s@o os parametros empiricos de Freundlich, que dependem de diversos
fatores experimentais e se relacionam com a capacidade e com a intensidade de adsor¢édo do
adsorvente (KARTHIKEYAN et al., 2005; GUPTA et al., 2010).

O modelo proposto por Langmuir considera que a adsorcdo acontece em superficies
homogéneas com um namero finito de sitios de adsor¢do, idénticos entre si, e a adsorcéo
méaxima é representada pela formacdo de uma monocamada saturada de moléculas de
adsorbato sobre a superficie do adsorvente (SALAM, et al., 2011). O equilibrio pode ser
encontrado através do fator de separacdo, que é utilizado para definir se a adsor¢do é
favoravel e pode ser calculado através da Equacdo 13 (NASCIMENTO et al., 2014).

Equacdo (13)

O valor de R, pode significar uma isoterma nao favoravel, caso R > 1, linear se R =
1, favoravel se 0 < R_< 1 ou irreversivel se R =0 (DA SILVA et al., 2015).

O modelo de isoterma de Freundlich, representado pela Equacdo (12), é uma equacao
empirica e um dos modelos mais utilizados nas descricdes matematicas, pois pode ser
utilizado em sistemas ndo ideais em superficies heterogéneas e também na adsorcédo
multicamada (NASCIMENTO et al., 2014). O fator de heterogeneidade ng indica se a
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isoterma é favordvel ou desfavoravel, sendo que valores de ng no intervalo de 1 a 10
representam condigdes favoraveis a adsor¢do (DERVANOSKI, 2009).

As equacdes que descrevem o processo de transferéncia de massa do fenol ao longo da
coluna de adsor¢do (Equacdo 9) e da particula adsorvente (Equacdo 8) junto das suas
condicdes iniciais e de contorno foram discretizadas utilizando o Método de Volumes Finitos
(MALISKA, 1995). O Método de Volumes Finitos é utilizado para discretizar as equacdes de
conservacdo. Sua escolha deve-se ao fato de 0 mesmo garantir a conservagdo das grandezas
envolvidas, tanto ao nivel elementar como global. E utilizada a formulagio explicita, e a
malha estruturada unidimensional para armazenar os pontos discretos (MALISKA, 1995). Na
malha computacional, foi utilizado o arranjo co-localizado das varidveis, onde todas as
variaveis sao armazenadas no centro dos volumes de controle. Para a avaliacdo das variaveis e
de suas derivadas nas faces dos volumes de controle sdo utilizadas as fungdes de interpolagdes
WUDS ao longo da Coluna e Diferenca Central (CDS) na particula. As equacdes
discretizadas foram implementadas em linguagem de programag¢do FORTRAN.

Assim, com a obtencdo dos dados de equilibrio termodindmico do processo de
adsorcdo do fenol em reator batelada e com o algoritmo computacional € possivel realizar
uma andlise de sensibilidade paramétrica das condi¢fes operacionais (DA SILVA et al.,
2015), sendo possivel estimar o efeito da vazdo de entrada, altura de leito e porosidade do
leito, para a remocdo do fenol no tratamento de efluentes em uma industria. Diante do cenario
atual e da busca por tratamentos eficientes na remocao de compostos organicos de efluentes e
aguas residuarias, sdo necessarios maiores estudos voltados a pratica da adsorcao, ja que o
processo adsortivo tem se mostrado efetivo e vidvel tanto economicamente, quanto

ambientalmente.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia do carvao ativado como

adsorvente atuante na remocdo de fenol em coluna de leito fixo em fluxo ascendente.

2.2 Obijetivos especificos

o Realizar testes preliminares para remocao de fenol e avaliar o melhor pH que apresente
uma maior capacidade de adsorcao;

o Realizar a isoterma de adsorcao do fenol;
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e Estudar as cinéticas de adsorcdo utilizando carvdo ativado tratado termicamente e
quimicamente em coluna de leito fixo;

e Obter as cinéticas de adsor¢do em coluna de leito fixo para diferentes concentracbes de
alimentacéo do fenol.

e Realizar uma andlise de sensibilidade paramétrica através de simulagdo numérica, para
obter a influéncia da vazdo volumétrica, altura e porosidade do leito nos resultados da
adsorcéo do fenol em coluna de leito fixo.

3. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos utilizados para a remogdo de fenol em efluente sintético foram
descritos por etapas de determinacdo das isotermas e parametros de equilibrio, além das
curvas de ruptura para adsor¢do dos contaminantes em coluna de leito fixo.

Os experimentos foram realizados nas dependéncias do Laboratorio de Efluentes e
Residuos da Universidade Federal da Fronteira Sul — UFFS Campus Erechim. Todos os

experimentos foram feitos em duplicata utilizando um limite de confianca de 95%.

3.1 Materiais

O adsorvente utilizado foi o carvao vegetal produzido a partir da casca de coco, cedido
pela Industria Quimica Carbomafra S/A de Curitiba, PR. O adsorvente é de origem vegetal e é
classificado como carvao granulado “Carbono 1197, obtido por ativagdo térmica. O carvao
granular utilizado neste estudo foi o mesmo utilizado e caracterizado no trabalho de
Dervanoski (2009), sendo esta caracterizacdo apresentada no Anexo I. O efluente sintético foi
produzido utilizando solu¢des de fenol preparadas com reagente da marca NEON, diluido em
agua destilada. Para ajuste do pH foi utilizado um pHmetro da marca Hanna, modelo HI 2222,
e para a correcdo de pH foram utilizadas solu¢des de NaOH e HCI 0,1N. O ajuste dos dados
experimentais dos parametros cinéticos e de equilibrio foram realizados com o auxilio do

software Statistica 8.0.

3.2 Métodos

3.2.1 Método fotométrico direto: determinacao de fenol

A determinacdo da concentracdo de fenol nas amostras foi realizada através da leitura

da absorbancia pelo método fotométrico direto. As amostras foram diluidas em agua destilada
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na propor¢do de 1:50 e posteriormente foram pipetados 5mL de cada amostra para o
tratamento, que consistiu na adigdo de 50 uL. de NH4OH 0,5N e no ajuste imediato do pH para
7,91 com KH2PO4. Depois de ajustado o pH, foram adicionados 50 pulL de 4-aminoantipirina,
misturados, ¢ adicionados 50ul de solu¢do de KzFe(CN)g as amostras. Apds 15 minutos
reagindo, foram feitas as leituras de absorbancia de cada amostra, com o comprimento de
onda do espectrofotometro fixado em 500nm (Standard Methods for the Examination of
Waterand Wastewater, 1995). O mesmo procedimento foi adotado na construcdo da curva
padrdo sendo todas as andlises realizadas em triplicata.

3.2.2 Avaliacdo do pH de adsorgéao de fenol utilizando carvéo ativado

No estudo do processo de adsorcdo, € necessario determinar as condi¢des
experimentais de pH da solucdo e massa de adsorventes mais adequadas. Para a determinacao
de pH ideal, os experimentos foram conduzidos em reatores batelada a temperatura de 25°C.
Em frascos do tipo erlenmeyers, foram adicionadas 1g de massa de adsorvente em 100mL de
solucéo de fenol com concentracéo inicial de 188 mg.L-1, sendo a faixa de pH avaliada neste
estudo estabelecida em 2 a 12.

Os frascos foram acondicionados em agitador orbital a 150 rpm durante 24 horas e ao
final deste periodo as amostras foram recolhidas e filtradas. A concentracdo de fenol foi
determinada através do método fotométrico, estabelecendo a melhor faixa de pH para ser

utilizada no decorrer dos experimentos.

3.2.3 Isotermas de adsorc¢ao de fenol

As isotermas de adsorcdo sdo capazes de fornecer os dados de equilibrio e foram
utilizadas para avaliar a capacidade adsortiva do carvdo. Neste experimento, foram preparadas
em erlenmeyers amostras com massa 0,2g de carvdo ativado e 50mL de solucdo de fenol,
cujas concentracdes iniciais foram de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 e 200 mg.L™ de
fenol no pH da prépria solu¢do, medido em 7,6. As amostras ficaram em agitacdo em
temperatura de 25°C e a 150 rpm durante 200 minutos até o equilibrio. Apos este periodo as
amostras foram filtradas e a quantidade de fenol foi obtida através do método fotométrico.

A gquantidade de fenol removida por unidade de massa de adsorvente foi calculada
através da Equacdo (14).

— (CO_Ce) 4

ms

q. Equacdo (14)
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Apos a obtencdo dos dados experimentais, 0s mesmos foram ajustados pelos modelos
de isotermas de Langmuir e Freundlich.

3.2.4 Cinéticas de adsorcao em coluna de leito fixo

A realizacdo do experimento cinético de adsor¢do em leito fixo consiste na utilizagao
de uma coluna onde particulas de adsorvente sdo postas em contato direto com a solucéo a ser
tratada (NASCIMENTO et al, 2014). As cinéticas de adsorcdo em coluna de leito fixo foram
realizadas em uma coluna de vidro de 15 cm de comprimento (altura do leito de 10 cm) por
2,04 cm de didmetro interno. A massa de adsorvente utilizada foi de 20g, disposta ao longo da
coluna (Figura 2). O efluente sintético nas concentracdes iniciais de 50, 100 e 150 mg.L™, em
pH da solucdo (7,4), foi bombeado de um reservatorio em fluxo ascendente e as amostras
foram coletadas manualmente no topo da coluna. A coleta ocorreu a cada 15 min. durante a
primeira hora, 30 min. durante a segunda hora e a cada 60 min. a partir da terceira hora, ateé a
saturacdo. A Figura 2 mostra o funcionamento de um sistema de adsor¢cdo em coluna de leito

fixo.

EMiente
Tratado=

Eflucnte

N
Bomba Peristiltica Eoluna de

I.eitn Fivn

Figura 2 - Representacdo esquematica do funcionamento de um sistema de adsorcdo em coluna de leito fixo.
Fonte: Nascimento et al. (2014)

Através da andlise de cada amostra foi construida a cinética de adsorcao, que consiste
na utilizacdo da concentracdo como variavel dependente e do tempo como variavel
independente. Sendo assim, foi determinado o tempo de equilibrio, quando a concentracéao
passa a ser constante com o passar do tempo. A concentracdo de fenol no topo da coluna a

cada tempo foi determinada através do método fotométrico.
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3.2.5 Simulagé@o numérica

Através dos parametros de equilibrio termodindmicos obtidos em reator batelada e de
algumas cinéticas de adsorcdo em leito fixo, determinados experimentalmente, as curvas de
rupturas obtidas pelo modelo matematico foram validadas e utilizadas para simular diferentes
condigdes operacionais em uma coluna de adsorgéo de leito fixo utilizando carvdo ativado
como adsorvente. Nas simulacGes foram estudadas diferentes vazdes de entrada, altura de
leito e diferentes porosidades do leito.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Andlises Fisicas e Quimicas

Os resultados da caracterizacdo quimica e fisica do carvao ativado estdo apresentados

no Anexo | e foram realizadas por Dervanoski (2009).

4.2 Avaliacédo do pH de adsorgéo do fenol utilizando carvéo ativado

A Figura 3 apresenta os resultados do percentual de remocéo de fenol para cada pH (m
=1 g; 150 rpm e T=25C). O estudo realizado ndo apresentou grandes diferencas de remocéo
de fenol com a variacao do pH. Observando-se os resultados, optou-se por trabalhar com o pH
natural da solugédo, que variava entre 6,5 e 8,5 onde alcancariamos uma média de percentual

de remocéo de aproximadamente 90%.

Concentragio de fenol
_ (mg/L)
B Remogdo (%)
— e

0 20 40 &0 80 100

Figura 3 - Concentragdo e percentual de remogdo de fenol para a faixa de pH estudada (m = 1g; 150 rpme T =
25°C).

A Figura 4 apresenta as concentrag6es de fenol apos 24h do processo de adsorcéo.
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Figura 4 - Concentracao final de fenol apos 24 horas de adsorcdo (m =1 g; 150 rpm e T = 25°C).

Observa-se que para ter uma remo¢do maior que 91% na concentracdo inicial (188
mg.L™) e massa de adsorvente (1g) avaliadas, seria necesséario um valor de pH maior que 12

com um aumento de remocdo de apenas 4%, 0 que ndo seria relevante para o estudo em

questdo.

4.3 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo utilizando carvao ativado como adsorvente em pH igual ao
da solucdo, 150 rpm e a temperatura de 25°C estdo apresentadas na Figura 5. As isotermas sdo
importantes parametros que ajudam a descrever como sera a interacdo do adsorbato com o
adsorvente (DA SILVA, et al.,, 2015). Neste estudo, a fim de representar os dados
experimentais, foram utilizados dois diferentes modelos: Langmuir e Freundlich.

40
35
kL1

rs

e (gl

0 10 20 30 40 0 0 T
Ce (mg/L)

Modelo de Langmuir = === odelo de Frenndlich

®  Dados Experimeniais

Figura 5 - Isotermas de adsor¢do do fenol (m = 0,2 g; 150 rpm e T = 25°C)
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A Figura 5 representa a relacdo entre a concentracdo de equilibrio de fenol adsorvido
na fase sélida e a concentracdo de equilibrio na fase liquida. Os parametros estudados para

cada modelo de isoterma estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Pard@metros dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para temperatura de 25°C.

Constantes Langmuir Constantes Freundlich
T (°C) Omax R b R? 1/n Ne Ke R?
(mg.g™) (L.mg™)
25 41,69 0,216 0,094 0.93 0.356 2.8 8,20 0.90

Através da Tabela 2 pode-se observar que a melhor média dos coeficientes de
correlacdo foi obtida com a equagédo de Langmuir, alcangcando um R2 = 0,93, o que indica que
0 adsorvente utilizado apresenta sitios idénticos entre si, com uma energia de ativacdo
igualitaria que permanece durante todo 0 processo adsortivo. Isto significa que apenas uma
molécula de adsorbato € adsorvida por sitio e que as moléculas de fenol ndo tém interacGes
relevantes entre si (RIOS, 2014). Resultados semelhantes ao deste estudo foram constatados
por Rios (2014) que utilizou carvdo ativado produzido a partir do endocarpo do fruto da
macauba para remocdo de fenol de efluentes e alcancou um Rz = 0,99 para 0 modelo de
Langmuir; e por Schneider (2008) que testou a remoc¢édo de compostos fendlicos por adsorcao
utilizando carvéo ativado proveniente do endocarpo de coco e alcangou um R2 = 0,99 para o
modelo de Langmuir.

Como forma de verificacdo do favorecimento da adsorcéo, observa-se que o fator de
separacdo R de Langmuir encontrou-se na faixa entre 0 e 1, indicando adsorcao favoravel

para o fenol, assim como o fator ng de Freundlich que encontrou-se no intervalo de 1 a 10.

4.4 Cinéticas de adsorcédo em coluna de leito fixo

A eficiéncia de uma coluna de leito fixo pode ser descrita através da concentracdo
efluente/afluente em funcéo do tempo ou volume de liquido tratado. Este processo resulta em
uma curva de ruptura, também chamada de “breakthrough” (NASCIMENTO et al., 2014).
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Figura 6 - Curva de ruptura experimental para as concentracdes de 50, 100 e 150 mg.L™ de fenol.

A Figura 6 representa 0 comportamento experimental da adsorcdo de fenol em coluna
de leito fixo utilizando carvéo ativado como adsorvente. Atravées da curva de ruptura pode-se
perceber de quanto menor a concentragdo, maior serd 0 tempo necessario para ocorrer a
saturacdo da coluna, uma vez que o processo de adsorc¢do torna-se mais lento perto do ponto
de exaustdo. Normalmente o ponto de ruptura é determinado como sendo o0 ponto em que a
concentracdo do adsorbato efluente a coluna é de 5% da concentracdo inicial e o ponto de
exaustdo é determinado como sendo 90% da concentracdo inicial (NASCIMENTO et al.,

2014). Os parametros utilizados para analise da eficiéncia da coluna estdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros tx, tf, t5, F e capacidade de remocdo da coluna para a menor e maior concentracdo de
fenol estudadas.

Dados C/Co=0,5 Parémetros
Ve Vo Fn D C, c t & F T 0
Ca0 1y W) wmin) @m) (mgld  (mgld  (min) (min) min)  (Mg.g™d)
1 1526 0398 002 10 50 2251 7631 7433 0014 7327 41,98
2 1421 0048 002 10 150 7863 7103 707,9 0,154 5983 57,55

Através da Tabela 3 nota-se que no primeiro caso foi necessaria uma maior quantidade
de efluente para ocorrer a ruptura e a exaustdo quando comparado ao segundo caso. Além
disso, o tempo para estabelecimento da zona de transferéncia de massa (tx), a uma vazao de
20mL.min™, também é maior no primeiro caso, quando a concentracdo é de 50mg.L™ e o
menor no segundo caso para a concentracdo de 150 mg.L™, assim como o tempo necessario

para mover a ZTM na coluna (ts) e o tempo para formacdo inicial da ZTM (tf). Isso pode ser

24



explicado pois quanto menor a concentragdo mais tempo levara para ocorrer a saturagdo do
leito.

J& a capacidade fracional do adsorvente, que é a capacidade em continuar removendo
soluto apos o ponto de ruptura, apresentou-se maior para a maior concentracdo, indicando que
apesar da saturacdo ocorrer mais rapido, a coluna ainda teria capacidade de continuar a
remocdo de soluto do efluente depois da saturacdo. Isto pode ser relacionado com a
capacidade de remocéo da coluna, que foi maior para a menor concentracdo, adsorvendo cerca
de 41,98 mg de fenol por grama de adsorvente, portanto, pode-se concluir que a capacidade
fracional do adsorvente foi menor para a concentracdo de 50mg.L™ pois 0 adsorvente teve
maior capacidade de adsorcdo para esta concentracao.

Este experimento também foi testado em reator batelada, obtendo uma capacidade de
remocdo de 41,14 mg de fenol por grama de adsorvente, mostrando-se muito similar ao

experimento realizado neste estudo em coluna de leito fixo.

4.5 Validacao da metodologia numérica

Com o objetivo de validar o modelo matematico proposto e a metodologia numérica
desenvolvida, foram resolvidas as equacGes que descrevem o processo de adsorcdo do fenol,
utilizando uma coluna de adsorcdo de leito fixo. Os resultados obtidos pela simulacdo
numérica sdo comparados com os dados experimentais deste trabalho para trés diferentes
casos. A coluna utilizada para obter os dados experimentais possui comprimento de 10,0 cm
de leito adsorvente e diametro interno de 2,04 cm. Os parametros de entrada do modelo sao

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros utilizados para obtenco das curvas de ruptura do fenol.

Parametros e unidades (SI) Caso 1 Caso 2 Caso 3

C, (mg.L™h 50 100 150

Q (mL.min™) 20 20 20

D,, (cm?s™) 9,1x10° 9,1x10° 9,1x10°
Deff (cm?s™) 6,5973x10°® 6,67484 x10° 8,10468 x10°®
K (cm?s™) 1,73x10° 1,87x10° 1,99x10°
Qat (mg.g™h) 41,6906 41,6906 41,6906

b (L.gh 0,09460 0,09460 0,09460
Ds (g.L™h 574,33 574,33 574,33

m () 20 20 20
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d, (cm) 0,23 0,23 0,23

DC (cm) 2,04 2,04 2,04
Lc (cm) 10 10 10
- (adim.) 0,44 0,44 044
T (°C) 25 25 25

A Tabela 4 apresenta os parametros de equilibrio termodindmico e cinéticos em reator
batelada obtidos experimentalmente neste trabalho para simulagdo das curvas de ruptura do
fenol em diferentes concentracGes de alimentacdo do leito. O modelo de equilibrio utilizado
foi 0 modelo de Langmuir, que para a temperatura de T = 25+1°C obteve melhor coeficiente
de correlacdo de ajuste dos dados experimentais.

Neste trabalho, a solugdo numérica para a variacdo da concentracdo de fenol na fase
liquida ao longo da coluna é obtida utilizando-se uma malha de 30 volumes de controle na
direcdo axial e na obtencdo da distribuicdo da concentracdo de fenol no interior da matriz
adsorvente utilizou-se uma malha com 10 volumes de controle na direcéo radial. A solugéo
obtida com tais malhas estd em concordancia com a solucdo obtida com malhas mais
refinadas.

A Figura 7 apresenta a curva de ruptura do fenol para validagdo do modelo
matematico, utilizando-se os parametros apresentados na Tabela 4, em que se comparam 0s

resultados experimentais deste trabalho com os resultados obtidos através da simulacdo
numerica.

180
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— Simulagio Numeérica Co=30 mgl. —— Simulagio Numeérica Co=100 mgT. ——=Simulagio Numérica Co=150 mg/L

Figura 7- Curva de ruptura do fenol; Resultado experimental obtido neste trabalho.
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Analisando o0s resultados apresentados na Figura 7, é possivel observar que 0s
resultados experimentais e os resultados numéricos tiveram uma boa aproximagdo, erro
maximo de 13%, comprovando o modelo matematico e a metodologia numérica utilizados e
confirmando que estes representam com certa precisdo o processo adsortivo. Diante disso,
entende-se que outras situa¢es podem ser simuladas através destes modelos.

4.6 Simulagdo Numérica

Com o objetivo de predizer algumas das condicbes de operagdo no processo de
adsorcdo do fenol utilizando-se carvdo ativado como adsorvente, realizou-se uma analise de
sensibilidade paramétrica. Os pardmetros estudados incluem: diferentes vazfes de
alimentacdo, diferentes alturas do leito e diferentes porosidades do leito, ambos para a
concentracdo de 50mg.L™. O valor de 50mg.L™ foi escolhido para representar a concentracio
do efluente pois esta mais proximo dos valores encontrados em efluentes reais apdés o
tratamento convencional. Esta concentracdo ainda € uma concentragdo relativamente alta
quando comparada a concentracdo méaxima permitida para o lancamento de efluentes,
conforme consta na resolugdo CONAMA 430/2011.

A experimentacdo numeérica foi realizada para trés casos especificados apresentados na
Tabela 5, sendo utilizados os parametros necessarios apresentados na Tabela 4. Para o caso 1
variou-se a vazdo volumétrica na alimentacdo, o caso 2 variou-se a altura do leito e para o

caso 3 variou-se a porosidade do leito.

Tabela 5 - Condices de operagdes utilizadas na simulagdo numérica.

Condicdes Cin Q L (sp)
Casos

Simulagéo (mg/L) (mL/min) (cm) (adimensional)

1 50 10 10 0,44

1 2 50 20 10 0,44

3 50 30 10 0,44

1 50 20 5 0,44

2 2 50 20 10 0,44

3 50 20 15 0,44

1 50 20 10 0,40

3 2 50 20 10 0,44

3 50 20 10 0,48
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Enquanto a difusividade efetiva depende apenas da concentragdo (50mg.L™) o
coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido depende da vazdo volumétrica. Quanto
maior for a vazdo do sistema maior serd o coeficiente de transferéncia de massa no filme
liguido e menor é a resisténcia experimentada pelo soluto para ser transferido para o
adsorvente.

A forma da curva de ruptura do leito fixo esta relacionada com a concentragdo inicial
do soluto e o nimero de Biot. Conforme o nimero de Biot aumenta, a taxa de adsorcéo
diminui, causando um formato mais plano das curvas de ruptura e um menor breakpoint
(LUZ, 2012), podendo ser explicado devido ao menor tempo de contato até a saturacdo e a
baixa resisténcia intraparticula (SULAYMON e AHMED, 2008).

A Tabela 6 apresenta os valores dos coeficientes de transferéncia de massa no filme
liquido, como uma funcdo da vazdo volumétrica e nimero de Biot, sendo que o niumero de
Biot € um namero adimensional e representa a relacéo entre as resisténcias a transferéncia de
massa interna por difusdo e a resisténcia a transferéncia de massa externa por convecgado
(LUZ, 2012), conforme Equacdo 15. Observa-se que a vazao para cada coeficiente e nimero
de Biot variou pouco, sendo o maior o de vazdo 20mL.min™, o que explica a curva de ruptura

desta vazdo ser um pouco mais plana do que as demais, conforme mostra a figura Figura 8.

kgLc
Def

Biy = Equacdo (15)

Tabela 6 - Valores do coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido como uma funcdo da vazéo

volumétrica e nimero de Biot.

Vazdo (mL.min™) Ki(cm.s™) Bi
10 1.73x10° 2,62 x10°
20 1.87x10°° 2,80 x 10°
30 1.99x10°° 2,46 x 10°

A Figura 8 apresenta os resultados numéricos das curvas de ruptura da adsorcdo do

fenol em diferentes vazées de entrada na coluna para Ci;=50 mg.L*, L=10cme g, =0.44,
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Figura 8 - Curvas de ruptura do fenol para diferentes vazdes de entrada do leito(Cin=50 mg.L™, L=10cme =
0.44).

Na Figura 8 observa-se que as curvas de ruptura obtidas pela variacdo das vazdes de
entrada apontam que 0 aumento da vazdo de alimentacdo ocasiona um maior volume de
solugéo por tempo, o que diminui o tempo de operacdo do sistema e resulta na saturacdo mais
rapida do adsorvente (VASQUES et al., 2009). Isso pode ser observado na Figura 8 quando o
tempo de saturacdo para a menor vazdo € de aproximadamente 1800min. e para a maior vazao
é de 1000min.

As Figuras 9 e 10 apresentam os resultados numéricos das curvas de ruptura da

adsorcdo do fenol em diferentes alturas do leito (Ci»=50 mg.L™, Q =20 mL/mine £,=0.44) e

diferentes porosidades do leito (Ci=50 mg.L™, Q = 20 mL/min e L= 10cm).
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Figura 9 - Curva de ruptura do fenol para diferentes alturas do leito (Cin = 10.8 mg.L™ e Q = 20 mL.min? e
=0.44)
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Figura 10- Curva de ruptura do fenol para diferentes porosidades de leito (Cin = 10.8 mg.L™ e Q = 20 mL.min™
e L =10cm).

Através da Figura 9 é possivel observar que quanto maior o comprimento do leito mais
demorada seré a saturacéo da coluna. Isso porque um leito maior demandara maior quantidade
de adsorvente, aumentando o tempo de operacdo (VASQUES et al., 2009).

Na Figura 10 observa-se que, dentro dos parametros definidos, a porosidade do leito
pouco influenciou no tempo de adsorcao para remocao do fenol, considerando que para os trés
valores de porosidade estudados, a saturacdo da coluna ocorreu praticamente no mesmo
intervalo de tempo.

Baseando-se na analise das condi¢des estudadas, percebe-se que apenas a alteracdo da
porosidade ndo teve grande interferéncia no processo de adsorcdo, enquanto os fatores de

vazdo e comprimento do leito apresentaram eficiéncias diferentes quando alterados.

5. CONCLUSAO

O carvédo de casca de coco ativado termicamente se mostrou eficiente na remocéao de
diferentes concentracdes de fenol de efluente sintético (qma= 41,69 mg.g™,apresentou
afinidade pela monocamada, além de indicar adsorcéo favoravel, R = 0,216).

O processo de adsorcdo ndo dependeu do pH, possibilitando a utilizacdo do pH natural
da solucdo na remocdo da quantidade de fenol presente no efluente sintético.

Os experimentos cinéticos indicaram que a capacidade de remocgdo da coluna
aumentou com a menor concentracdo de adsorbato, servindo de base para os testes de

simulagdo numérica. De posse dos dados cinéticos em coluna de leito fixo, obtidos neste
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trabalho (concentracdo x tempo), também foi possivel avaliar por modelos da literatura, a
densidade do empacotamento, porosidade do leito, tempo de estabelecimento da zona de
transferéncia de massa e capacidade de remocdo da coluna (41,98mg.g™) que foi similar ao
obtido em reator batelada (qmsx= 41,69mg.g™). O modelo matemético foi validado com os
ensaios cinéticos de adsorcdo em leito fixo deste trabalho para trés diferentes concentracdes,
com erro médio de 13%.

Apds validagdo do modelo matematico foi possivel através de uma andlise de
sensibilidade paramétrica simular outras condi¢cdes operacionais do leito, como: como
diferentes vazdes de alimentacdo da coluna, alturas de leito e porosidade do leito. Os
resultados mostraram que quanto maior a vazdo volumétrica e menor a altura do leito mais
rapido o adsorvente atinge a saturacdo para uma determinada condicdo de processo.

A porosidade do leito ndo influenciou a taxa de adsorcdo para o sistema carvao
ativado/fenol. A simulacdo numérica das equacdes de transporte & importante visto que
diminui ha a necessidade da realizacdo de inumeros experimentos para avaliacdo das
melhores condi¢Oes operacionais de um leito fixo industrial. De forma geral, os resultados
tanto experimentais quanto numéricos, apresentaram uma adsor¢édo eficiente na remocgédo de

fenol, podendo servir de base para projeto de leitos de adsorventes industriais.
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ANEXO |

Caracterizacdo do Adsorvente: Anélises Fisicas - Quimicas, Texturais e

Morfoldgicas do carvao ativado adsorvente segundo Dervanoski (2009)

Tabela A- Caracterizacdo quimica e fisica do carvao ativado vegetal de casca de coco utilizado na adsor¢éo de

fenol.
Parametros
Umidade 0,03 (% B.S.)
Cinzas 1,40 (% B.S))

MatériaVolatil

3,59 (% B.S.)

CarbonoFixo

94,99 (% B.S.)

Dureza Min. 90% (fonteCarbomafra)
Massa especifica 0,57 g/mL
Tamanho da particula 2,36 mm

Fonte: DERVANOSKI, 2009.

A Tabela B apresenta a anélise elementar obtida no MEV (Microscopio Eletrénico de

Varredura).

Tabela B- Andlise elementar do carvao ativado utilizado na adsorcéo de fenol.

AnéliseElementar (% BS)
C 76,64

0 9,15

Mg 0,85

Al 2,16

Si 2,38

K 1,22

Fe 7,59

BS Base seca; C Carbono; O oxigénio; Mg Magnésio; Al Aluminio; Si Silicio; K Potassio; Fe ferro.

Fonte: DERVANOSKI, 2009.

A Figura A mostra os espectros das amostras de carvdes ativados obtidos por

espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDAX) no Microscopio Eletrénico de

Varredura (MEV) apresentados no trabalho de Dervanoski 2009.

36



Si
Al
K Fe

M
0 : K Fe
A

1-882_8803._88 4 _ 685 _ 6880 6_880 7_80 8_88 7_88

Figura A- Espectro da amostra de carvao ativado vegetal de casca de coco (DERVANOSKI, 2009).

A Tabela C apresenta os resultados obtidos da determinagdo dos grupos superficiais.

Tabela C- Determinacdo dos grupos superficiais do carvao ativado através do método de Boehm.

GruposFuncionais (mEg/100g)
GBT 8,19x10™
GAT 2,86593x10™
AC n.d.
L 4,35x107
F 2,43x10™

n.d ndo detectado; GBT grupos funcionais bésicos totais; GAT grupos acidos totais, AC acidos carboxilicos; L lactonas; e F
fenois.
Fonte: DERVANOSKI, 2009.

A Figura B representa a isoterma de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio a 77K da

amostra do carvao ativado segundo Dervanoski, 2009.
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Figura B - Isoterma de adsorcdo e dessor¢do de N2 a 77K para o carvdo ativado (DERVANOSKI, 2009).

A Figura C mostra a distribuicdo do tamanho dos poros, segundo o método BJH
(Barret, Joyner e Halenda), para o carvéo ativado (DERVANOSKI, 2009).
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Figura C - Distribui¢do do tamanho dos poros do carvao ativado pelo método BJH (DERVANOSKI, 2009).

A Tabela D apresenta as caracteristicas texturais do adsorvente em estudo segundo

dados obtidos por Dervanoski 2009.
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Tabela D - Caracteristicas texturais do adsorvente em estudo.

Caracteristicastexturais

Area Superficial 724 m°/g
Volume de Poro 0,39 cm/g
Diametromédio dos poros 21,35A
Volume do microporo 0,31 cmg
Area do microporo 614 m?/g

Distribuicdo dos Poros da Particula

Valor Minimo: 18 A; Valor Méaximo: 400 A

Fonte: DERVANOSKI, 2009

As imagens da superficie do carvdo ativado foram obtidas através da Microscopia

Eletronica de Varredura, na ampliacdo de 30, 125, 250, 500 e 1000 vezes e sdo apresentadas

na Figura D.
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Figura D - Micrografias do carvao ativado vegetal de casca de coco (DERVANOSKI, 2009).

Através do MEV, pode-se observar que o carvdo apresenta boa caracteristica
morfolégica, apresentando estruturas lamelares obtidas pelo processo de ativacdo
(DERVANOSKI, 2009).
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