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RESUMO

Compostos farmacéuticos sao considerados problemas ambientais dada a sua
resisténcia aos tratamentos convencionais empregados para aguas residuarias
e pela consequente presenca no ambiente, evidenciada por inimeros estudos
recentes. Técnicas que envolvem a transferéncia de massa como adsorcao vém
sendo testadas na remocdo desses compostos, porém S&80 escassos nha
literatura os estudos que contemplam a regeneracédo dos adsorventes por meio
de ciclos de adsorcdo e dessorgcdo. Nesse contexto, o objetivo do presente
trabalho é estudar ciclos de adsorcédo/dessorcdo de Ciprofloxacina (CIP) em
coluna de leito fixo empacotada com a resina cationica Supergel™ SGC650H.
Testes preliminares de dessorcdo utilizando diferentes concentracées de HCI
como agentes eluentes e experimentos de adsor¢cdo com resina previamente
tratada com essas mesmas solu¢des foram realizados em sistema fechado e
batelada (SFB) para determinar a melhor condicdo de eluente. Testes de
caracterizacdo foram realizados para resina virgem e resina tratada com HCI,
evidenciando mudancas na estrutura da resina e nos grupos funcionais,
causadas pela acdo dos eluentes acidos. Os resultados preliminares mostraram
que a concentracdo de HCI 2 mol L proporcionou tanto eficiéncia de dessorcéo
de CIP como aumento da capacidade de adsorcao por parte da resina. Portanto,
essa concentracdo de eluente foi aplicada para a obtencdo de dados de
equilibrio em SFB. Um procedimento de modelagem matematica
fenomenoldgica foi empregado para os dados cinéticos e de equilibrio de
dessorgdo obtidos em SFB. Os dados de equilibrio foram adequadamente
descritos pelo modelo de equilibrio de Langmuir, fornecendo a estimacéo dos
parametros ¢,q., = 503,36 mgg?! e K =598 x 10“ L mg?, para capacidade
maxima de adsorcdo e constante de afinidade de Langmuir, respectivamente.
Em relacdo & modelagem cinética em SFB, a difusdo externa foi identificada
como etapa limitante da dessor¢éo, com um coeficiente cinético de transferéncia
de massa estimado de k; = 25,7426 ht. Com base nos parametros estimados



a partir de experimentos independentes em SFB, o modelo foi capaz de prever
adequadamente o comportamento cinético de dessor¢cdo em colunas de leito
fixo. Posteriormente, os ciclos de adsorcdo/dessorcdo foram realizados em
coluna de leito fixo e evidenciaram que a capacidade da resina n&o foi alterada
por trés ciclos experimentais. Além disso, 0 modelo matematico proposto foi
capaz de descrever satisfatoriamente as etapas de adsorcédo e dessor¢céo dos
ciclos. De maneira geral, os resultados mostraram que a solucao eluente de 2
mol L'* de HCI foi eficientemente aplicada a regeneracéo da resina, devido a alta
eficiéncia de dessorcdo fornecida aliada a ativacdo do adsorvente. Ademais,
observou-se que a resina pode ser empregada por trés ciclos sem perder sua
capacidade de adsorcédo. Além disso, o presente trabalho forneceu um modelo
matematico robusto e preditivo do processo de dessor¢cdo, considerando
parametros de equilibrio, cinéticos e de transferéncia de massa, que podem dar
suporte ao projeto e a ampliacdo de escala de equipamentos de nivel industrial.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; Adsorcdo/Dessorcéao; Equilibrio de
dessorcdo; Cinética de dessor¢cado; modelagem matematica fenomenoldgica.
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ABSTRACT

Pharmaceutical compounds are considered environmental problems due to their
resistance to the conventional treatments used for wastewater and their
consequent presence in the environment, evidenced by numerous recent studies.
Techniques involving the mass transfer as adsorption have been tested to the
removal of these compounds. However, woks that contemplate the regeneration
of the adsorbents by adsorption and desorption cycles are scarce in the literature.
In this sense, the aim of this present work is to assess Ciprofloxacin (CIP)
adsorption/desorption cycles in a fixed bed column packed with cationic resin
SupergelTM SGC650H. Preliminary desorption tests by using different HCI
concentrations as eluent agents and adsorption experiments with resin previously
treated with these same solutions were carried out in closed-batch system (CBS)
to determine the best eluent condition. Physico-chemical characterization tests
were performed for virgin and HCl-treated resin, evidencing changes on the resin
structure and functional groups caused by the acidic eluents. The preliminary
results showed that the HCI concentration of 2 mol L' provided both the
ciprofloxacin desorption efficiency from the resin and the improvement of the
resin’s adsorption capacity. Therefore, this eluent concentration was applied for
the further equilibrium experiments in CBS. A phenomenological mathematical
modeling was employed to the kinetic and equilibrium desorption data obtained
in CBS. The equilibrium data were well described by the Langmuir isotherm
model, providing the estimation of the parameters ¢,,,,, = 503,36 mgg! and K =
598 x 10 L mg?, for maximum adsorption capacity and Langmuir affinity
constant, respectively. Regarding the kinetic modeling in batch system, the
external diffusion was identified as the desorption rate-limiting step, with an
estimated kinetic mass transfer coefficient of k, = 25.7426 h™t. Based on the
estimated parameters from independent CBS experiments, the model was able
to adequately predict the desorption kinetic behavior in fixed bed column.
Thereafter, adsorption/desorption cycles were performed in fixed bed column,
and evidenced that the resin capacity was not altered for three experimental



cycles. Besides, the mathematical model proposed was able to adequately
described both adsorption and desorption steps of the cycles. Overall, the results
showed that the HCI eluent solution of 2 mol Lt was efficiently applied to the
regeneration of the resin, due to the high desorption efficiency combined with the
activation of the adsorbent. In addition, it was observed that the resin can be
employed for three cycles without losing its adsorption capacity. Furthermore, the
present work provided a robust and predictive mathematical model of the
desorption process, considering equilibrium, kinetic and mass transfer
parameters, which could support the design and the scale up of industrial level
equipment.

Keywords: Emerging pollutants; Adsorption-desorption; Desorption equilibrium;
Desorption kinetics; Phenomenological modeling.
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1 INTRODUCAO

A geracdao de efluentes cresce ano ap6s ano acompanhando a crescente
demanda por produtos e servi¢os. Os corpos hidricos sdo os grandes receptores
desses residuos, que provém de atividades industriais, agricultura ou até mesmo
do esgoto doméstico (MAZUR et al., 2017; SCHEUFELE et al., 2016). Dentre as
potenciais fontes de poluigcdo de corpos hidricos superficiais e subterraneos, os
compostos farmacéuticos como a Ciprofloxacina, considerados contaminantes
emergentes de dificil tratamento, vém ganhando relevancia na comunidade
cientifica, devido a sua resisténcia a tratamentos convencionais e aos riscos a
saude humana e animal (BORBA et al., 2018; BUENO et al., 2018; JALIL et al.,
2015). Por essa razao, diversas técnicas para remocdo de farmacos, como
adsorcdo e troca ibnica, vém sendo amplamente estudadas (D’ANGELO e
STARNES, 2016; SAUSEN et al., 2018; WU et al., 2015).

Adsorcdo e troca ibnica representam uma alternativa viavel para o
tratamento de efluentes contendo produtos farmacéuticos, uma vez que estes
sdo processos de transferéncia de massa, nos quais ndo ha geracdo de
subprodutos. Ademais, sdo particularmente eficientes para sistemas de baixa
concentracdo de contaminante (niveis traco), caracteristicos de contaminantes
emergentes, 0 que € um fator limitante para a maioria das outras técnicas. Além
disso, processos de adsorcao e troca ibnica podem proporcionar o tratamento
de grandes volumes de contaminantes pela aplicacdo de técnicas de fluxo
continuo, como a coluna de leito fixo, na qual as espécies contaminantes,
inicialmente presentes em uma solucdo diluida, sdo retidas por uma massa
relativamente pequena de adsorvente (comumente uma resina de troca iGnica)
até a saturacao do leito (BORBA et al., 2011; SAUSEN et al., 2018).

No entanto, apesar das vantagens mencionadas acima, a possibilidade
de recuperacdo do adsorbato juntamente com a regeneracdo do adsorvente
deve ser considerada para que o processo se torne efetivamente viavel. Nesse
sentido, empregando-se ciclos sucessivos de adsorgcédo/dessorgcao em sistema
continuo como colunas de leito fixo, pode-se obter a reutilizacdo do adsorvente
(ou trocador idnico), aumentando, assim, a viabilidade técnico-econémica do
processo (MARIN et al., 2014; MONTE BLANCO et al., 2017; SAUSEN et al.,

2018). Essa técnica poderia ser aplicada no final de um processo convencional
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de tratamento, promovendo a regeneracdo do adsorvente apds a saturacao da
coluna, e tendo como resultado a geracao de pequenos volumes de solugdes
concentradas de contaminante.

A elaboracdo de um projeto de coluna de leito fixo, contudo, costuma ser
complexo, e, portanto, modelos matematicos que descrevem adequadamente a
dindmica dos processos de adsorcdo e dessorcdo sao essenciais para dar
suporte ao projeto do equipamento. Além disso, a modelagem matematica e a
simulacdo de processos reduzem a necessidade de experimentacéo
dispendiosa e demorada em escala laboratorial (BORBA et al., 2011; NEVES et
al., 2017).

Recentemente, muitos estudos sobre a remocgdo de compostos
farmacéuticos por adsorcao/troca ibnica podem ser encontrados na literatura
(JALIL et al., 2015; SAUSEN et al., 2018; WANG et al., 2017; WU et al., 2015).
Entretanto, poucos estudos investigaram a possibilidade de regeneracdo do
adsorvente pelo processo de dessorgcdo ou sua caracterizacdo apds o contato
com as solucdes eluentes. Analogamente, muitos estudos abordam apenas a
modelagem matematica da etapa de adsor¢cdo em coluna de leito fixo, enquanto
trabalhos que consideram dados cinéticos e de equilibrio de dessorcao,
juntamente com a modelagem mateméatica fenomenoldgica do processo, séo
escassos ou inexistentes na literatura (BASHIRI e JAVANMARDI, 2017;
BOURNEUF et al., 2016). Deve-se destacar ainda, que a maior parte da
modelagem matematica disponivel na literatura carece de base teérica (MAZUR
et al., 2017). Portanto, o uso de modelos fenomenoldgicos baseados em
balancos de massa adequados e equacOes constitutivas, fornece uma
compreensao adequada acerca dos mecanismos de transferéncia de massa.
Consequentemente, esse tipo de modelo se caracteriza pela robustez e
capacidade preditiva, e portanto pode ser usado para simular diferentes
condicbes operacionais para o projeto e aumento de escala deste tipo de
sistemas.

Sausen et al. (2018) avaliaram a remocéo de CIP pela resina Supergel™
SGC650H empacotada em coluna de leito fixo. Além disso, no estudo citado,
contemplou-se a caracterizagao fisica, quimica e morfologica do adsorvente, a

avaliacao do efeito inicial do pH no processo de remocéo e a identificacdo dos
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mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no processo de
adsorgdo/troca ibnica. Aléem disso, a influéncia das condi¢cdes operacionais
vazao e altura do leito foi avaliada por meio de analise estatistica e do ajuste de
modelos matematicos, visando maximizar a eficiéncia da coluna de leito fixo.
Portanto, o presente trabalho tem por objetivo estudar a etapa de
dessorcdo do antibiético Ciprofloxacina da resina de troca ibnica SUPERGEL™
por meio de solugdes eluentes de 4cido cloridrico de diferentes concentracdes e
avaliar a eficiéncia da resina em ciclos de adsorcéo/dessor¢cdo. Este estudo
compreende ainda a modelagem matematica fenomenoldégica dos dados
experimentais cinéticos e de equilibrio de dessorcdo, em SFB e em coluna de
leito fixo, além da caracterizacdo do adsorvente antes e ap6s o contato com 0s

eluentes acidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar ciclos de adsorgéo e dessorcdo do antibiotico Ciprofloxacina da

resina cationica Supergel™ SGC650H, empacotada em coluna de leito fixo.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar a concentracdo do eluente (solucdo aquosa de acido
cloridrico) que maximize a dessorcdo da molécula de CIP sem
comprometer a estabilidade fisica e quimica da resina catibnica
Supergel™ SGC650H;

e |dentificar os parametros de equilibrio e cinéticos de transferéncia de
massa a partir de dados experimentais, em sistema fechado e batelada;

e Modelagem matematica do processo em coluna de leito fixo a partir dos
parametros ajustados em sistema fechado e batelada;

e Definir condigbes que maximizem o processo de dessor¢ao em coluna de
leito fixo a partir da modelagem matematica e simulagcédo do processo;

e Avaliar a estabilidade fisica e quimica da resina quando submetida a

ciclos de adsorcéo e dessorc¢ao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica é abordada a problemética da presenca de
farmacos como a Ciprofloxacina (CIP) no ambiente, as técnicas de tratamento
atualmente utilizadas, com énfase para a adsorcédo e dessor¢cdo em coluna de
leito fixo. Ainda, trata-se da modelagem matematica e simulagdo computacional
com foco em nos processos de adsorcao e dessorcao em batelada e coluna de

leito fixo.

3.1 Farmacos no ambiente

A crescente geracdo de residuos, impulsionada pelo crescimento
populacional e consequente crescimento das atividades industriais, vem sendo
tema importante de pesquisas cientificas, principalmente nas décadas recentes.
Diversas atividades como galvanoplastia, industria téxtil, industria farmacéutica
e agricultura contribuem cada vez mais para a poluicdo de corpos receptores
como rios e lagos (Li et al., 2017).

Com a evolucdo constante da medicina no tratamento e prevencao de
doencas, a industria farmacéutica tem grande destaque dentre as potenciais
fontes poluidoras do ambiente. Compostos farmacéuticos sédo produzidos na
escala de toneladas por ano e aplicados tanto na medicina humana como
também na medicina veterinaria. Segundo estudo realizado por Giger (2002),
foram registradas 100.000 substancias quimicas diferentes na Unido Europeia,
das quais 30.000 séo produtos comercializados em quantidades maiores que
uma tonelada. Entre eles estdo os compostos farmacéuticos usados para
consumo humano como analgésicos, anti-inflamatdrios, preservativos,
antibidticos, B-bloqueadores e reguladores de lipidios (FENT et al., 2006).

A via preferencial de entrada dos farmacos no ambiente ocorre por meio
das aguas residuarias. No entanto, muitos estudos ja constataram a presenca
dos mesmos também em solos, uma vez que a excre¢do é uma fonte comum de
contaminagdo por farmacos (NUNES, 2010; POYNTON E VULPE, 2009). Na
Figura 3.1, podem ser observadas as possiveis rotas de entrada dos compostos

farmacéuticos no ambiente.
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Figura 3.1. Possiveis vias de acesso dos farmacos no meio ambiente.
Fonte: Bila e Dezotti (2003).
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Segundo Américo et al. (2013), os farmacos sao considerados
contaminantes ambientais devido ao fato de que suas moléculas sédo
biologicamente ativas. Além disso, a grande maioria deles possui caracteristicas
lipofilicas e, frequentemente, apresentam baixa biodegradabilidade. Ainda,
apresentam componentes resistentes, de dificil decomposicdo, que podem
contaminar o solo e a 4gua. Devido a essas caracteristicas, os farmacos podem
causar impactos ambientais mesmo apods terem sido consumidos. Alguns
componentes sdo excretados pelas fezes e pela urina. Entretanto, entre 50% e
90% de uma dosagem € excretada sem sofrer alteracdes, o que significa que
grande parte é descartada diretamente no ambiente sem nenhum tipo de
tratamento (GEBHARDT e SCHROEDER, 2007; SOUZA, 2016; TERNES,
1998). Os antibioticos como a Ciprofloxacina sdo especialmente problematicos
por serem persistentes no ambiente e por serem consumidos em grande escala
(AMERICO et al., 2013; UEDA et al., 2009). Na Tabela 3.1, sdo apresentados

alguns estudos que detectaram a presenca de farmacos no ambiente.
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Tabela 3.1. Farmacos encontrados no ambiente em diversos lugares do mundo.

Farmacos Local Estudo
Rios na Espanha Garcia-Galan et al. (2016)
Sulfapiridina
Rios no Japéo Managaki et al. (2007)
Ternes et al. (1999);
Diversos estrogénios ETE’s na Alemanha, Brasil e Canada Stumpf et al, (1999);
Heberer (2002)
Amoxicilina Esgoto bruto na Italia Castiglioni et al. (2006)
Sulfametoxazol Aguas subterraneas na Alemanha Stackelberg et al. (2004)
Aguas superficiais na Italia Calamari et al. (2003)

Tetraciclina (TC) )
Aguas superficiais nos EUA Hamscher et al. (2002)

Fonte: Elaborado pelo autor

3.1.1 Ciprofloxacina (CIP)

A Ciprofloxacina (CIP) é um antibiotico do grupo das Fluoroquinolonas
(FQs) de férmula molecular C17H18FN3O3 e massa molecular 331,4 g mol. Foi
desenvolvido na Alemanha pela empresa BAYER AG e € hoje largamente
utilizado em todo o mundo na medicina humana e na medicina veterinaria. O
cloridrato de Ciprofloxacina (CIP (HCI)), que é descrito como um po cristalino
amarelo claro, ligeiramente higroscopico, tem registro no Chemical Abstracts
Service (CAS) com o numero 86393-32-0, NCM 2933.5919, DCI 5446 e DCB
1463-02-0. A férmula empirica do sal (CIP (HCI)) é C17H18FN303-HCI.H20 e sua
massa molecular é de 385,5 g mol™.

Pelo fato de funcionar contra um largo espectro de patogenicidade de
bactérias gram-negativas e gram-positivas, a CIP € um antibiético muito
receitado para o tratamento de doencas infecciosas bacterianas gerais, como
infec¢Bes urinarias, respiratérias, gastrointestinais e infecgées de pele, 0ssos e
articulagcbes (MUNA et al., 2014). A relevancia da CIP na medicina humana e
veterinaria € comprovada por um estudo de Schwabe e Paffrath (2011), que
mostra que no ano de 2010 ela foi prescrita na ordem das 18,7 milhdes de doses

diarias definidas (DDD) na Alemanha. Além disso, de acordo com o0 mesmo



21

estudo o seu consumo apresenta uma tendéncia de crescimento, uma vez que
comparando com 2009, esses numeros corresponderam a um aumento de 6,2%.

A molécula de CIP possui didmetros longitudinal e lateral de
aproximadamente 1,318 nm e 0,803 nm, respectivamente, conforme pode ser

observado Figura 3.2.

1,318 nm

0,803 nm

(@) J (b)

Figura 3.2. Estrutura molecular da Ciprofloxacina em 2D (a) e 3D (b).
Fonte: Adaptado de MOLVIEW, 2018.

O CIP (HCI) é solavel em &gua, levemente solivel em metanol, muito
pouco sollvel em etanol e praticamente insolivel em acetona, diclorometano e
em acetato de etila (PATRICK, 1995; TAVARES, 1996). Sua solubilidade, porém,
varia com o pH, influenciando na especiacdo da molécula e podendo facilitar a
sua precipitacdo. Uma andlise dessa influéncia pode ser observada na Figura
3.3, na qual valores de solubilidade mais baixos foram obtidos na regido de pH
préxima a 7,5. Isso ocorre devido ao fato de a molécula apresentar trés espécies
diferentes nesta gama de pH, entre 5,9 (pKai) e 8,89 (pKaz), sendo a espécie
zwitteridnica! a menos solluvel devido a sua carga neutra.

Nos valores de pH mais baixos, as espécies CIP* soluveis estdo presentes
e seu percentual diminui gradativamente do pH 3 ao 5,9. Da mesma forma, a
CIP torna-se mais soluvel com o aumento do pH acima de 8,89 devido a
presenca de espécies CIP-. O estudo de Jalil et al. (2015) confirma que a CIP &
mais soluvel quando a sua molécula comporta-se como um ion (cation ou anion),

0 que so ocorre a um valor de pH diferente de 7,5.

1 Espécie zwitteribnica: um composto quimico eletricamente neutro, mas que possui cargas positivas e negativas em
diferentes atomos.
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Figura 3.3. Solubilidade da CIP em funcéo do pH.
Fonte: Adaptado de Jalil et al., 2015

Devido aos efeitos toxicos que provoca, a CIP demonstra ser um dos
antibioticos mais prejudiciais ao meio ambiente (JOHNSON et al., 2015; SOUZA,
2016). Por essa razao, € imprescindivel que esse farmaco néo persista no
ambiente e também nédo seja descartado sem tratamento prévio eficiente, fato

que ocorre atualmente e € comprovado com a presenca de CIP em varios
ambientes, conforme a Tabela 3.2.

Tabela 3.2. CIP encontrada em varios ambientes.

Local de coleta Referéncias
Aguas Superficiais Golet et al. (2002); Batt e Aga (2005)
Efluentes hospitalares Hirsch et al. (1998)
Efluentes de ETE's Andreozzi et al. (2003); Golet et al. (2001)

Fonte: Elaborado pelo autor

3.2 Legislacao

Segundo a ABNT NBR 10004 de 2004, que classifica os residuos solidos,
os farmacos sao caracterizados como Residuos Classe | (Perigosos).

Apresentam risco a salde publica e ao ambiente, caracterizando-se por terem
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uma ou mais das seguintes propriedades: inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade.

N&o existe no Brasil uma legislacdo especifica para compostos
farmacéuticos, mesmo com toda a relevancia que oS mesmos apresentam no
cenario de contaminacéo dos solos e das aguas. Ha legislacdes responsaveis
pelos residuos hospitalares, porém também néo sdo especificas em relacdo ao
descarte de antibidticos e sua presenca no meio ambiente. Essas leis definem,
apenas, que os residuos hospitalares devem obedecer a padrdes definidos pelos
orgaos ambientais ou gestores publicos para serem lancados na rede publica de
esgoto ou em corpo d’agua receptor (ANVISA, 2004; CONAMA, 2005; CONAMA,
2011).

A inexisténcia de legislacdes especificas e de programas de
monitoramento pelos 6rgaos ambientais pode ser explicada em partes por haver
ainda relativamente pouco estudo sobre os efeitos dos farmacos no meio, uma
vez que os mesmos sao considerados poluentes emergentes. Por outro lado,
percebe-se uma lacuna na legislacdo ambiental, que poderia pelo menos definir
padrées de lancamento, considerando que técnicas convencionais ndo vém
sendo totalmente eficientes no tratamento de efluentes contendo farmacos (RQI,
2013; SOUZA, 2016; ZHANG et al., 2009).

3.3 Tratamento de efluentes com a presenca de farmacos

De acordo com as vias de acesso dos farmacos no ambiente (ver Figura
3.1), as aguas superficiais se apresentam como grandes receptores desse tipo
de efluentes no ambiente, o que reforca a importancia de um tratamento eficiente
nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETAS), tendo em vista que a maior parte
da agua usada no abastecimento publico provém de aguas superficiais.

Um estudo realizado por Stackelberg et al. (2004) teve como objetivo
avaliar a resisténcia de contaminantes organicos a tratamentos convencionais
de 4gua bem como a ocorréncia dos mesmos na redes de abastecimento.
Amostras foram coletadas antes do tratamento, em varios pontos da estacéo e
na agua de abastecimento. Compostos como Cafeina (estimulante presente em

café, chad e outras bebidas); Bisfenol A (composto muito usado como
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intermediario de fabricacdo de embalagens de plastico); Carbamazepina
(antibiodtico usado em casos de epilepsia, doencas neurologicas, doencas
psiquiatricas) e Ciprofloxacina (antibidtico usado para combater infecgcbes
bacterianas), se mostraram totalmente resistentes ou apresentaram apenas
pequenas redugdes nas suas concentragdes apos passar pelo tratamento. No
entanto, pelo fato de que ndo ha legislacdo especifica para compostos como
farmacos néo é possivel determinar o nivel aceitavel dos mesmos no ambiente,
o que reforca a necessidade do desenvolvimento de técnicas que removam
completamente esses poluentes.

O sistema de tratamento do estudo (Figura 3.4), assim como a maioria
das estacdes de tratamento de agua, se baseia em uma sequéncia de técnicas
fisicas e quimicas como segue:

i.  Gradeamento, no qual a 4gua bruta passa por peneiras e grades para
remover soélidos grosseiros;

i. Remocéao de compostos causadores de sabor e odor e produtos quimicos
organicos por meio da adicao de carvao ativado em po;

i.  Controle de pH, realizado pela adicdo de Acido Sulfdrico (H2SO4);

iv. Coagulacao: adicdo de sais e polimeros coagulantes para desestabilizar
particulas coloidais e facilitar sua floculagdo com outras particulas
suspensas;

v. Desinfeccédo primaria: adicdo de Hipoclorito de Sodio para inativar micro-
organismos patogénicos;

vi. Floculacdo: agitacdo da agua ja com coagulante para promover a
agreagacdao das particulas suspensas;

vii.  Sedimentagdo: diminuicdo da agitacao para facilitar a decantagéo dos
sélidos suspensos e flocos;

viii.  Filtracdo: passagem da agua por tanques de filtracdo contendo areia,
carvao ativado, lignito ou antracito, a fim de remover ou reter solidos finos
e bactérias;

ix. Desinfec¢do secundaria: a adicdo de Hipoclorito de Sodio para manter
um residual de cloro no sistema de distribuicéo;

X.  Controle de corrosdo da rede de abastecimento: adicdo de soda caustica

para manter o pH entre 7,8 e 8,2.
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Carvéao ativado (2)
Acido corretor de pH (3)
Coaqulante (4)
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Figura 3.4. Diagrama esquematico de uma Estacgdo de tratamento de agua (ETA). (1)
gradeamento; (2) reducado de sabor e odor; (3) correcdo de pH; (4) coagulacgédo; (5) desinfeccao
primaria; (6) floculagao; (7) sedimentacgéo; (8) filtracdo; (9) desinfeccdo secundaria e (10)
controle de corroséo da rede de abastecimento.

Fonte: Adaptado de STACKELBERG et al., 2004.

E importante destacar também que Estacbes de Tratamento de Esgoto
(ETEs) também recebem efluentes contendo farmacos, considerando as vias de
acesso e caracteristicas como ndo biodegradabilidade e persisténcia
apresentadas anteriormente (ver Secdo 3.1). No entanto, as ETEs sé&o
geralmente projetadas para remover solidos suspensos, DBO, DQO e
constituintes inorganicos como fosfatos e, por isso, ndo séo capazes de remover
contaminantes organicos provenientes de esgoto doméstico e industrial e que se
apresentam em baixas concentracdes (STACKELBERG et al., 2004). A remocéo
incompleta de compostos farmacéuticos em ETEs ja foi reportada em varios
estudos (Stumpf et al.,, 1999; Ternes et al., 1999; Heberer, 2002). Algumas
pesquisas recentes envolvendo remocdo ou degradacdo de CIP estdo

apresentadas na Tabela 3.3.



Tabela 3.3. AplicacOes de técnicas e/ou processos na degradacao e/ou remocéao de CIP.

Técnicas elou
processos

Referéncia

UV/H202

Foto-Fenton

Adsor¢éo/Troca I6nica

Biodegradacéo de CIP
em solo

Fotodegradacéo

Peroxidacao
eletroquimica

Ozonizagéo

Sonodlise

Ou et al. (2016)

Muna et al. (2014); Perini et al.
(2013)

Jalil et al. (2015); Jiang et al.
(2013); Ncibi & Sillanpaa, (2015);
Sausen et al. (2018)

Girardi et al. (2011); Zhang et al.
(2012)

El-Kemary et al. (2010); Gad-
Allah et al., (2011); Sturini et al.,
(2012)

Bueno et al. 2018

Witte et al. (2010)

Bel et al. (2011)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tendo em vista as lacunas demonstradas pelos estudos recentes e a

comprovada ineficiéncia dos métodos convencionais no tratamento de farmacos,

a busca por técnicas e processos mais eficientes torna-se cada vez mais

relevante.

3.3.1 Adsorcéo e/ou trocaidnica

A adsorcdo pode ser caracterizada por uma operacao unitaria que tem

como principio a transferéncia de massa entre uma fase fluida (gasosa ou

liguida) e outra solida. O componente a ser removido da fase fluida, denominado

adsorbato, é transferido para um sitio vazio da superficie de um sélido

(adsorvente). O processo, portanto, é frequentemente ndo estequiométrico e

ocorre até que o equilibrio entre as concentragdes do adsorbato na solucéo e no

adsorvente seja estabelecido. A for¢ca motriz para a transferéncia de massa € o

potencial quimico, que faz com que o adsorbato se desloque do seio da fase
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fluida para interface do soélido adsorvente. Depois de atingir a superficie do
sélido, ocorre a difusdo da molécula da interface para os poros do adsorvente, e
finalmente, a mesma é adsorvida nos sitios ativos do material. (McCABE et al.,
2001; RUTHVEN, 1984).

Ha duas classificagGes principais quanto a interacao entre o adsorbato e
0 adsorvente: a primeira delas é a adsorc¢éo fisica (fisissor¢cdo), na qual agem
forcas intermoleculares de atracdo relativamente fracas entre as moléculas do
sélido e o adsorbato, comumente forcas de van der Waals. Como se trata de um
processo reversivel, a fisissor¢cdo apresenta como vantagem uma mais facil
regeneracdo dos adsorventes (RUTHVEN, 1984). A segunda se refere a
ligagbes quimicas (quimissorcdo) entre o adsorvente e adsorbato. As forgas
dessas ligacdes sdo relativamente superiores as envolvidas no processo de
fisissorcdo, e devido as alteragbes provocadas na natureza quimica do
adsorbato o processo é irreversivel (MAGDALENA, 2010; DABROWSKI, 2001;
RUTHVEN, 1984).

Um sistema de troca ibnica também é composto por duas fases
independentes, uma constituida pela solucdo e a outra pelo trocador ibnico. A
principal diferenca em relacdo a adsorcdo é o fato de que esse processo
apresenta caracteristica estequiométrica, uma vez que ions de mesma carga sao
trocados por difusdo até que o equilibrio seja estabelecido e todo ion que é
retirado da solucéo é substituido por uma quantidade eletricamente equivalente
de outra espécie ibnica (BARROS et al., 2004; HELFFERICH, 1962; BORBA,
2009).

Os processos de adsorcéo e troca idnica tém se tornado assunto relevante
na comunidade cientifica, uma vez que os agentes da fase sélida geralmente
apresentam baixo custo e ndo exigem um pré-tratamento antes da aplicacdo
(WANG et al.,, 2005). Além disso, os processos ndo levam a formacdo de
produtos intermediarios, e dependem exclusivamente de fatores fisico-quimicos,
tais como: area superficial do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas
estruturais e morfologicas, interacdo adsorvente/adsorbato, pH, temperatura e
tempo de residéncia (MARIN, 2013).

Na caracterizacao ou preparo de um adsorvente € importante avaliar area

superficial disponivel para troca ibnica. Quanto maior for a superficie do
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adsorvente, maior podera ser a sua capacidade de remocédo. Analogamente,
caracteristicas como porosidade e diametro de poros séo relevantes na escolha
de um determinado material como adsorvente. Materiais com maior porosidade
tendem a apresentar elevada area superficial, da mesma forma que diametros
elevados de poros podem facilitar o acesso do adsorbato aos sitios ativos. Por
esses motivos, materiais porosos sdo atualmente bastante utilizados nos
processos de adsorcéo e troca ibnica (BORBA, 2006; SOUZA, 2013).

A troca idnica pode utilizar resinas sintéticas, que apresentam como
principais vantagens a possibilidade de regeneracdo dos trocadores ibnicos, a
alta capacidade de troca ibnica, e a excelente estabilidade fisica, quimica e
térmica. Além disso, a troca idnica constitui-se de uma técnica de separacao
altamente seletiva (ERNEST et al., 1997), permitindo a separagcao de adsorbato

especificos.

3.3.1.1 Resinas detrocaibnica

As resinas de troca ibnica sdo constituidas por uma matriz porosa, de
origem natural ou sintética, inerte, insolivel em agua e em solventes organicos.
Essa matriz € ligada, por ligacdes covalentes, a grupos trocadores ibnicos, que
definem o tipo da resina e s@o 0s responsaveis por receber os ions presentes na
fase fluida durante o processo de troca ibnica (COLLINS et al., 2006). Resinas
trocadoras de ions sdo polimeros com elevados pesos moleculares com
caracteristicas de eletrélitos. SGo comumente chamadas de resinas catibnicas
quando os ions difusiveis da resina séo cétions e, de forma anéloga, quando os
ions difusiveis sdo anions denominam-se resinas aniénicas (HELFFREICH,
1962).

Esses adsorventes poliméricos sao utilizados para concentrar
componentes de uma solugcdo diluida em pequenas massas, €
subsequentemente, por meio de solugbes eluentes, podem-se transferir os
componentes de volta a fase liquida obtendo ao final a redu¢do do volume
contaminado (PINTO, 2001). De acordo com ANAND et al. (2001), as resinas

apresentam comumente forma de granulos esféricos e uma estrutura densa sem
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poros adsorventes (resinas tipo gel ou microporosas) ou estrutura
multicanalizada de poros (resinas macroporosas).

O desempenho do processo de troca idnica estd ligado diretamente a
escolha do material a ser utilizado como trocador de ions. Entre as
caracteristicas desejaveis desses materiais pode-se citar: elevada éarea
superficial, alta seletividade, cinética de transferéncia de massa favoravel,

insolubilidade, baixo custo e capacidade de regeneracdo (ANAND et al., 2001).

3.3.1.2 Resina Supergel™ SGC650H

Aresina Supergel™ SGC650H, fabricada pela empresa Purolite® do Brasil
Ltda, apresenta boa capacidade de regeneracao, alta estabilidade fisica, quimica
e térmica, e alta capacidade de troca ibnica (Purolite, 2018). A resina é
constituida por granulos esféricos e possui o grupo funcional acido sulfénico, em
que o ion trocavel é o hidrogénio. Além disso, ndo tem restricdes quanto a faixa

de pH de trabalho e suporta temperaturas de até 120 °C (ver Tabela 3.4).

Tabela 3.4. Propriedades da resina Supergel™ SGC650H.

Tipo Resina catidnica microporosa
Estrutura Gel de poliestireno reticulado com
polimérica divinilbenzeno
Aparéncia Granulos esféricos

Grupo funcional Acido sulfénico
Forma idnica H*
Capz:tjcgit#aodccj71 total 1,65 meq gt
Diametro médio 650 + 50 um
Tem.pelratura 120 °C
limite
Faixa de pH 0-14
Densidade 1,21 gcm?
Eluente HCI (3 — 8%)

Fonte: Adaptado de PUROLITE, 2018.
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De acordo com a definicho de troca ib6nica (ver Secédo 3.1.1), a
estequiometria deve ser obedecida em sistemas que se baseiam nesse
processo. Isso significa que se o trocador i6nico da resina for H* e a solucéo a
ser tratada contem nitrato de chumbo, dois ions H* séo liberados para cada ion
Pb*? fixado pela resina. Desta forma, a eletroneutralidade é mantida tanto na
solugcéo quanto na resina (BORBA, 2009).

A forca com a qual um cation €é atraido é proporcional a sua carga e, por
consequéncia, ions de maior carga sdo mais fortemente atraidos (COVELO et
al., 2007). Ja quando a carga dos cations € igual, a seletividade aumenta com o
raio ibnico, o que ocorre devido ao decréscimo do grau de hidratacdo. Isso
significa que quanto maior for o volume do ion, mais fraco sera seu campo
elétrico na solucdo e, consequentemente, menor o0 grau de hidratacao
(OLIVEIRA, 2008). Uma ilustragdo do mecanismo de troca ionica da resina
polimérica SGC650H pode ser observada na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Mecanismo de troca ibnica na resina SGC650H.
Fonte: Adaptado de Sausen, 2017.

3.3.2 Dessorcgao

No processo de dessorgdo, assim como na adsorgcédo, ocorre a
transferéncia de massa entre uma fase fluida e uma fase sélida insoluvel. No
primeiro processo, contudo, a transferéncia de massa ocorre da fase soélida para
a fase liquida. Como o sentido da transferéncia de massa é inverso em relagéo
a adsorcao, ha uma fase sdlida (comumente resina de troca ibnica) previamente

saturada que € submetida ao contato com um agente eluente (fase liquida) que



31

promove a remocao dos ions ou componentes da fase soélida para a fase liquida,
obtendo-se, assim, uma massa contaminada concentrada (SEOLATTO, 2008).

A solucéo eluente deve conter prétons como aménio, sodio, célcio, H*. Se
0S mesmos estiverem presentes em concentracdes suficientes, ocorre a
interacdo eletrostatica com o adsorvente podendo substituir a macromolécula
ligada. Segundo LODEIRO et al. (2006), os acidos séo bons eluentes, sendo que
sua eficiéncia € baseada na competicdo entre seus protons e os ions de
adsorbato ligados aos sitios ativos do adsorvente. Caso a concentracdo do
eluente for suficiente e ndo houver impedimento estérico algum, esses ions sao
liberados no eluente favorecendo a dessorcao. Portanto, ndo apenas a presenca
dos ions mas a quantidade na qual eles se encontram influencia
consideravelmente nos valores de eficiéncia, o que sugere que a concentracao
dos eluentes seja um parametro relevante no processo de dessorcdo
(SEOLATTO, 2008).

Além da concentragbes molares dos eluentes, outra caracteristica
relevante no processo de dessorcdo é a chamada forca ibnica. Esse parametro
€ especialmente importante quando a troca ibnica se da por ions de mesma
carga e estequiometricamente iguais. Quando a adsor¢cao ocorre por ligacées
fortes, a forca ibnica pode ser determinante na dessorcéo.

Por isso, acidos fortes como HCI, H2SO4 e HNO3 sé@o considerados efetivos
agentes trocadores de protons e apresentam altas capacidades dessortivas
(ALDOR et al.,, 1995). O HCI, por exemplo, apresenta elevado potencial
dessortivo, uma vez que apresenta baixo valor de pKa (pKayc = —7)
considerando que quanto menor esse valor, maior seré a forga ibnica associada
ao acido (SOLOMONS E FRIHLE, 2005). No entanto, a escolha do eluente n&o
pode se basear apenas na alta capacidade de dessor¢do, mas também em
aspectos como preservacao da capacidade do adsorvente, n&o poluigao e baixo
custo (DAVIS et al., 2000).

3.4 Modo de operacdo em processos de adsorcéo e dessorgao

Os processos de adsorcéo e dessor¢cao podem ser operados por meio de

dois sistemas basicos: sistema fechado e batelada (SFB) e sistema continuo. No
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primeiro, ha um reator com agitacdo no qual a mesma solucéo fica em contato
com o adsorvente (comumente tanques de mistura), enquanto no segundo o
processo é conduzido em colunas de leito fixo, as quais operam com fluxo
continuo por meio de ciclos de regeneracdo (SEOLATTO, 2008; BORBA, 2009).

3.4.1 Sistema fechado e batelada

Os estudos cinéticos e de equilibrio de um processo sdo geralmente
realizados em SFB, no qual uma quantidade definida de adsorvente é adicionada
a um volume fixo de solugcdo com condi¢cbes controladas de temperatura,
agitacdo, pH inicial da solucdo e de tempo de contato (BORBA, 2009,
SEOLATTO 2008).

O comportamento cinético dos processos de adsorcdo e dessorcao é
obtido por meio da determinacdo da concentracdo de uma espécie ou ion na
fase liquida em relacdo ao tempo, geralmente em SFB. Por meio do estudo da
cinética de dessorcao, € possivel avaliar o comportamento de um processo e
determinar parametros como a taxa de transferéncia de massa entre as fases
para o projeto de colunas de leito fixo. Com isso, é possivel controlar o tempo de
residéncia e entéo definir as melhores condi¢ces para o desenvolvimento de um
sistema em escala real (YAGUB et al., 2014).

E importante mencionar que em um SFB como um tanque agitado, ha
uma limitacéo ligada a necessidade de uma etapa de separacao soélido-liquido
antes das etapas subsequentes de regenerac¢do do adsorvente (COSSICH,
2000). Por outro lado, estudos em sistema batelada podem ser Uteis na
investigagcdo do processo em sistema continuo, pois permitem a obtencéo de
parametros de transferéncia de massa e de dados de equilibrio. Esse conjunto
de dados obtidos em escala piloto ou laboratorial, associados a modelagem
matematica do processo, sdo essenciais na construcdo de um projeto em escala
real (JENA et al., 2004).

Na Figura 3.6 é apresentada uma representacdo do comportamento
cinético dos processos de adsorcao e dessor¢cdo em SFB. Percebe-se que nos
dois processos a transferéncia de massa no estagio inicial € mais expressiva, e

diminui a medida que o processo se aproxima do equilibrio. No caso da adsorcao
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(fase liquida — fase sélida), isso se deve a diluicdo do numero de sitios do
adsorvente disponiveis com o tempo. Ja na dessor¢do (fase sélida —
fase liquida), o solido esta inicialmente saturado e ao longo do tempo os sitios
ocupados com adsorbato diminuem, tornando a taxa de transferéncia de massa
mais lenta (BORBA, 2009).
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Figura 3.6. Adsorcéo e dessorcéo em sistema fechado e batelada.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Além do estudo da cinética, o estudo do equilibrio € de extrema
importancia num sistema adsortivo/dessortivo, uma vez que a partir dele &
possivel avaliar a quantidade de uma determinada espécie que pode ser
acumulada ou retirada da superficie de um determinado adsorvente. Para tanto,
a concentracdo do ion na solucédo € medida antes e apds o fenbmeno de troca
(tempo de equilibrio), mantendo a temperatura do sistema constante (BORBA,
2009).

Esse estudo remete a obtencéo de isotermas de equilibrio de adsor¢éo e
dessorcdo, que, de acordo com McCabe et al. (2001), sdo graficos que
relacionam a quantidade de soluto na fase soélida com a concentragdo de soluto
que permanece em solucdo a uma determinada temperatura. Pelas isotermas é
possivel determinar capacidade total de adsor¢cdo ou de um material para um
determinado soluto em condi¢des experimentais especificas, e pelo seu perfil

pode-se concluir se um processo é ou ndo favoravel, dentre outras
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caracteristicas especificas acerca do mecanismo de adsorcdo ou dessorcao
(MARIN, 2013; McCABE et al., 2001).

Pela analise das isotermas, € possivel identificar que as que apresentam
formato céncavo para baixo indicam comportamento favoravel a remocéo do
soluto. Isso se explica pelo fato de que mesmo com baixas concentracdes de
soluto obtém-se elevadas concentracdes de adsorbato no sélido. Por outro lado,
quando sdo necessdrias altas concentracfes de soluto para se obter baixas
concentracfes de adsorbato no sélido, a curva é cbncava para cima, indicando
um comportamento desfavoravel. A isoterma linear indica que a quantidade
adsorvida é proporcional a concentracdo do fluido, ou seja, ndo € possivel a
identificacdo da capacidade méaxima de adsorcdo, associada a baixas
concentracdes (hipétese da diluicdo infinita). Ha4 ainda a isoterma irreversivel, a
qual indica que a quantidade de adsorbato no solido é constante e ndo depende
das concentracfes de soluto até valores muito baixos (McCABE et al., 2001). Os

perfis tipicos de isotermas podem sdo apresentados na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Perfis tipicos das isotermas de equilibrio de adsorgéo.
Fonte: Adaptado de McCABE et al., 2001.

Se por um lado o comportamento tipico de isotermas de adsorcdo é bem

conhecido na literatura, por outro sdo escassos os trabalhos que contemplam o
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estudo do equilibrio de dessorcéo, ou seja, ndo se conhece muito os perfis de
isotermas de dessorcdo, e por consequéncia a modelagem matematica de

sistemas dessortivos também ainda é pouco difundida.

3.4.2 Colunade leito fixo

Sistemas de adsorcao e dessor¢cdo em coluna de leito fixo sdo altamente
seletivos e podem alcancar a remocdo completa de componentes de grandes
volumes de solucdes diluidas (ERNEST et al.,, 1997). Nesses sistemas, o
adsorvente é empacotado em uma coluna, formando um leito fixo. A solugéo
passa continuamente pelo do leito e tem sua composicao alterada pelo processo
de troca de ions entre as fases. O processo € dependente tanto das propriedades
do trocador idnico (forma ibnica, capacidade, matriz polimérica, aspectos
texturais) bem como das condicdes operacionais (vazdo volumétrica,
concentracao inicial, temperatura e pH) (HELFFERICH, 1962). Na dessorcao a
fase fluida é composta pelo agente eluente enquanto na adsorcao pela solucéo
que contém o contaminante.

Na operacdo da coluna de leito fixo, é usado preferencialmente fluxo
ascendente, a fim de evitar a formacdo de caminhos preferenciais no leito.
Ademais, o fluxo descendente pode causar uma compactacao do leito e, assim,
ocasionar uma maior perda de carga ao sistema (MELO, 2007; MARIN, 2013).

No tratamento em coluna de leito (ver Figura 3.8), ha a formacao de uma
zona de transi¢do, chamada de zona de transferéncia de massa (ZTM), que se
refere a fracdo do leito onde nao esta ocorrendo efetivamente a adsorcdo. Por
isso, pode também ser definida como a altura néo utilizavel do leito (Hung). Esta
altura esta relacionada a area acima da curva de ruptura experimental, entre o
ponto de ruptura (tb) 0 ponto de saturacao (t)) (FIORENTIN, 2009; MELO, 2007).
Quanto menor a zona de transferéncia de massa na coluna, mais aproxima-se

do caso ideal, ou seja, maior a eficiéncia do sistema.
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Figura 3.8. Esquema de curva de ruptura em leito fixo.
Fonte: Adaptado de FEUP, 2018.
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O ponto de ruptura, tb, é definido como o instante em que a concentracao
de soluto na saida da coluna deixa de ser nula, sendo geralmente atribuida ao
valor maximo permitido pela legislacdo pertinente, ou na falta de legislacéo
especifica, € comum considerar 5% do valor da concentracéo inicial (Cc= 5%
Co). Ja o tempo de saturacdo, t;, € correspondente ao tempo no qual a
concentracdo na saida atinge o valor da concentracéo de alimentagéo da coluna
(Ca = Co), 0 que indica que o material adsorvente esta totalmente saturado e
deve ser regenerado ou eliminado (GEANKOPLIS, 1993; FIORENTIN, 2009;
ZHENG et al., 2015). Na regeneragcao devem ser usados eluentes adequados,
que ao final do processo permitam a obtencdo de solu¢cdes concentradas do
contaminante, reduzindo assim massa contaminada inicial (KRATOCHVIL e
VOLESKY, 1998). E importante destacar, contudo, que estudos que tratam do

processo de dessorcéo em colunas de leito fixo ainda sé&o escassos na literatura.
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Na condicao ideal, a curva de saturacdo de adsorvente ou curva de
ruptura, pode ser considerada uma fungdo degrau, pois instantaneamente a
concentracdo na saida da coluna passa de zero para a concentracdo de
alimentacdo, momento no qual a capacidade de saturacdo do leito é alcancada.
Ja nas condic@es reais (sem fluxo empistonado e com resisténcias expressivas
a transferéncia de massa), a forma de uma fungdo sigmoidal &€ comumente
observada (AKSU e GONEN, 2003; BORBA, 2009

3.5 Transferéncia de massa em processos de adsorcéo e dessorcao

Adsorcéo e dessorcdo sdo processos de transferéncia de massa entre
uma fase fluida e uma fase sélida, que ocorrem até que o equilibrio entre as
fases seja atingido (RUTHVEN, 1984). A transferéncia de massa ocorre por
efeitos difusivos e convectivos, e para que seja possivel entender os
mecanismos do processo € necessario conhecer a etapa controladora do
sistema, também chamada de etapa limitante.

A etapa limitante é dependente das condigcbes operacionais e do
adsorvente empregado, podendo ser a difusédo no filme externo (DFE), a difuséo
intraparticula (DI) ou ainda a adsorcdo/dessor¢cdo na superficie (ADS)
(SHAFEEYAN et al., 2014; SCHEUFELE et al., 2016). E importante ressaltar que
€ possivel que se considere a possibilidade da combinacdo de duas ou mais
etapas controladoras do processo na descricdo da taxa de transferéncia de
massa (JENA et al.,, 2004; BORBA 2009). Uma ilustracdo das regides de

transferéncia de massa pode ser observada na Figura 3.9.
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Figura 3.9. llustragdo macroscopica das regides de transferéncia de massa
Fonte: Adaptado de BORBA, 2009

Para representar matematicamente 0s processos de adsorcdo e
dessorcdo de forma adequada devem ser realizados balancos de massa nas
fases solida e liquida (BORBA, 2009). Efeitos difusivos e convectivos controlam
a transferéncia de massa por se tratar de um sistema que envolve o contato de
uma fase fluida em movimento, seja por fluxo continuo (coluna de leito fixo) ou
por agitacdo (SFB), com uma fase sélida estacionaria (SHAFEEYAN et al.,
2014).

Para um sistema transiente como uma coluna de leito fixo, além dos
efeitos difusivos e convectivos, o balanco de massa na fase liquida devera
também apresentar os termos de acumulo nas duas fases do sistema (BORBA,
2009). Dessa forma, o balanco de massa na fase liquida considerando
transferéncia de massa em todas as componentes espaciais € representado de

pela Equagéo (3.1):

0G , pL94;
¥+€¥+VUOCJ- —VDaxVCj =0 (3.1)

onde o primeiro e o segundo termos representam a taxa de acumulo do

componente j na solucéo e na fase solida, respectivamente. O terceiro e o quarto
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termos representam, respectivamente, a transferéncia de massa no leito devido
aos efeitos convectivos e difusivos.

Na operacdo em SFB, com agitacao, considera-se geralmente a condi¢cao
de mistura perfeita, na qual ha uma distribuicdo homogénea do adsorbato e ndo
ha entrada nem saida do sistema (sistema fechado). Nesse caso, a transferéncia
de massa devida aos efeitos difusivos e convectivos é reduzida a zero e tem-se

g, = 1. A densidade é dada pela relacdo entra massa de resina e volume

(pL = %) Dessa forma a Equacao (3.1) é rearranjada e a Equacao (3.2) é obtida.

TR (32)

Os balancos de massa na fase sélida sdo descritos por equacdes de taxa,
que sao funcbes matematicas que descrevem a taxa de variacdo da
concentracdo em relacao ao tempo de uma determinada espécie na fase sélida.
Essas equac0des representam fisicamente a etapa controladora do processo de
transferéncia de massa (BORBA, 2009).

A etapa de difusdo externa ou DFE, remete a existéncia de uma camada
laminar em torno das particulas do adsorvente, que € denominada filme externo.
A transferéncia de massa atraves do filme externo tem como forga motriz a
diferenca entre as concentracfes em uma regido muito préxima da superficie
externa da fase sélida e no seio da solucéo, e é definida como um processo
unidimensional (RUTHVEN, 1984; HINES e MADDOX, 1985). A etapa de DFE
pode ser representada genericamente pela Equacéo (3.3).

Jp = kpAC (3.3)

onde Jr o fluxo de massa no filme externo; kr € o coeficiente de transferéncia de
massa no filme externo e AC a diferenca de concentracdo entre no seio da
solucéo e a superficie externa da fase sélida.

Para adsorventes porosos, que apresentam estrutura de poros
bidispersos, € comum considerar a etapa de difusdo intraparticula (DI). Isso
significa considerar o adsorvente como um solido homogéneo no qual a massa

€ transferida pela difusdo nos microporos, nos macroporos ou ainda pela
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combinacdo de ambos (BORBA, 2009). Esse mecanismo de transferéncia de
massa é representado pela segunda Lei de Fick. No entanto, h& estudos nos
quais expressfes cinéticas mais simples tém sido utilizadas para facilitar a
solucéo do sistema de equacdes diferenciais (STUART e CAMP, 1966).

Na Equacao (3.4), esta representada genericamente uma aproximacao da
segunda lei de Fick, proposta originalmente por GLUECKAUF e COATES
(1947).

Ji = DefVq (3.4)

onde J; o fluxo de massa intraparticula; D, o coeficiente de difuséo efetiva

intraparticula e Vg o gradiente de concentracdo na particula de adsorvente.
Quando a etapa controladora do processo é a adsorcao/dessorcdo na
superficie, considera-se que os efeitos de transferéncia de massa sao
despreziveis e que a taxa de remocdo de uma fase para outra € proporcional a
capacidade residual do adsorvente e a concentracdo das espécies. Em suma,
quer dizer que 0 processo ocorre nos sitios ativos ou na superficie interna do
adsorvente (ver Figura 3.9). O processo, portanto, se da analogamente a um
processo reacional, conforme a Equacdo 3.5, que comporta-se como uma
reacao reversivel na qual o componente A da fase fluida se liga ao substrato S
gue representa a fase solida, formando AS (sitio adsorvido). A reacao inversa

(AS gerando A + S) refere-se a etapa de dessorgéo.
A+S=AS (3.5)

Com base nesse mecanismo, Thomas (1944) propds um modelo que
descreve a cinética de adsorcdo como uma reacdo reversivel de pseudo-
segunda ordem, considerando ainda as resisténcias difusionais e externas
despreziveis. Na Equacéo (3.6) esta apresentado o modelo de Thomas em forma
do fluxo de massa, no qual o primeiro termo refere-se a etapa de adsorcéo e o

segundo termo a etapa de dessorgao.

Js = ka(@max — D)C — kaq (36)
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onde J; o fluxo de massa na superficie da particula; g,,4, @ concentracdo maxima
na fase sélida; C a concentracdo do adsorbato na fase liquida; k, e k; as
constantes cinéticas de adsorcdo e dessorcdo, respectivamente. Quando a
isoterma de adsorgéo tem comportamento favoravel, esse modelo se reduz a um
modelo mais simples, proposto por Bohart e Adams (1920). Esse modelo
considera a adsorcdo como uma reacdo irreversivel de segunda ordem,

conforme Equacéo (3.7).
Is= ka(Qeq -q)C (37)

onde q., a concentracdo de equilibrio na fase solida.

Desta forma, um processo de adsorcdo ou troca ibnica pode ser
governado por resisténcias a transferéncia de massa externas (difusao no filme)
ou internas (difusd@o intraparticula), pela etapa de adsorcdo na superficie, e
ainda, por combinacgdes destas. A relevancia de cada uma das etapas sobre o
processo global de adsorcao ou troca idnica € dependente de caracteristicas do

sistema adsorbato-adsorvente, bem como de condi¢cdes operacionais.

3.6 Modelagem matematica dos processos de adsorcdo e dessorcao

Modelagem matematica e simulacdo computacional sao ferramentas
muito utilizadas no estudo ou desenvolvimento nos mais variados processos.
Tais recursos, quando usados adequadamente, podem ser extremamente Uteis
na interpretacdo de dados experimentais, identificacdo de mecanismos de um
processo e predicdo de respostas a mudancas nas condicdes de operacao.
(VOLESKY, 2001).

Para representar devidamente o processo de troca iGnica em SFB e
coluna de leito fixo, é necessario o desenvolvimento de modelos matematicos
que contemplem: balanco de massa na fase liquida, equagfes que representem
apropriadamente os dados de equilibrio e equa¢bes que representem os efeitos
de transferéncia de massa que ocorrem no processo (BORBA, 2009).

Dessa forma, pode-se dizer que modelagem matematica e simulacao
computacional tém como principal objetivo a previsdo da dinamica de

adsorcao/dessorcao a partir do ajuste de modelos a parametros experimentais
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de cada etapa do processo. Assim, aumenta-se a eficiéncia de projeto e
possibilita-se a transferéncia de tecnologia da escala laboratorial para a
industrial, podendo inclusive evitar procedimentos custosos e demorados de
bancada (GUTSCHE e BUNKE, 2008; BORBA et al., 2011; SHAFEEYAN et al.,
2014; NEVES et al., 2017).

3.6.1 Modelos cinéticos

A cinética de adsorcao/dessorcdo € representada por equacdes
matematicas que descrevem a taxa de variacdo da concentracdo de um
determinado componente na fase sélida/liquida, em funcédo do tempo (BORBA,
2009). Em outras palavras, isso quer dizer que o fluxo de massa J € definido nos
modelos cinéticos como a concentracdo de uma espécie j na fase sélida em um
determinado tempo (t). Nesse caso a Equacao 3.3, que define a etapa limitante
de DFE, é descrita genericamente nos modelos cinéticos conforme a Equacao
(3.8) (XU, et al., 2013).

_94; _
J=77= fvG) (3.8)

Como visto anteriormente (secdo 3.5), ha diferentes equacdes de taxa de
transferéncia de massa para descrever o0 mecanismo de adsor¢cao/dessorcao.
Alguns dos modelos cinéticos mais utilizados com suas respectivas equacdes de

taxa e etapas limitantes sdo apresentados na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5. Modelos cinéticos de adsorcao e dessor¢ao.

Modelo Etapa Limitante Equacéo Referéncia

Difusao no filme

Difus&o na superficie 9q; _ k_F(C. —¢.) RUTHVEN,
externo externa ot p, 7 T 1984
Difuséo Difus&o nos microporos dq; GLUECKAUF
intraparticula € macroporos Fra dC ) e COATES,
1947
o Adsorcéao e dessorcao
Modelo cinético na superficie dq; .C r THOMAS,
de monocamada considerando P j(@max = 4j) = kad; 1944
monocamada
o Adsorc¢édo e dessorgao
Modelo cinético o
. na superficie 9q; _ koG (dmare — 03) = kasd; + kG SCHEUFELE
de multicamada considerando ot et al., 2016
multicamada — kai(4) ~ Gmaxs)

*pardmetros que podem ser obtidos a partir de modelos de equilibrio.

3.6.2 Modelos de equilibrio

Modelos mateméticos adequados e que levem em conta o equilibrio
termodinamico e a transferéncia de massa, podem representar a dinamica de
um processo de adsorcao e dessor¢cado. Essa representacdo pode ser expressa
pela quantidade da substancia acumulada ou retida por unidade de massa de
adsorvente, como funcdo da concentragdo do adsorbato (BORBA, 2009;
GIMBERT et al., 2008; VALENCIA, 2007).

Além disso, a partir da obtencdo de dados de equilibrio independentes
dos parametros cinéticos, é possivel construir modelos preditivos capazes de
estimar a capacidade dinamica de uma coluna de leito fixo e representar
adequadamente o processo, evitando assim uma extensa experimentacao
(SHAFEEYAN et al., 2014). Esses modelos sao validados pelo ajuste de
equacdes a dados experimentais de equilibrio, ou seja, os modelos de isotermas
contemplam tanto parametros ajustaveis como também dados experimentais.
Alguns dos modelos de equilibrio mais utilizados sdo apresentados na Tabela
3.6.
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Tabela 3.6. Modelos/Isotermas de equilibrio e seus respectivos parametros ajustaveis.

Isoterma Equacéo Z?Lzrtnéiter?ss Referéncia
. _ GmaxKC Tmax LANGMUIR,
Langmuir 9= kC K 1918
K FREUNDLICH
Freundlich q =K, C" nf 1006 '
Langmuir g = _dmaxsKisC Amaxis LIMOUSIN,
Sigmoidal 14 K,C + % K, 2007
Brunauer, .= GmaxperKsC maxpET BRUNAUER et
Emmett and T (1-KCQA+ (K, — K)C al., 1938
Teller (BET) (- Re+ (&~ )9 Ks
ng
Sips _ M maxs SIPS, 1948
(1 + (Ksipsc) ° KSips
Redlich- _ KgpC Kgrp REDLICH &
Peterson = 1+agpCP - PETEQIESON,
q b.C
Toth q=—"""""= mazt TOTH, 1971
(1 + (brO)rr)r br
. B TEMKIN &
Temkin q = BIn(Krg) + Bin(C) PYZHEV. 1940
Krg ’
D(;Jbil;:il?- (_ ﬁDR(Bmm(H%))) Gmaxpr DUBININ,
Radushkevi - '
ch 9 = 9maxDRE€ Bor 1960
Radke— _ dmaxradkeDradkeC Imaxradke RADKE &
Prausnitz q= (1 + b C)nRadke bRadke PRAUSN|TZ,
Radke 1972
NRadke

Dentre as isotermas mais comuns destaca-se a isoterma de Langmuir, a
qual é caracterizada por um modelo teérico que considera que a adsor¢ao ocorre
em monocamada. Essa isoterma € largamente utilizada por representar bem
muitos processos, em especial aqueles em que ha interagdo quimica entre as
fases (LANGMUIR, 1918).

O modelo de Langmuir considera que a adsor¢ao ocorre pela formacéo
de uma monocamada sobre a superficie solida. Desta forma, este modelo
considera um limite de adsorcéo para a fase solida (gnq4,), SeNdo as moléculas
adsorvidas em um numero definido de sitios idénticos e, nos quais pode-se

desprezar qualquer forca de interagdo entre as espécies adsorvidas
(LANGMUIR, 1918).
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Para um sistema monocomponente, 0 modelo de isoterma de Langmuir é
representado pela Equacao 3.9 (LANGMUIR, 1918):

__ qmaxKCeq
Qeq = 1+KCeq 3.9)

onde q., a concentracéo de equilibrio do soluto na fase sélida (mg g™), gmax @
capacidade méaxima de adsorc¢éo do adsorvente (mg g?), C,, a concentracéo de
equilibrio do soluto no seio da fase liquida (mg L!), e K a constante de afinidade

de Langmuir (L mg).

Existem algumas consideracdes do modelo de isoterma de Langmuir que
ndo sdo sempre satisfeitas, como a semelhanca de sitios (mesma capacidade
de adsor¢cdo em todos os sitios), que a adsor¢ao ocorra em todos sitios ativos
do adsorvente, ou ainda que ndo ha interacdo entre moléculas adsorvidas
(especialmente para sistemas em fase liquida, onde diversas interacdes
moleculares influenciam o sistema). Na realidade, é importante destacar que a
isoterma de Langmuir foi inicialmente proposta para sistema envolvendo fase
gasosa, que podem ser menos complexos que fase liquida. Mesmo com essas
limitacbes a equacdo de Langmuir descreve matematicamente os dados

experimentais de muitos sistemas (BARROS et al., 2001).

3.7 Estado da arte

Muitos estudos ja evidenciaram a presenca de antibiéticos, como por
exemplo a Ciprofloxacina, em aguas superficiais e subterrAneas em varios
lugares do mundo (Andreozzi et al., 2003; Batt et al., 2006; Calamari et al., 2003;
Castiglioni et al., 2006; Garcia-Galan et al., 2016; Golet et al., 2001; Golet et al.,
2002; Hirsch et al., 1998; Managaki et al., 2007). Outros, inclusive, comprovaram
a ineficiéncia de estacdes convencionais no tratamentos desses efluentes
(Heberer, 2002; Lindbergh et al. 2006; Stackelberg et al., 2004; Stumpf et al.,
1999; Ternes et al.,, 1999). Por essa razao, técnicas alternativas tém sido
testadas para a remocéo de farmacos. Entra elas destacam-se os POAs (Bueno
etal., 2018; Muna et al., 2014; Ou et al., 2016; Perini et al., 2013;) e 0s processos
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de adsorcgao/troca idnica (Jalil et al. 2015; Jiang et al. 2013; Ncibi & Sillanpaa,
2015; Sausen et al. 2018).

No caso dos POAs, geralmente observa-se a completa degradacéo da
CIP apos tempos relativamente curtos de processo. Por outro lado, na maioria
dos estudos néo é feita uma avaliacdo dos subprodutos gerados. As técnicas de
adsorcao e troca ibnica apresentam uma boa eficiéncia de remocédo de CIP da
fase fluida para diferentes adsorventes, sejam eles naturais ou sintéticos. Esses
processos, porém, sao realizados em sua maioria apenas em SFB e ndo em
sistemas continuos como coluna de leito fixo, o que dificulta a aplicacdo em larga
escala.

Ademais, um grande revés desses processos € a destinacdo dos
adsorventes depois de saturados. Trabalhos que investigam a possibilidade de
reutilizacdo de adsorventes por meio de ciclos de regeneracdo em coluna de
leito fixo s&o escassos na literatura, ou tratam apenas do processo de dessorcao
sem avaliar a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente por meio de ciclos de
adsorcdo e dessorcdo. Ainda, a grande maioria dos estudos néo trata da
modelagem matematica fenomenoldgica dos processos, que permite entender
0S mecanismos envolvidos no processo e predizer o comportamento dinamico
para diferentes condic¢des, possibilitando o aumento de escala.

No trabalho de Sausen et al. (2018), a etapa de adsorcao do sistema CIP
— resina SGC650H foi estudada, envolvendo a caracterizacao fisica, quimica e
morfoldgica da resina, avaliagdo do efeito do pHiniciat da solu¢éo no processo de
remogédo da CIP, identificagdo dos mecanismos de transferéncia de massa
envolvidos e definicdo das melhores condi¢des de vazao volumétrica e altura do
leito para aplicacédo em coluna de leito fixo. Dessa forma, entende-se que o
presente trabalho pode contribuir para a comunidade cientifica no sentido
estudar a possibilidade regeneracéo da resina SGC650H aliada a identificacéo
dos mecanismos de transferéncia de massa por meio da modelagem matematica
fenomenoldgica da dessor¢do, vindo, assim, a preencher lacunas existentes na

literatura em relacdo a esse processo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do sao apresentadas as etapas de preparo das solucdes de
Ciprofloxacina (CIP) e solucdes eluentes de HCI, as técnicas de caracterizacéo
e os procedimentos de tratamento acido da resina Supergel™ SGC650H. Ainda,
sdo apresentados nesta secdo os procedimentos analiticos e experimentais

utilizados nos processos de adsorgéo e dessorcao.

4.1 Materiais

A resina Supergel™ SGC650H utilizada no presente trabalho é
comercializada pela empresa Purolite® Ltda e foi cedida pela empresa KLABIN
AS. Além da resina no seu estado virgem? (RV), resina saturada® (RS) e resina
tratada* com eluentes acidos (RT) foram empregadas. O tratamento acido foi
conduzido da seguinte maneira: inicialmente, a resina foi exposta ao contato com
solugdes eluentes de HCI em diferentes concentracdes molares, que variaram
de 1 a 3 mol L, obtendo-se, assim, cinco condi¢cdes de resina tratada (RTx,
RT1s, RT2, RT25, RT3). Apos, a RT era lavada com agua destilada até ndo haver
mais acido na superficie (pH neutro) e posteriormente seca em estufa a 105°C
até atingir massa constante.

Para os testes de adsorcado (saturacao do adsorvente em coluna de leito
fixo e adsorcdo em batelada) foram preparadas solucdes de Ciprofloxacina
utilizando 4gua destilada e o principio ativo de CIP (HCI), que apresenta grau de
pureza de 98,54% e foi obtido de uma empresa de manipulacéo de farmacos. A
massa referente ao HCI presente no sal (CIP (HCI)) foi descontada. Para o ajuste
do pH da solucao foram utilizadas aliquotas de hidréxido de sédio (NaOH 0,1
mol L) e &cido cloridrico (HCI 0,1 mol L™).

Como eluentes, foram utilizadas solu¢gées de HCI em concentragoes

molares de 1 a 3 mol L1, preparadas a partir de acidos comerciais concentrados

2 Resina virgem é considerada aquela que ndo passou por nenhuma espécie de tratamento exceto secagem em estufa
antes dos experimentos de adsorgao.

3 Resina submetida & adsorc&o em coluna de leito fixo até atingir a saturagéo, ou capacidade maxima.

# Resina submetida a tratamentos acidos com solugdes de HCI, em concentragdes molares que variaram de 1 a 3 mol
Lt
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(NEON — P.A/ACS, 37%). A quantidade do acido cloridrico a ser utilizada para o
preparo das solugbes eluentes nas diferentes concentracées molares foi
calculada a partir da massa molar do &cido, pureza e do volume desejado de

solucéo eluente.
4.2 Procedimento analitico

Para determinar a concentracdo de CIP nas solucfes preparadas, curvas
de calibracao relacionando absorbancia e concentracao foram definidas a partir
de diluicdes de uma solucdo estoque com 100 mg L%, observando a faixa de
linearidade da Lei de Lambert-Beer. Em funcdo da diferente especiacéo da CIP
em diferentes faixas de pH (Jalil et al., 2015), as curvas de calibracdo foram
construidas para varios valores entre pH=1 e pH=5. A determinacdo da
concentracdo de CIP na fase liquida foi realizada em cubetas de quartzo com
caminho o6ptico de 10 mm contendo amostras de CIP por meio de um
espectrofotometro UV-vis (Shimadzu UV-1800) no comprimento de onda de

maxima absorbancia de luz, que variou de 272 a 278 nm.

4.3 Caracterizagcdo daresina

Foi realizada a caracterizacdo tanto da RV quanto da RT (RT1, RT15, RT2,
RT2s5, RT3) quanto as suas propriedades quimicas, fisicas e estruturais, com o
intuito de investigar a sua possibilidade de reutilizagcéo.

4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (MEV-EDX)

Previamente as analises de (MEV-EDX), as particulas da resina foram
cobertas por uma fina camada de ouro e fixadas em um coletor de amostras por
uma fita de carbono. Para a obtencdo de imagens microscopicas de alta
resolucdo ampliadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), foi utilizado

0 equipamento Tescan, Vega 3, com ampliacdes de 500x a 50000x.
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Como complemento, analisou-se de forma semiquantitativa a composi¢cao
quimica da superficie da resina pelo sistema de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX) (Oxford, Penta FET Precision).

4.3.2 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica da resina foi testada por meio da Andlise
termogravimétrica (TGA), usando o equipamento Perkin Elmer STA 600 nas
seguintes condi¢Bes operacionais: ar sintético como gas de arraste a uma vazao
de 30 mL min~1, taxa de aquecimento de 10 °C min™! e temperatura de analise
de 30 a 800 °C. Curvas derivadas foram obtidas (DTGA) para facilitar o estudo

das etapas de decomposicdo térmica.

4.3.3 Espectroscopia de absorcao naregiéo infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

A matriz polimérica e os grupos funcionais da superficie da RV foram
comparados aos da RT (RT1, RTis5, RT2, RT25, RT3) pela aplicacdo da técnica
de espectroscopia de infravermelho (FTIR/NIR Spectrum - Perkin Elmer-
Frontier), com o objetivo de avaliar se o tratamento acido afeta a matriz
polimérica da resina e seus grupos funcionais. Os espectros de infravermelho
foram obtidos de na faixa de 4000 a 650 cm™, com uma resolucdo de 4 cm™ e

16 acumulagoes.
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4.3.4 Fisissorgéao de nitrogénio

A técnica de fisissorcdo com Nz foi empregada para estudar propriedades
texturais da resina como: area superficial especifica, volume total de poros,
didmetro médio de poros e area especifica e volume de microporos, conforme a
Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Analise morfolégica da resina Supergel™ SGC650H.

Propriedade analisada Método Referéncia

Area superficial especifica  Brunauer-Emmett-Teller (BET) BRUNAUER et al.
(As) (1938)

Volume total de poros (Vp) Método do ponto Unico em -
P/Po = 0,99

Diametro médio de poros Barrett-Joyner-Halenda (BJH) BARRETT et al.
(Dp) (1951)

Area especifica e volume
de microporos pelo método
(Am) e (Vm)

Dubinin-Radushkevich (DR) DUBININ (1960).

Primeiramente, as amostras foram secas em estufa por 24 h a uma
temperatura de 100 °C. Apds, foram submetidas ao pré-tratamento de
degaseificacdo a 250 °C por 12 h. As isotermas de adsorgéo e dessorcao de N2
foram entdo obtidas na faixa de presséo de 10 a 1 na temperatura de 77K com
o equipamento Quantachrome (NOVA 2000e).

4.4  Saturacédo daresina

A saturacdo da resina com CIP visando os testes de dessorcao foi
realizada utilizando a técnica de coluna de leito fixo da seguinte forma: uma
massa de 1,5 g de resina foi empacotada em uma coluna encamisada de vidro
com dimens6es de 1 cm de didmetro interno e 30 cm de altura, resultando em
uma altura de leito (H,) de 5,7 cm (SAUSEN et al., 2018). Um banho termostatico
(Q214M, Quimis) foi acoplado a coluna com o intuito de controlar a temperatura

durante os experimentos.
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Primeiramente, apenas agua destilada foi alimentada a coluna ja
empacotada por 12 h em fluxo ascendente por meio de uma bomba peristaltica
(77200-60, Masterflex) para acomodar o leito, visando evitar a formagéo de
caminhos preferencias durante a operacdo do sistema. Posteriormente, a
solucdo de CIP (100 mg L e pH = 5) foi alimentada a coluna a uma vazéo de
3,8 mL mint e amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-definidos
na saida da coluna. A concentracdo de CIP foi entdo determinada em cada
tempo em espectrofotbmetro UV-vis sendo possivel construir uma curva de
ruptura. A resina foi considerada saturada quando a concentracdo na saida da
coluna (C|,=,) eraigual a concentracdo de alimentacao (C,).

As concentracfes de CIP na resina e associadas a operacéo até o tempo
de ruptura (q,) e até o tempo de saturacdo (gq,) foram calculadas pelas
Equacdes (4.1) e (4.2), respectivamente. O tempo de ruptura foi definido como

0 tempo em que a concentracdo na saida era 5% da concentracdo de entrada

C|z=L —
(& = 0.05).
_ CoQ (tb Clz= eLVLC
qp = Ojfo (1 - COL) dt — eri ; 1)
Cly=
Qoo = 50 fy' (1~ C2) de 2 (4.2

onde C|,—, é a concentracdo de CIP na saida da coluna (mg L?); C, é a
concentracdo de CIP na entrada da coluna (mg L1); Q é a vaz&o volumétrica de
alimentacdo (L min); m é a massa de resina empacotada na coluna de leito fixo
(9); V., o volume do leito (L) e ¢, a porosidade do leito, calculada pela Equacao
(4.3).

—p P M (4.3)

onde p, é a densidade do leito (g cm™3) e pp, é a densidade de particulas
(densidade real) da resina (1,26 g cm3), a qual foi obtida por picnometria de gas
hélio (SAUSEN et al. 2018). A densidade do leito (p,) foi obtida pela equagéo
(4.4):
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m
= — (4.4)
PL v,

Na Figura 4.1, pode ser observado um esquema do funcionamento dos
processos de adsorcéo e dessorcao em coluna de leito fixo.

Figura 4.1. Sistema de adsorcao/dessorcéo em coluna de leito fixo: (1) tanque de alimentacao;
(2) bomba peristaltica; (3) coluna de leito fixo; (4) tanque de coleta; (5) banho termostatico.
Fonte: SAUSEN, 2017.

4.5 Avaliagdo da concentragédo do eluente

A avaliacdo da concentracao de eluente é extremamente importante, uma
vez que um eluente que pudesse aliar uma alta eficiéncia de dessorcédo a
preservacdo ou melhora da capacidade da resina seria necessario para permitir
a viabilidade de ciclos de adsorcado/dessorcdo. Para avaliar a melhor
concentracdo de eluente, testes preliminares de dessorcdo e adsorcao foram
realizados em SFB.

Os testes de dessorcao foram realizados utilizando resina saturada (RS)
e diferentes concentracdes de solucbes do eluente HCI (1 - 2,5 mol L-1),
enguanto que os testes de adsorcéo foram realizados com RT (RT1- RT3) e RV,
com o objetivo de avaliar se os eluentes acidos afetariam a capacidade de troca

ibnica da resina em um possivel ciclo de adsor¢ao/dessor¢ao.
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4.5.1 Cinética de dessorcdo em sistema fechado e batelada

Para os testes de dessorcdo em SFB, utilizou-se um reator encamisado
de vidro no qual uma massa conhecida de RS (0,1125 g) foi colocada em contato
com 50 mL de solu¢des do eluente HCI em concentracfes que variaram de 1 a
2,5 mol L, sob agitacdo e temperatura constantes de 150 rpm e 30 °C,
respectivamente. Amostras foram coletadas em tempos pré-determinados até o
equilibrio entre as fases ser atingido. As concentracdes de CIP na fase liquida e
cada tempo foram medidas em Espectrofotdmetro UV-vis e a quantidade de CIP

retida na resina foi calculada pela Equagéo (4.5).
4r(t) = Gsqr = C(t) (4.5)

onde q,(t) € a concentracdo de CIP na resina no tempo (t) (mg g'); gsq: € @
concentracgéo inicial de CIP na resina (mg g1); V o volume da solucéo (L); C(t) a
concentracdo de CIP medida na solucdo no tempo (t) (mg L) e m é a massa de
resina (g).

A eficiéncia maxima de dessorcdo para cada concentracdo de eluente foi
obtida pela relagdo entre a quantidade de CIP na resina no equilibrio g,., (ver
secdo 4.6) e a concentracao inicial de CIP na resina q,,;, conforme Equacéo
(4.6):

N4 =100 x (1 — 2<) (4.6)

Adsat

4.5.2 Adsorcédo em sistema fechado e batelada

Com o intuito de avaliar a influéncia do meio acido sobre a remocéo de
CIP pela resina, testes de adsor¢cdo com RT (RT1, RT15, RT2, RT25 e RT3) foram
realizados e comparados com os resultados obtidos usando RV. Uma
quantidade conhecida de adsorvente (RV e RT) foi seca em estufa a 105 °C e
disposta em um reator encamisado de vidro agitado com 50 mL de solugéo de

CIP (C;p(0) = 100 mg Lt) em condicdes controladas de agitacdo (150 rpm) e
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temperatura (30 °C). A quantidade de CIP removida da fase liquida pela resina

em cada tempo foi calculada pela Equacéo (4.7).

— V(CO_ C(t)) (4 7)

a m

onde g, é a quantidade de CIP adsorvida por massa de resina (mg g*) e C, a

concentracdo inicial de CIP na fase liquida (mg L™?).

A eficiéncia de adsorcdo em SFB foi calculada através da relacdo dada

pela Equacéo (4.8)
Na = 100 x (=) (4.8)

Adsat

4.6 Equilibrio de dessorgcdo em sistema fechado e batelada

Os dados de equilibrio foram obtidos pela adicdo de quantidades
conhecidas de resina (0,01 a 0,1125 g) em frascos Erlenmeyer de 125 mL com
50 mL de solucéo do eluente HCI (2 mol L1). Os frascos foram entdo dispostos
em um agitador rotativo (Tecnal, TE-421) no qual as condi¢bes operacionais de
velocidade de agitacao (150 RPM) e temperatura (30 °C) foram controladas.

Para assegurar que a condicdo de equilibrio fosse alcancada, a
concentracdo na fase liquida foi medida até permanecer constante. A quantidade

de CIP na resina, no equilibrio, foi calculada pela Equacgéo (4.9):

v
—Ceq (4.9

Qreq = Qsat — m

onde q,, € a concentracdo de CIP na resina no equilibrio (mg g?) e C,, a

concentracdo de CIP na solugdo no equilibrio (mg L™1).

4.7 Dessorgédo em coluna de leito fixo

Os ensaios de dessor¢cdo em coluna de leito fixo foram realizados

utilizando o mesmo aparato experimental do procedimento de saturacdo de
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resina (ver Figura 4.1). Na dessorcao, porém, a solucédo de alimentacéo foi um
acido eluente (HCI 2 mol L) e o leito fixo foi composto por uma massa conhecida
de RS ao invés de RV. Amostras foram coletadas até que o equilibrio entre a
fase liquida e a fase solida fosse atingido (transferéncia de massa entre as fases
constante). A concentracdo de CIP na fase liquida foi medida em
Espectrofotdmetro UV-vis.

A quantidade de CIP na fase sélida em um tempo (t) foi calculada pela
Equacédo (4.10), a qual considera que ndo ha variacdo da capacidade de

dessorcédo ao longo da altura do leito.

qa(t) = Gsar — = [ (Cl,=y) dt (4.10)

4.8 Ciclos de Adsorcédo e Dessorcdo em coluna de leito fixo

O estudo dos ciclos de adsorcao e dessorcao realizado em coluna de leito
fixo teve o intuito de avaliar a possibilidade de reutilizacdo da resina, ou seja,
investigar o numero de ciclos aos quais a resina pode ser submetida sem perder
sua capacidade de remocéao. Por essa razdo, o mesmo leito foi utilizado para
todos os experimentos, sendo que um ciclo completo corresponde a duas
etapas: (i) adsorcdo de CIP até a saturacao do leito (ver secdo 4.4); e (ii) posterior
dessorgéo da CIP da resina (sec¢éo 4.7).

A fim de evitar extensa experimentacdo, na etapa de adsorcdo foram
utilizadas condi¢cGes de altura de leito e vazdo (H, = 1 cm, Qa = 0.002 L min?)
diferentes das otimizadas por Sausen et al. (2018), mantendo, porém o tempo
de residéncia da CIP na coluna. J4 na etapa de dessorcdo, manteve-se a vazao
empregada anteriormente na validagdo do modelo matematico para coluna leito
fixo (Qd = 0.0038 L min), para que a etapa limitante do processo ndo fosse
alterada. A quantidade de CIP retida pela resina em cada ciclo (adsorgéo) foi
calculada pela Equacéo 4.2, enquanto a quantidade de CIP removida da resina
em cada ciclo (dessorcao) foi obtida pela Equacéo 4.10. Os experimentos foram

realizados utilizando-se o aparato experimental ilustrado na Figura 4.1.
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5 MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica do presente trabalho foi realizada por uma
abordagem fenomenoldgica considerando os dados cinéticos e de equilibrio de
dessorcéo, tanto em SFB quanto em coluna de leito fixo. No entanto, a fim de
avaliar a generalizacdo e capacidade preditiva do modelo, os parametros
cinéticos e de equilibrio estimados a partir de experimentos independentes em
SFB foram utilizados para a simulacdo do comportamento de dessor¢cdo em
coluna de leito fixo. Posteriormente, 0 modelo de coluna de leito fixo foi validado
experimentalmente. O desenvolvimento e a resolucdo dos modelos
matematicos, realizados com o auxilio do software Maple™ (MapleSoft, Inc.),

sdo apresentados nas secdes seguintes.

5.1 Modelagem do equilibrio

A modelagem matematica dos dados de equilibrio de dessorcéo de CIP
da resina SGC650H foi realizada aplicando os modelos de isoterma de Langmuir,
BET, Langmuir Sigmoidal e Freundlich. Na Tabela 3.6 sdo apresentadas as
equacdes correspondentes a cada modelo.

5.2 Modelagem cinética — sistema fechado e batelada

Para a modelagem da cinética de dessorcéo de CIP da resina SGC650H
em SFB, foi aplicado o balanco de massa nas fases sélida e liquida. As hip6teses
assumidas na formulacdo dos modelos foram as seguintes:

a) Processo isobarico e isotérmico;

b) Propriedades fisicas constantes de ambas as fases;

c) Equilibrio termodinamico na interface liquido-sélido (descrito pelos
modelos de isoterma de equilibrio);

d) Mistura perfeita na fase liquida;

e) Parametros concentrados para particula.
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O balanco de massa para a fase liquida, que € comum a todos os modelos
cinéticos de SFB, é apresentado na Equacao 4.5. J& para o balan¢co de massa
na fase solida, a taxa de dessorgéo ou transferéncia de massa foi descrita por
trés diferentes mecanismos: (i) resisténcia externa a transferéncia de massa; (i)
dessorcédo de CIP dos sitios ativos do adsorvente, considerando a adsor¢cédo em
monocamada; e (iii) dessor¢cdo de CIP dos sitios ativos do adsorvente,
considerando a adsorcdo em multicamadas. Nao foi considerada neste trabalho
a etapa limitante de difus&o intraparticula, devido ao fato de que a resina utilizada
possui baixo volume de poros, o que possibilitou considera-la como um material
nao poroso (SAUSEN et al., 2018).

Em cada modelo, apenas um mecanismo de transferéncia de massa foi
considerado. As equacdes relacionadas a cada mecanismo sdo apresentadas
nas secdes a seguir. E importante destacar ainda que, em todos os modelos
cinéticos, foram inseridos os parametros ajustados de equilibrio, tornando os

modelos cinéticos mais robustos e flexiveis (BORBA 2009).

5.2.1 Modelo de difuséo no filme externo (MDFE)

Este modelo considera a existéncia de uma subcamada laminar (filme
externo) ao redor do adsorvente. Através do filme externo ocorre a transferéncia
de massa, na qual a forca motriz € um gradiente de concentracdo localizado
entre uma regido muito préxima a superficie externa do adsorvente e o seio da
solu¢do (RUTHVEN, 1984; HINES e MADDOX, 1985).

A transferéncia de massa foi descrita pela Equacéo (5.1).

dq(t) _ kr : (5.1)
2t~ p, O~ Ca®)

onde C,, € a concentracéo de CIP na fase liquida na interface sdlido-liquido (mg

L'Y) e kr é coeficiente volumétrico de transferéncia de massa no filme externo

(min1). Para representar o equilibrio na interface liquido-sélido, os modelos de



58

isoterma de Langmuir e BET foram empregados (vide Tabela 3.6), onde g =

f(Ceq)-

5.2.2 Modelo de Dessor¢cao em monocamada (MDMmono)

Esse modelo considera como etapa limitante a transferéncia de massa
nos sitios ativos do adsorvente. A taxa de dessorcao foi descrita neste modelo
por uma lei de taxa de reacdo de pseudo-segunda ordem, que se reduz a
isoterma de Langmuir no equilibrio (Equacéao (5.2)), de acordo com a expressao

originalmente proposta por THOMAS (1944).

d
% = kaC(t)(Qmax - Q(t)) - de(t)

(5.2)

onde k, é a constante cinética de adsorcdo (L mg? mint) e k; é a constante

cinética de dessorcao (min?).

Como a constante de afinidade de Langmuir K € correspondente a razao

.. ~ ~ k ~
entre as constantes cinéticas de adsorcdo e dessorcdo (KS = k—“) a Equacéo
d

(5.3) pode ser reescrita da seguinte forma:

d
fzgt) = KskaC(t) (a0, — 4(0)) — kaq(t) (5.3)

5.2.3 Modelo de Dessor¢cao em multicamada (MDMmulti)

No modelo MDMmuti, € considerada adicionalmente a possibilidade de
formacdo de multicamadas. A Equacao (5.4), que representa o modelo, é
analoga a expressao proposta por SCHEUFELE (2016).

Incluindo as constantes de equilibrio da monocamada K; e da

multicamada K;, a Equacéao (5.4) é rearranjada e obtém-se a Equacéao (5.5).
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9

—Zf) = kasC) (Gmax — A®) — kasq(t) + kaC(®)q(t) = kar(@(t) = dmax) (5.4)
G

git) — Kskdsc(t)(qmax - Q(t)) - kdsq(t) =+ KlkdlC(t)q(t) _ kdl(q(t) _ qmax) (55)

onde k,, a constante da taxa de adsorcdo da monocamada (L mg™* min?); ks a
constante da taxa de dessorcdo da monocamada (min?); k., é a constante da
taxa de adsorcdo da multicamada (L mg* min?) e k; é a constante da taxa de
dessorgdo da multicamada (min-t).

Na resolugdo dos modelos MDMmono € MDMmuti foram utilizadas as
condic¢des iniciais representadas pelas equactes (5.6) e (5.7). Para o modelo

MDFE, as condi¢des iniciais foram representadas pelas equagodes (5.6 — 5.8):

£(0) = 0 (5.6)
q(0) = Gsar ®.7)
Ceq(0) = 0 (58)

5.3 Determinacado dos parametros

Para a determinacdo dos parametros das isotermas de equilibrio e dos
parametros cinéticos, o método de otimizacdo Simplex Downhill, proposto por
Nelder e Mead (1965), foi utilizado na busca do minimo da fun¢&o objetivo.

Na Equacéo (5.9) é representada a funcdo objetivo para os parametros

de equilibrio:

N —exp ~mod 2
Qeq — Ueq
FOB] = Z ( qexp,N ) (59)

i=1 eq

onde qjgfl? € a concentracdo de CIP na resina obtida experimentalmente (mg g

—exp,N

b; qg?id a concentracédo de CIP na resina obtida pelo modelo (mg g%); Jeq =~ @
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maxima concentracdo de CIP na resina obtida experimentalmente (mg g*) e N
0 numero de dados experimentais.

Analogamente, para os parametros cinéticos a funcdo objetivo foi
calculada conforme a Equacéo (5.10).

mod)2 (5.10)

~ N qe? — g
Fop; = qe*P

i=1

onde ¢ e q™°? sdo concentracdes de CIP retidas na resina em um tempo
especifico durante o processo, obtidas experimentalmente e a partir do modelo,
respectivamente.

A qualidade do ajuste de cada modelo foi avaliada pelos seguintes
parametros: coeficiente de correlacao (r?); funcao objetivo (Fogs); qui-quadrado
reduzido (x?); e critério de informacao de Akaike corrigido (4AICc), que considera
os diferentes numeros de parametros de cada modelo e é valido para amostras
pequenas (n/p <40) (HURVICH e TSAI, 1991).

5.4 Modelagem cinética - Coluna de leito fixo

Para a interpretacdo do comportamento cinético de dessorcdo em coluna
de leito fixo, empregou-se uma modelagem matematica considerando as
seguintes hipoteses: (i) Processo isobarico e isotérmico; (ii) propriedades fisicas
constantes em ambas as fases; (iii) equilibrio termodindmico na interface liquido-
sélido (descrito pelos modelos de isoterma de equilibrio); (iv) porosidade
constante do leito; (v) velocidade intersticial constante; (vi) dispersao radial e
dispersdo angular na coluna de leito fixo sdo negligenciaveis, isto é, o fluxo de
massa varia apenas na direcéo axial em fungéao do tempo.

Para avaliar a cinética de dessorcdo em coluna de leito fixo, foram

realizados os balangos de massa de CIP nas fases liquida e sélida.

5.4.1 Balanc¢o de massa na fase liquida

Em todos os modelos matematicos testados, o balanco de massa para a

fase liquida apresentado na Equacao (5.11) foi empregado.
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oC p, 0q ac 2%C (5.11)
—+—-+t V5~ Dax57=0
at g, Ot 0z 0z

onde C é a concentracdo de CIP na fase liquida (mg L), g a concentracéo de

CIP na fase sélida (mg g'), v, a velocidade intersticial da solugédo no leito (cm
min1) e D,, o coeficiente de dispersao axial (cm? min-).

As condic¢@es iniciais utilizadas na resolucédo da Equacao (5.11) foram:

C(2,0) =0 (5.12)

q(z,0) = Gsar (5.13)

Foram necessarias, ainda, duas condi¢cdes de contorno, as quais sao

expressas nas Equacdes (5.14) e (5.15).

ac ) (5.14) 5
aZ 2=0 - Dax (C(t) 0) CO)
2 (5.15)
0z zZ=L

onde C, é a concentracdo de alimentacédo de CIP na fase liquida (mg Lt).

5.4.2 Balanc¢o de massa na fase sélida

Com base no estudo cinético em SFB, a etapa controladora utilizada para
descrever a taxa de dessorcdo em coluna de leito fixo foi a difusdo no filme
externo (Modelo DFE), representada pela Equacdo (5.16). Essa hipétese
considera que ndo existe gradiente de concentragdo da CIP na fase sdlida.
Assim, neste modelo, a resisténcia a transferéncia de massa nos poros do

adsorvente é desconsiderada.

(5.16)

dq ke
dt oL (C - Ceq)

> No processo de dessorgdo C, = 0
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Levou-se em consideracdo o equilibrio termodinamico na interface
soOlido/liquido e a isoterma de Langmuir foi empregada para relacionar a
concentracdo de CIP no equilibrio, conforme apresentado na Equacéo 5.17.

_ ImaxKCeq (5.17)
1= 1¥ke,

onde gq.x (Mg gt) e K (L g?) os parametros da isoterma de equilibrio, enquanto

qeq € Coq S80 as concentracdes de CIP no equilibrio, na fase sélida (mg g*) e na

fase liquida (mg L?), respectivamente.

5.4.3 Resolucdo do modelo matematico

O sistema de equacdes diferenciais parciais foi discretizado com relagéo
ao espaco (coordenada z), o que resultou em um sistema de equacdes
diferenciais ordinarias com relacdo ao tempo (t). O sistema de equacbes
diferenciais ordinarias foi resolvido, juntamente com as condic¢des iniciais e de
contorno, utilizando o método de Rosenbrock (ROSENBROCK, 1963) codificado
no software Maple™.

O modelo matematico, portanto, engloba os balancos de massa na fase
liguida (Equacédo 5.11) e na fase sélida (Equacdo 5.16). Para representar o
equilibrio termodinamico na interface solido/liquido a isoterma de Langmuir foi
empregada, conforme Equagéo 5.17. As condigdes iniciais e de contorno sao
apresentadas na Secao 5.4.1 (Equacgdes 5.12 - 5.15). Para a resolucdo do
modelo matematico de dessorcdo em coluna de leito fixo foi utilizado
parcialmente o método dos volumes finitos, ou seja, o sistema de equacdes
algébrico-diferenciais foi integrado apenas em relacdo a coordenada espacial. A
seguir sdo apresentadas as etapas da formulacao e fundamentacdo do método.

O dominio do problema foi subdividido em elementos de volume. As
equacodes diferenciais do modelo foram entédo integradas em cada elemento de
volume no espaco. Nao foi empregada adimensionalizacéo, artificio que pode
ser util em caso de instabilidade numérica durante o procedimento de resolugao.
Dessa forma, o dominio espacial do sistema de equacdes algébrico-diferenciais

foi definido pela variavel z, que representa a coordenada na direcdo axial do leito.
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Esta variavel foi definida dentro do intervalo entre a entrada da coluna (z = 0) e

a saida da coluna (z = L), e foi discretizada em elementos de volume idénticos,

conforme apresentado na Figura 5.1.

e=ne |Z=L
e = ne-1
g =12
g =1 z=10

Figura 5.1. Elemento de discretizacdo na direcéo axial.

A Figura 5.2 representa um elemento interior de discretizacdo do leito.

. N

f1

Az L P
L ot

Figura 5.2. Elementos de volume interiores.
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A Equacéo (5.11), que corresponde ao balanco de massa na fase
liquida, foi integrada dentro do elemento de discretizagdo Az entre os pontos n e
s, representados na Figura 5.2:

"ac "o noc "g2C
—62+& —qaz+v0f —6Z—Daxf —50z=0 (5.18)
¢ Ot g J, Ot ¢ 0z s 0z2

Resolvendo a Equacéo 5.18:

dCp p. dq dc
—PAz+ 22 —Cly) = Dy (—
dt Z + EL dt Z + vO(ClTL ClS) ax (dZ

dc
n dz

) ~ 0o (5.19)

Para calcular numericamente os valores da concentracéo C, bem como de
suas derivadas na direcdo axial nos pontos de fronteira n e s foi empregado o
esquema de WUDS (Weight Upstream Differencing Scheme) (MALISKA, 1995).

As equacdes referentes a este esquema sao as seguintes:

1 1
Cl, = (E + a) Cp + (E - a> c, (5.20)
1 1
Cl, = —<§+a) C, + (E—a> Cp (5.21)
ac| Cly — Clp (5.22)
E = Bu Az
n
) _p (Cle=Cls (5.23)
dzl, — "N Az
onde:
Pe? (5.24)

“ =70+ 2Pe?
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_ (1+0,005P,° (5.25)
M7\ 1+0,05p2
p, = L% (5.26)
Dax

Aplicando as Equac0es de (5.20) a (5.23) na Equacéao (5.19) e agrupando

0s termos comuns:

dc p. dq 5.27
Az(d—:+ja)+AsCs+APCP+ANCN (5.27)
onde:

1 BDgx
AS = —170 (E + a) - AZ (528)

1 BDgx

Av = ——al -
N="o (2 ) Az (5.29)
_ 1 1 BDax  BDax

Ap = v, (2 + a) Vo (2 a) + Ay + Ay (5.30)

E importante destacar que a Equacdo 5.27 é valida para os elementos
de volume que nado estejam nas extremidades inferior ou superior do leito. Isso
significa que para elementos de volume que se encontrem nas extremidades, as

condi¢des de contorno da formulagdo do problema devem ser incorporadas.

A Figura 5.3 representa um elemento volume na fronteira, que
corresponde ao primeiro elemento de discretizagdo (z = 0), ou seja, na entrada

do leito.
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. M
q

Az . i

s

Ponto Ficticio 3

Figura 5.3. Elemento de volume P correspondente a entrada do leito.

Aplicando a condicdo de contorno dada pela Equacao (5.14) neste

elemento de volume no ponto s, tem-se:

ac
0z

_ Yo (€ls=Clo (5.31)
s Dax Az

Aplicando as Equacdes (5.21), (5.23) e (5.31) na Equacéo (5.19), tem-se:

ac, p,dq 5.32
AZ(d—tp+jd—tP)+AP,Cp+AN,CN+C =0 (5.32)
onde:

N BDax (5.33)

Ap; —v0(2+a)+ Ay
1 BDax (5.34)

rs =0 (5= @) =
(5.35)

(C == _v()CO
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A representacdo do elemento de fronteira correspondente ao ultimo
elemento de discretizacdo (z = L), na saida do leito, &€ apresentada na Figura
5.4.

Ponto Ficticio ® N
i

. P

S

Az . =

Figura 5.4. Elemento de volume P correspondente a saida do leito.

Aplicando a condicdo de contorno dada pela Equacédo (5.15) no

elemento de volume no ponto n:

ot _, (5.36)
0zl,
Aproximando a Equacéao (5.36) por diferencas finitas:
oC) _(Clh=Cle) _, (5.37a)
0zl, Az/2
Cl, = Cly (5.37b)

Aplicando as Equacdes (5.21), (5.23), (5.36) e (5.37b) na Equacao
(5.20):
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dC, p,dq 5.38
Az(d_tp-l_jd_tp) +ASFCS+APFCP = 0 ( )
onde:
_ 1 BDgyx (5.39)
Asr = Vo (2 + a) Az
1 1 1 BD 5.40
Aor = vo (3 +a) + o (53— @) = (3~ @) + 540

A Equacéo (5.16), que corresponde ao balanco de massa na fase solida,
foi integrada dentro do elemento de discretizagcdo Az entre 0s pontos n e s

representados na Figura 5.2:

"dq kreL j” (5.41)
—dz = C—-C,,)dz '
at pL s ( 9(1)

N

Resolvendo a Equacéo (5.41):

_ krey (Clp _ Ceq|P)

PP

dq
dt

(5.42)

A isoterma de Langmuir, empregada para relacionar a concentragcéao de
CIP no equilibrio, foi igualmente integrada dentro do elemento de discretizacéo

Az entre os pontos n e s representados na Figura 5.2 conforme segue:

f “qdz = f maxlCeq ), (5.43)
. . KCoq +1

ol = 4marKCeq|, (5.44)
KCeql, +1

As Equacdes 5.42 e 5.44 s&o validas para todos os elementos de volume.
As condicdes iniciais utilizadas na resolu¢cao do modelo matematico nos pontos

do interior do elemento de discretizagdo foram as seguintes:
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Clp(0) =0 (5.45)
CI|P(0) = (sat (5'46)
Ceql ,(0) =0 (5.47)

Essas condi¢cdes séo validas para valores de i que variam de 1 até o

namero de elementos de volume (i = 1, ... ne).

5.4.4 Determinacado dos parametros do modelo

No modelo matemético proposto para representar a dindmica adsorcao e
dessorcdo em coluna de leito fixo ha trés grupos de incognitas. No primeiro estéo
0s parametros obtidos experimentalmente (g;, p., vy, H;, € Q). No segundo grupo
estdo os parametros que foram calculados por meio de correlagdes existentes
na literatura (D, € D,,,). O terceiro grupo € composto pelos parametros ajustados
a partir dos dados experimentais (kg).

Porosidade do leito (¢, ) e densidade do leito (p,) foram calculadas pelas

Equacdes (4.3) e (4.4), respectivamente. A velocidade intersticial (v,) de entrada

da solugao (CIP ou eluente) na coluna foi calculada a partir da Equacéo (5.48).

_ Q (5.48)
Apep

)

onde Q a vazdo volumétrica de entrada de solugdo na coluna (cm3®mint) e 4, a
area da secdo transversal ao fluxo (cm?).

O coeficiente de dispersao axial, no qual estdo concentrados os efeitos de
mistura na direcdo axial em um balancgo na fase liquida, foi calculado a partir da
Equacao (5.49) (RUTHVEN, 1984).

Dox 20 ( Dy \ 1 (5.49)
= — + -
Vod, &r \Vodp 2
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onde D, o coeficiente de dispersdo axial (cm? min?) e D,, a difusividade
molecular da CIP na solu¢do (cm? min), calculada a partir da relacdo de
Einstein-Stokes (WELTY et al.,1984), apresentada na Equacao (5.50):

kgT (5.50)

D =
M 6muny,

onde kg a constante de Boltzmann (m? kg s? K1), T a temperatura do sistema
(K), u a viscosidade da solucéo (cP) e n,, 0 raio da molécula de CIP (cm). Para
este célculo, utilizou-se a viscosidade da dgua pura na temperatura do sistema.

O parametro k; foi obtido a partir do ajuste do modelo matematico aos

dados experimentais em SFB.

5.5 Modelagem cinética dos ciclos de adsor¢do/dessorcao

Para a modelagem dos ciclos de adsorcao/dessorcdo, foram
considerados os parametros otimizados no estudo de Sausen et al. (2018)
(adsorcdo) e os parametros obtidos pela modelagem matematica dos dados
experimentais cinéticos do presente trabalho (dessorcédo — ver secéo 6.5). No
modelo matematico proposto por Sausen et al. (2018), a relacdo da
concentracdo de CIP no equilibrio (Equacédo 5.17) e o balan¢co de massa na fase
liquida (Equacao 5.17) foram os mesmos do presente trabalho. Ja o balanco de
massa ha fase sdlida foi representado pelo modelo de adsor¢éo na superficie
considerando monocamada, proposto originalmente por Thomas (1944) (ver
modelo cinético de monocamada na Tabela 3.5). Os parametros otimizados por
Sausen et al. (2018) e utilizados para a modelagem da etapa de adsor¢ao dos
ciclos do presente trabalho foram q,,,, K e k,, que correspondem a capacidade
maxima de adsorgéo, constante de afinidade de Langmuir e constante cinética
de adsorcao na superficie, respectivamente.

Considerando que as condi¢g0es de vazao e altura do leito utilizadas foram
readequadas (ver secdo 4.8), os parametros 6timos obtidos por Sausen et al.
(2018) poderiam nao descrever adequadamente os dados experimentais da
etapa de adsorcado dos ciclos. Por essa razéo, dois modelos matematicos foram

construidos considerando dois casos distintos:
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(n Simulacéo da etapa de adsorcédo do ciclo utilizando os parametros
otimos obtidos por Sausen et al. (2018) (max, K € k;), SEM
procedimento adicional de ajuste de parametros;

() Utilizacdo dos parametros 6timos de equilibrio (g4, K) obtidos por
Sausen et al. (2018) e ajuste do parametro cinético k.

O procedimento de determinacdo do parametro k, seguiu 0 método de

otimizacdo Simplex Downhill, proposto por Nelder e Mead (1965), no qual se

busca o minimo da funcéo objetivo, a qual foi calculada conforme a Equacao

(5.51).
N 2
N [(Cl=t P = Cl ™ (5:51)
Fop; = Cy

i=1

onde C|,-,*? — C|,-,™% sdo as concentracdes na fase liquida na saida da
coluna, obtidas experimentalmente e a partir do modelo, respectivamente; e C,
€ a concentracao de alimentacgdo de CIP.

A qualidade de cada caso do modelo foi avaliada pelos seguintes

parametros coeficiente de correlacao (r?) e erro quadrado médio (EQM).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A discussdo dos resultados é apresentada nas se¢fes subsequentes,
contemplando: a andlise da caracterizacao fisica, quimica e morfologico-textural
da resina catiénica Supergel™ SGC650H; saturacdo do adsorvente (curvas de
ruptura de adsorcdo); testes de equilibrio de dessorcdo em SFB com os
respectivos ajustes dos modelos matematicos; experimentos cinéticos de
dessorcdo em SFB e coluna de leito fixo e a respectiva modelagem matematica
fenomenoldgica; testes cinéticos de adsorcéo pos tratamento acido; e ciclos de

adsorcao e dessorcdo em coluna de leito fixo e respectivos ajustes dos modelos.
6.1 Caracterizacdo quimica, fisica e morfoldgica da resina SGC650H

A fim de avaliar as propriedades fisicas, quimicas e morfoldgico-texturais
da resina SupergelTM SGC650H e compreender melhor os mecanismos
envolvidos nos processos de adsorcdo e dessorcdo, uma caracterizacao
abrangente foi realizada para o RV e todas as condi¢cdes de RT. Os resultados

sao apresentados nas sec¢des a seguir.

6.1.1 Analise termogravimétrica

Os termogramas (TGA) obtidos para RV bem como para todas as
condi¢cOes de RT testadas séo apresentados na Figura 6.1, juntamente com as
curvas derivadas (DTGA). Ao analisar o termograma da VR (Figura 6.1a), pode-
se perceber que a degradacéo térmica ocorreu em trés etapas. A primeira (até
120 °C), corresponde a uma perda de massa de aproximadamente 4,0%, que
pode ser atribuida a desidratacéo da superficie da resina (Abbasian et al., 2011).
No segundo evento de degradacao (cerca de 300 °C), observou-se 24% de
perda de massa, 0 que possivelmente esta relacionado ao isolamento de grupos
funcionais e da estrutura do copolimero de estireno-divinilbenzeno (Abbasian et
al., 2011). O dltimo passo, que levou a degradacgéo térmica quase total da resina
(95% de perda de massa), foi observado de 650 °C até 750 °C.

Outros estudos acerca da estabilidade térmica de resinas ja foram

realizados e relatados na literatura. Uttaravalli e Dinda, (2017) avaliaram a
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estabilidade térmica de resinas cetbnicas ndo comerciais (RC) e resinas
comerciais fenodlicas (RF). Os resultados indicaram que as RC foram
termicamente estaveis até 200 °C e apresentaram uma decomposicao total a
480 ° C, enquanto que as RF apresentaram estabilidade térmica e decomposicéo
total a 200 e 600 ° C, respectivamente. Uhl et al. (2001) testaram a estabilidade
térmica de polimeros reticulados (cross-linked polymers) com diferentes
quantidades de divinilbenzeno (DVB) e observaram que a estabilidade térmica
variava de 200 a 320 °C, onde a decomposicao total dos polimeros virgens foi
observada a 450 °C e aumentou expressivamente a medida que a quantidade
de DVB aumentou. Além disso, em outros estudos também foi relatado que o
aumento da densidade de ligacdes cruzadas de polimero com DVB (cross-
linking) aumenta a estabilidade térmica e, assim, reduz a tendéncia de ocorrer a
degradacdo térmica (UHL et al., 2001; WILKIE, 1999; ZHU et al., 1999). Portanto,
considerando que a matriz polimérica da resina utilizada no presente trabalho é
composta por poliestireno reticulado com divinilbenzeno (Purolite, 2018), uma
alta estabilidade térmica ja era esperada, o que esta de acordo com 0s
resultados de TGA e DTGA apresentados na Figura 6.1.

Comparando os termogramas de RV (Figura 6.1a) com os termogramas
da RT (Figura 6.1b-f), constata-se que o perfil de degradacéo térmica é bastante
similar para todas as condi¢cdes. No entanto, para os termogramas da RT a
degradacédo térmica foi mais pronunciada, uma vez que a 100 °C a perda de
peso ja estava entre 10 e 20%. Todavia, acredita-se que esta discrepancia
ocorreu devido ao fato de que a resina SGC650H é altamente higroscépica
(Purolite, 2018), o que a capacidade de reter solventes volateis e agua nao-
ligada na superficie pode ter sido aumentada devido ao tratamento acido,
proporcionando, assim, uma maior perda de massa jA nessas temperaturas
moderadas. Portanto, como o primeiro evento térmico (até 100 °C) esta
relacionado a desidratacdo da superficie da resina, pode-se dizer que o
tratamento acido ndo afetou a estabilidade térmica da resina, a qual se manteve

guimicamente estavel até 300 °C.
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Figura 6.1. Termogramas (TGA) e curvas derivadas (DTGA) da resina nas diferentes
condi¢cdes testadas. (a) Resina virgem; (b) RTy, (c) RTys; (d) RT2; (e) RTz2s e (f) RTs.

6.1.2 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (MEV-EDX)
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Na Figura 6.2, sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV da

resina SGC650H em seu estado virgem e ap6s o tratamento com acido em

diferentes concentracdes. A ampliacdo de 500x permite identificar a esfericidade

das particulas de resina, enquanto nas maiores ampliacbes, destaca-se 0

aspecto plano da resina, ou a inexisténcia de macroporos na sua superficie.
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Além disso, algumas rachaduras estdo presentes na superficie das esferas de
todas as condi¢bes da resina, incluindo a RV, o que leva ao entendimento de
que as mesmas provavelmente ndo foram causadas pelo contato com as

solucbes acidas de eluente.

Figura 6.2. Micrografias da resina SGC650H obtid ., MEV. ( (c) Resina virgem; (d),
(e) e () RT1; (g), (h) e (i) RTws5; (§), (k) e (I) RT2; (m), (n) e (0) RT25; (p), (q) e (r) RTs.
Ampliagdes: 500x (coluna a-p), 10000x (coluna b-q) e 50000x (coluna c-r).

Ademais, a composicdo elementar da resina em todas as condicdes
testadas foi determinada por (EDX) e é apresentada na Tabela 6.1. Pode-se
observar que o eluente acido ndo promoveu impactos na composi¢cao quimica

da resina, uma vez que a composi¢cdo quimica ndo variou expressivamente
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dentro da faixa de concentracdo testada, considerando que os valores
permaneceram dentro do desvio padrdo. Vale ressaltar que os valores
mostrados na Tabela 6.1 sdo a composicdo média das micrografias de trés
regides da superficie das esferas. De maneira geral, verifica-se uma
preponderancia na composicao de carbono (C) e oxigénio (O), relacionados a
matriz polimérica da resina composta por poliestireno de divinilbenzeno. Além
disso, a presenca de enxofre (S) pode ser atribuida aos grupos funcionais
sulfénicos da resina (-SOsH), confirmando a especificacdo dada pelo fabricante
(Purolite, 2018).

Com base nos resultados apresentados na Figura 6.2 e na Tabela 6.1,
pode-se afirmar que nao foram observadas alteracdes expressivas do aspecto
entre RV e RT ou mesmo entre as proprias condi¢cdes de tratamento (RT1 - RTz3)
pela técnica MEV-EDX. Portanto, pode-se dizer que a resina € quimicamente
estavel frente ao contato com eluentes acidos dentro da faixa de concentracéo
avaliada. Desta forma, considerando concomitantemente os resultados de TGA
e MEV-EDX, pode-se afirmar que a resina Supergel™ SGC650H apresenta
estabilidade quimica e térmica frente as condi¢cdes operacionais de adsorcéo e

dessorcdo necessarias para o sistema estudado.

Tabela 6.1. Composicéo quimica média (% m/m) da resina SGC650H obtida

por EDX.
Elemento RV RT1 RTis RT2 RT2s RT3
C 60+1 56+1 63 +2 61+1 58+1 55+1
O 286 28%1 21+4 25+4 30+4 28+ 1

S 12+5 16+1 16 +3 14+4 12+5 17%1
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6.1.3 Espectroscopia de absor¢cédo naregido infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais de superficie do adsorvente foram avaliados por
espectroscopia de infravermelho (IV) (Figura 6.3), antes (RV) e ap6s (RT) o
tratamento com eluente acido, a fim de identificar possiveis alteracdes na
estrutura da resina causada pelo acido. Percebe-se que as bandas IV séo
principalmente atribuidas aos sulfonatos, alcanos e anel benzénico, que séo
caracteristicos dos grupos funcionais (acidos sulfénicos) e da matriz polimérica
da resina, formada por poliestireno reticulado com divinilbenzeno (PS-DVB)
(Purolite, 2018). Na Tabela 6.2, é apresentado um resumo das bandas de
absorcao de IV da RV.

(a) 3654
(b)

v ‘

2092 ; . i
(a) RV 2920 ps-DVE”

—— (b) RT (HCI 1.0mol L™)
(¢) RT (HCI 1,5 mol L)
—— (d) RT (HC1 2,0 mol L™
(e) RT (HC12,5 mol L)
—— (O RT (HCI3,0mol L)

T T T T
4000 3500 3000

I I L 1 L 1 U
2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 6.3. Espectros IV de: (a) Resina virgem (RV); (b) RTx, (¢) RTys; (d) RT2; (€) RT2s5 e (f)
RTs.
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Tabela 6.2. Resumo das bandas IV de absor¢éo e dos grupos funcionais associados
observados na resina virgem Supergel SGC650H.

NUmero Grupo
de onda Atribuicéo f 1p Estrutura
1 uncional
(cm™)
3654 E§t|rar[1ento da Hidroxila Grupo'EJIo'
ligagéo O-H trocador idnico
Estiramento Poliestireno-
2980 e simétrico e Alcano Divinilbenzeno
2892 assimétrico C-H (Matriz
polimérica)
Poliestireno-
Divinilbenzeno
. . Anel .
1684 Vibragdes C-C a (Matriz
benzénico .
polimérica)
Poliestireno-
Divinilbenzeno
. . Anel .
1596 Vibragbes C-C . (Matriz
benzénico s,
polimérica)
1492 Deformacéo C=C AnAeI_ Mat,n;
benzénico polimérica
1450 Deformacao C-H: Alcano Mat,n;
polimérica
1386 Vibragéo axial S- Sulfonato Grupo.(AJIo.
0] trocador ibnico
1122 Vibragéo S=0 Sulfonato Grupo.(A10.
trocador ibnico
1030 Ligacdo C-S Sulfonato Grupo_ido_
trocador idbnico
1000 Estiramento fora Alcano Mat,n;
do plano C-H polimérica
. . Anel Matri
830 Ligagdo C=C .. . ,I?
benzénico polimérica
Vibracao fora do Anel Matriz
774 . .
plano C=C benzénico polimérica
668 Ligacdo C-S Sulfonato Grupo do

trocador ibnico
Referéncias: Banu e Meenakshi, 2017; Bhatt e Shah, 2015;[2-5][6]2018; Scheufele

et al., 2016.[5-7]

Ao analisar os espectros de infravermelho das amostras de RV e RT
(Figura 6.3), algumas diferencas entre as bandas podem ser observadas, sejam
elas por deslocamento, surgimento ou desaparecimento, aumento ou
diminuicdo. A observagéo qualitativa é confirmada pelo coeficiente de correlagéo
entre 0s espectros. Em geral, todas as amostras de RT apresentaram um

espectro de absorcao IV significativamente diferente quando comparado a RV
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(R2 < 0,08). Ainda, comparando-se os espectros de RT da menor concentracao
acida utilizada (1 mol L1) a mais alta (3 mol L), observaram-se valores de
correlacdo descendentes (R2z 0,93; 0,84; 0,76; 0,75), indicando que a
concentracdo de HCI afetou gradualmente a estrutura da resina.

Véarias mudancas nas bandas IV da RT em comparacdo com a RV podem
ser observadas: modificacdes de regido ou intensidade em toda a faixa de 3700
- 3000 cm, que podem ser atribuidas ao grupo -OH presente no grupo funcional
acido sulfénico; deslocamento a 2920 cm! associado ao estiramento C-H de CH2
(GHOSH et al., 2015; MOVASAGHI, et al., 2008); em 1346 cm, o surgimento
de uma banda devido ao balango do CH2; mudancas de intensidade na regido
de multiplos picos (1492, 1450 e 1386 cm), respectivamente associadas a
vibracdo do estiramento C=C, deformacédo de CH2 e C=C no plano, da matriz
polimérica de base; o aumento das bandas em 1176, 1122, 1030, 1000 e 668
cm? associadas ao grupo —SOsH; e em 918 cm™ (TRs) e 928 cm-1 (TR2) o
surgimento de bandas devido a vibracdo de deformacéo fora do plano C-H dos
anéis de benzeno (GHOSH et al., 2015).

De forma geral, as mudancas observadas na RT indicam que o meio acido
influenciou tanto na matriz polimérica de PS-DVB quanto nos grupos funcionais
de &cido sulfénico. O meio &cido forte afeta o grau de protonacdo dos grupos
sulfonato/acido sulfénico, uma vez que os mesmos sdo acidos fortes e, portanto,
excelentes doadores de prétons (pKa = - 2,65). Dessa forma, valores maiores de
concentracfes de HCI levardo a uma fracdo maior de grupos protonados,
enquanto concentracdes mais baixas favorecem a forma anionica (sulfonatos)
(MONTE BLANCO et al., 2017). Assim, o tratamento com HCI pode afetar a
estrutura da resina e consequentemente o desempenho da troca iénica, o que
foi investigado através da realizacéo de testes de troca idnica/adsor¢do com RV
e RT (ver se¢do 6.3.2).

6.1.4 Fisissorcao de nitrogénio
As propriedades texturais da resina virgem (RV) e das resinas tratadas

foram testadas (RT), para observar se 0 mesmo promovia algum tipo de

alteracdo em caracteristicas area superficial e volume de poros. Em relacéo a
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RV, foi possivel comprovar a sua baixa porosidade, indicada também pelos
resultados da MEV. Além disso, foram evidenciados tanto a baixa area superficial
(1,1 m? g*) como o baixo volume de poros (2,8x10* cm? g') em comparacéo
com outros adsorventes comuns como o carvao ativado, que apresenta valores
entre 500 a 2000 m? g e de até 91,4 cm?® g para area superficial e volume de
poros, respectivamente (GUPTA & SUHAS, 2009; IOANNIDOU &
ZABANIOTOU, 2007). No entanto, ndo foi possivel observar mudancas
expressivas na morfologia da resina com os tratamentos acidos (ver Tabela 6.3),
uma vez que todas as condicbes de RT apresentaram pouca variagdo nos
valores das caracteristicas morfolégicas analisadas em relacdo a RV, que
provavelmente ndo estado relacionadas de forma expressiva com as alteragdes

na capacidade da resina.

Tabela 6.3. Analise morfol6gica da resina virgem e resina tratada com acido.

Volume Diametro

. Area L Areade Volume de
Condicéo O total de meédio de X )
daresina supezrfl_cllal poros poros mlcrc;pc?lros mlcrospo_rlos

(m g ) (cm3 gl) (A) (m g ) (Cm g )
RV 1,1 1,2x102 42 7,9%101 2,8x104
RT: 2,3 1,6x103 29 1,3 4,5x104
RT1s 1,6 1,8x103 46 1,8 6,4x104
RT- 3,0 2,0x103 26 2,0 7,3x104
RT2s5 2,3 2,0x103 34 2,4 8,4x104
RT3 25 2,1x103 34 2,2 7,8x104

RV (resina virgem); RT (resina tratada com concentracdes de HCl de 1 a 3 mol L?).

6.2 Saturacdo daresina

A saturacao da resina para os testes de dessorc¢ao foi realizada em coluna
de leito fixo conforme descrito na Secdo 4.4. Para atingir o proposito de gerar
adsorvente saturado para os experimentos de dessorcdo, varias curvas de
ruptura foram obtidas, as quais apresentaram comportamento aproximadamente
sigmoidal, com um tempo de ruptura médio de 17 + 1 h e tempo de saturacéo
meédio de 80 + 3 h. O valor médio da capacidade da resina, ou seja, a
concentragdo média de CIP na resina calculada no tempo de saturagao (qs,¢) foi
de 486 + 41 mg gl Uma curva de ruptura com as médias dos valores

experimentais € apresentadana Figura A.1 (Apéndice A).
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6.3 Avaliagcdo da concentragcao do eluente

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados dos testes
cinéticos conduzidos em SFB, que compreenderam: dessorcdo usando
diferentes concentracdes de eluente e resina previamente saturada; e
experimentos de adsor¢cao com resina tratada nas mesmas condic¢des de eluente
usadas para a dessorcdo, com o intuito de avaliar se o meio acido influenciaria

a capacidade de adsorcéo de CIP apGs a regeneracao.

6.3.1 Cinética de dessorcao em sistema fechado e batelada

A cinética de dessorcdo em SFB com as diferentes concentracfes de
eluente é apresentada na Figura 6.4, na qual é observado que o tempo de
equilibrio variou de 8 a 12 horas para todas as condicdes testadas. Apesar dos
longos tempos de equilibrio, a remocao de CIP foi expressiva mesmo antes que
a condicéo de equilibrio fosse alcancada (por exemplo, HCI 2 mol L% C(6 h) =
500 mg g?1), o que indica uma cinética favoravel.

Para investigar a influéncia da concentracdo de eluente sobre a cinética
de dessorcao, além do equilibrio, avaliou-se a taxa de dessorcdo (TD). Ao
observar a Figura 6.4, pode-se notar que a TD foi alta no estagio inicial e diminuiu
a medida que o sistema se aproximou do equilibrio. Isso se deve ao fato de que
no estagio inicial a resina esta saturada (sitios preenchidos), e, portanto, existe
grande quantidade de moléculas de CIP suscetiveis a remocao pelo agente
eluente. Na fase liquida, no entanto, a concentracdo inicial de CIP é nula
(Ccip(0) = 0), criando uma elevada forgca motriz para a transferéncia de massa
da fase solida para a fase liquida no estagio inicial. No decorrer do processo, a
resina vai sendo regenerada (sitios esvaziando e C.;p > 0) e a transferéncia de

massa conseguentemente torna-se mais lenta.
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Figura 6.4. Cinéticas de dessor¢do em sistema fechado e batelada. (Condi¢cdes experimentais:
Solugdes eluentes de HClde 1 a 2,5 mol L, T = 30 °C, g5, = 486 mg g™1).

Além disso, foram determinados alguns parametros de desempenho
cinético de dessorgado (Tabela 6.4), como: tempo de equilibrio (t.,) taxa inicial
de dessorcéo (TID) e eficiéncia de dessorcéo (n,). E possivel observar que n,4
aumentou nas concentragées mais elevadas de eluente, devido a maior forca

motriz proporcionada pela maior concentracdo de ions H*. Avaliando TIDs de

.~ ac - A . .
cada condicéo (E| ) gue sao parametros importantes considerando a
t=0

viabilidade do processo em um modo de operacdo em fluxo continuo, pode-se
notar que a taxa foi maior nas mais altas concentracbes molares do eluente.
Cabe ressaltar que a concentragdo inicial de CIP na fase solida (qs.:) foi a
mesma para todos os testes realizados. Nesse sentido, considerando
principalmente TID e n,, pode-se afirmar que o resultado de dessor¢édo mais

eficiente foi obtido utilizando-se a maior concentracéo de eluente (HCI 2,5 mol L-

l)_
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Tabela 6.4. Dessorcao de CIP da resina SGC650H em sistema fechado e batelada.
Concentracéo

. TID cad”
do eluente HCI sar Taeq feqa a
B (mgg") (mgg? (mgL*h?) () (%)

(mol L)
1 314 348 8 40
1,5

486 216 510 9 59
2 141 618 10 73
2,5 62 1668 12 88

"0 tempo de equilibrio foi considerado como o tempo no qual TD <4 mg Lt h,

6.3.2 Cinética de adsorcéao em sistema fechado e batelada

Para avaliar a possibilidade de reutilizacdo da resina apés o tratamento
acido, foram realizados experimentos de adsorcéo para a resina virgem e todas
as condicfes de resina tratada. Analogamente ao que foi observado nos testes
de dessorcdo, a taxa de adsorcdo (TA) também foi alta no estagio inicial e
reduziu a medida que o processo se aproximou do equilibrio (Figura 6.5). No
entanto, o gradiente de concentragdo entre as fases foi produzido por outras
condicdes iniciais (sitios vazios e C;p(0) = 100 mg L™1). Assim, a transferéncia
de massa ocorreu na dire¢cao oposta em relacéo a dessorcao.

Analisando os resultados apresentados na Figura 6.5, pode-se perceber
que a capacidade de adsorc¢édo (q.,) ndo foi reduzida pelo tratamento acido
dentro da faixa de concentracéo testada. A remocéo de CIP proporcionada por
RT1aRT2s foi, em vez disso, expressivamente maior em comparagao com a RV,
melhorando assim a eficiéncia de adsorcao. Isso pode ser explicado pelo fato de
gue o tratamento acido possivelmente promoveu uma regeneracéao da resina, no
sentido de que mais ions H* estavam disponiveis na resina apos o tratamento,
melhorando assim a troca ionica entre a resina e a CIP. Por outro lado, no caso
da RTs, que foi a maior concentragéo de eluente utilizada para o tratamento da
resina (HCI 3 mol L), g, foi menor em comparagéo as demais concentragoes
de RT e proximo ao da RV. Sugere-se que nesta concentracéo elevada de HCI
(9,28% v/v), que esta acima da faixa de concentragdo de eluente indicada pelo

fabricante da resina (Purolite, 2018), a superficie da resina tenha sido
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excessivamente carregada, levando a repulséo eletrostatica das moléculas de

CIP, reduzindo, assim, a troca com os ions H* da resina.
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Figura 6.5. Cinéticas de adsor¢cdo com resina virgem (RV) e resina submetida a tratamento
com eluente acido RT (RT1 — RTs). (Condi¢Bes experimentais: T = 30 °C, Cycrp = 100 mg L2,
tratamento acido com solugdes eluentes de HCl de 1 a 3 mol L%).

Além disso, de acordo com os resultados de FTIR discutidos
anteriormente na secdo 6.1.3, alteracdes na matriz polimérica, bem como nos
grupos funcionais da resina, podem ter sido causadas pelo meio acido forte ao
qual a RT foi submetida. Embora seja necessaria uma avaliagdo mais profunda
acerca do mecanismo do processo, pode-se concluir que a capacidade de
remocéao de CIP da resina SGC650H foi favorecida pelo tratamento acido com
concentracdes de HCI de até 2 mol L, as quais promoveram uma espécie de
ativacdo do adsorvente, enquanto na concentracdo de 3 mol L%, o meio
excessivamente acido levou a reducdo da capacidade de remocéao,
provavelmente relacionada a repulsao eletrostatica devida ao excesso de cargas

positivas na superficie da resina.
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Para avaliar detalhadamente a cinética de adsorcdo de cada condicéo,
foram calculados os seguintes parametros de desempenho: taxa inicial de

adsorcdo (TIA), tempos de equilibrio de adsorcéo (t.,.), concentracGes de

equilibrio na fase solida (q.4) € eficiéncias de adsor¢éo (n,). Com base na TIA

d . .~ .
(d—z ) e Nno t,, 4 Obtidos para todas as condic¢Ges da resina, pode-se perceber
t=0

que RTis e RT2 apresentaram o comportamento cinético mais favoravel (ver
Figura A.2 e Tabela 6.5).

Tabela 6.5. Adsor¢éo de CIP da resina SGC650H em sistema fechado e batelada.

Concentragéo c TIA ()
do eluente HCI 0 eq - eda Ta
1 (mgL?) (mgg?H (mgg™h?) (h) (%)
(mol L)
0 (Resina virgem) 410 104 8 79
1 489 170 5 94
1,5 495 274 5 95
100
2 497 303 6 95
2,5 488 137 7 93
3 444 144 9 85

*Amostras foram coletadas até o estado de pseudo-equilibrio, definido no tempo em que
TA<4mgg?!h?,

Como mencionado anteriormente, a viabilidade de aplicacdo dos ciclos de
adsorcao/dessorcdo, depende de um eluente que contemple tanto a alta
eficiéncia de dessorcao quanto a alta capacidade de adsorcéo apos a dessorcéo.
Com base nos parametros cinéticos de dessorcdo e adsorcdo obtidos, foi
possivel observar que a concentragédo de HCI 2 mol L poderia ser empregada
para o estudo de ciclos de adsor¢céo e dessor¢cdo, uma vez que proporcionou
uma remocao eficiente da CIP da resina (TID =618 mg L' h 1, n; = 73% - ver
Tabela 6.4) sem comprometer a capacidade da resina (TIA=303mgg*h?, n, =
95% - ver Tabela 6.5). Por essa razdo, essa concentracdo foi aplicada no
presente trabalho para obter os dados de equilibrio em SFB, a fim de dar suporte

a modelagem matemaética dos dados experimentais cinéticos de dessorgao.
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6.4 Equilibrio de dessorcdo — experimental e modelagem

Os dados de equilibrio do processo de dessorcdo de CIP da resina
SGC650H foram obtidos em SFB, usando como eluente HCI na concentracéo
molar de 2 mol L'1. No estudo preliminar de Sausen et al. (2018), no qual foi
investigada a etapa de adsorcao para o mesmo sistema CIP - resina SGC650H,
foi verificado um comportamento extremamente favoravel da isoterma de
adsorcdo, mesmo em baixas concentragbes de CIP. Sugeriu-se que possa
ocorrer a formacédo de agregados durante a adsorcdo, embora o melhor ajuste
tenha sido alcancado pela isoterma de Langmuir, a qual considera a adsorcao
em monocamada e auséncia de interacdo entre os sitios do adsorvente. Essa
conclusédo foi baseada no contraste entre os baixos valores de area superficial e
volume de poros (0,9 m? gt e 1,5x102 cm® g?, respectivamente) e a alta
capacidade apresentada pela resina (510,64 mg g?, indicando que uma
adsorcao exclusivamente em monocamada seria improvavel. Ademais, o tipo de
isoterma observado no trabalho citado (tipo H2 — “isoterma de alta afinidade”) é
um caso especial da curva L, atribuido comumente a adsor¢cdo de
macromoléculas como micelas ibnicas ou moléculas poliméricas (GILES et al.,
1960).

Analisando os dados de equilibrio de dessorcdo de CIP da resina
SGC650H apresentados na Figura 6.6, em conjunto com 0s parametros
estimados pelos modelos de equilibrio testados (Tabela 6.6), pode-se perceber
gue os modelos de Langmuir e BET apresentaram os melhores ajustes para os
dados experimentais de equilibrio, levando em consideracdo os parametros
estatisticos (R?, Fyp;, AICc). Além disso, o formato de isoterma demonstra um
padréo proximo a L1 (Giles et al., 1960), diferentemente do obtido por Sausen et
al. (2018) para a adsorgédo do mesmo sistema. Deve-se destacar, no entanto, a
grande diferenca da condicdo de pH para a adsorcdo e a dessorcdo. Na
dessorcéo, o pH foi extremamente acido (pH < 0), devido as solucdes de eluente
empregadas, enquanto no processo de adsorcdo o pH utlizado foi mais

moderado (pH = 5).
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Figura 6.6. Ajustes dos modelos aos dados experimentais de equilibrio de dessorcéo.
(Condicdes experimentais: eluente HCI 2 mol L%, T = 30 °C, qg4; = 486 mg gt, m Dados
experimentais; — Langmuir; — — - BET; --- Freundlich; —-—Sigmoidal Langmuir).

Tabela 6.6. Pardametros estimados a partir de dados de equilibrio.

Modelo de equilibrio Parametros Vz_:llores
estimados
dmax (MY g7) 503,36
K (L mg?) 5,98x10*
Langmuir Fog; 7,79x103
r? 0,9969
AlCc -122,845
Gmax (MY g1) 352,61
K, (L mg?) 8,90x104
K, (L mg?) 7,56x10°
BET Fos) 7,58x10°
r? 0,9970
AlCc -119,837
K; (mg g*) (L mg?)" 1,37
n 7,10x101
Freundlich Fopy 1,38x102
r? 0,9948
AlCc -113,190
Qmax (mg gl) 235’27
K,s (L mg?) -4,46x108
o . S(mgL?) -1,04x10°
Langmuir Sigmoidal Fos 7 41x10°
r? 0,9764

AlCc -84,549
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Pela analise da isoterma de dessorcéo (Figura 6.6), pode-se observar que
mesmo as concentracbes mais baixas na fase sdlida correspondem a
concentracbes em solucdo que provavelmente superam a regido da
monocamada. Portanto, esse comportamento é, de forma analoga, atribuido a
“adsorcdo em multicamada” pela formagao de agregados a uma determinada
concentragdo na fase liquida, como previamente relatado em outros estudos
(FIORENTIN et al., 2010; NEVES et al., 2017; SCHEUFELE et al., 2016). No
entanto, sugere-se que, diferentemente da adsorcdo de gases, ndo houve
realmente a formacado de multicamadas durante a saturacdo da resina, mas sim
pseudomulticamadas, nas quais as moléculas de CIP foram sendo empilhadas
sequencialmente em uma mesma camada. Esse fen6meno explicaria o fato de
gue tanto os modelos de equilibrio de Langmuir quanto o de BET demonstraram
ajustes semelhantes aos dados experimentais de equilibrio (vide parametros da
Tabela 6.6). Cabe ressaltar que a isoterma BET se reduz a isoterma de Langmuir
(SCHEUFELE et al., 2016).

Além disso, quando as moléculas de CIP foram removidas pelo eluente,
altas concentracdes foram transferidas do sélido para a fase liquida, o que foi
impulsionado pelo alto gradiente de concentracdo entre as fases e maximizado
pela forca ibnica do &cido. Nesse sentido, pode-se notar que a solucao do
eluente promoveu uma alta remocao de CIP, mesmo em baixas concentracdes
na fase soélida, resultando em uma isoterma de dessorc¢éao favoravel.

No estudo de Wang et al. (2017), foi observado um comportamento atipico
de adsorcao e dessorcao entre particulas de poliestireno (por exemplo, resina
SGC650H) e produtos farmacéuticos, tais como CIP. Ao invés da visao
convencional, segundo a qual uma interacdo de adsor¢cdo mais fraca levaria a
um comportamento de dessor¢cdo mais favoravel, os autores concluiram que
interacOes fortes entre microesferas de poliestireno e compostos farmacéuticos
resultaram em um comportamento de dessorcao favoravel, independente da
estrutura do farmaco e do solvente, enquanto as interagdes intermoleculares das
pontes de hidrogénio entre o poliestireno e o farmaco desempenham um papel
fundamental na determinacdo do comportamento de adsorcdo e dessorcao.
Esse comportamento especifico de adsorcédo/dessor¢céo pode ser atribuido as

propriedades fisico-quimicas Unicas das particulas de poliestireno, uma vez que
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resultados diferentes foram observados empregando-se outros materiais, como
oxidos de metais e estruturas de metais e organicos (MOFs).

Entretanto, com vistas a possibilidade de aplicacdo do processo de
dessorcdo do sistema CIP-resina SGC650H, uma cinética de dessorcéo
favoravel deve ser alcancada. Por esta razdo e com o objetivo de investigar a
validade dos dados experimentais de equilibrio obtidos, também foi realizada
uma andlise cinética (experimental e modelagem), em que as isotermas de
Langmuir e BET foram consideradas devido ao seu desempenho semelhante na

descricédo da relacéo de equilibrio entre as fases do sistema.

6.5 Modelagem matematica da cinética de dessorc¢ao

Para a construcdo de um modelo matematico robusto e confiavel que
pudesse prever a dindmica da dessorcao em coluna de leito fixo, foi realizada a
modelagem matematica dos dados experimentais obtidos em SFB. Os
parametros cinéticos e de transferéncia de massa foram estimados pelo ajuste

aos dados experimentais cinéticos.

6.5.1 Dessorcdo em sistema fechado e batelada

Com base nos perfis dos modelos (Figura 6.7) e nos valores dos
parametros estatisticos (R?, FO e AlCc - Tabela 6.7), conclui-se que o modelo
MDFELang foi 0 que melhor descreveu a cinética de dessor¢éo de CIP da resina
SGC650H.
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Figura 6.7. Ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais de dessor¢do em sistema
fechado e batelada. (Condicdes experimentais: eluente HCI 2 mol L1, T = 30 °C, gy, = 486 mg g-
1, m Dados experimentais; — MDFELang; = = = MDFEsgeT; - MDMmono; —-=MDMmuiti).

Além disso, os resultados da modelagem cinética levam as seguintes

conclusdes:

(i)

a difusdo externa foi a etapa limitante do processo de dessorcéao,
embora deva ser evidenciado que a etapa de controle de um processo
de transferéncia de massa €é extremamente dependente das
condicdes operacionais, bem como do sistema adsorvente-adsorbato
[8,9]. Assim, alterando qualquer condicdo operacional, como o nivel
de agitacdo ou a vazao volumétrico (para o modo de operacédo da
coluna de leito fixo), as condi¢des hidrodinamicas podem ser
alteradas. Consequentemente, a espessura da camada limite poderia
ser reduzida, possivelmente levando a uma situagéo em que a difusao
externa ndo seria preponderante para a dinAmica de transferéncia de
massa. Ainda, com base nos dados de equilibrio, devido as

expressivas concentracdes de CIP adsorvidas, a dessor¢cao por
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grandes agregados moleculares corrobora com este comportamento
cinético, uma vez que a difusdo de espécies grandes em filmes
estagnados é bastante lenta. De fato, o etapa controladora da taxa
observada por Sausen et al. (2018) para o processo de adsorc¢do do
mesmo sistema (CIP-resina SGC650H), foi a etapa adsor¢cdo nos
sitios, confirmando que mudancgas nas condi¢des de operacao podem
levar a alteracdes nos mecanismos de transferéncia de massa;

0 modelo cinético MDFELang confirma que a relagao de equilibrio pode
ser adequadamente descrita pela isoterma de Langmuir. No entanto,
deve ser evidenciado que algumas das suposi¢cdes do modelo de
Langmuir (por exemplo, adsorcdo em monocamada na superficie
homogénea; sem interacéo entre as moléculas adsorvidas) devem ser
abordadas com maior cautela. Deve-se destacar que a isoterma de
Langmuir foi originalmente proposta para sistemas em fase gasosa,
especialmente solugcbes ndo ideais onde varias interacbes
intermoleculares podem ocorrer, como ligacbes-H e forcas
eletrostaticas [10,11]. Portanto, como discutido anteriormente na
secdo 6.4, as hipbteses de perfil de monocamada e auséncia de
interages entre moléculas do adsorbato sdo bastante improvaveis
para este sistema, devido a possibilidade de adsor¢édo/dessorcao de

agregados de CIP.
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Tabela 6.7. Parametros estimados pelos modelos cinéticos.

gr?e?t?!:% Parémetros estimados Valores
kg (L mg?th?) 3,94x101
MDMLang Fos, 2,24x10
R2 0,9815
AlCc -221,7497
ks (L mg?th?) 3,40 x101
MDMacer kg (L mgth?) 1,01x101
Fosy 2,28x101
R2 0,9799
AlCc -218,6379
ks (h1) 25,7426
MDEE Fop; 1,45%102
(Langmuir) R2 0,9990
AlCc -339,4873
ks (h™) 48,8479
MDFE Fop; 2,09 x10t
(BET) R? 0,9913
AlCc -224,7534

Parametros dos modelos de equilibrio inseridos nos modelos cinéticos:
MDMwono (qmax € K)! MDMumyi (qmaxr KS € KL)v MDFELS"Q (qmax € K)r
MDFEget (qmaxv KS e KL)

6.5.2 Dessorcdo em coluna de leito fixo

Com o objetivo de evitar extensa experimentacdo e validar um modelo
matematico preditivo, testes de dessorcdo em coluna de leito fixo foram
realizadas somente com a concentracéo de eluente de HCI 2 mol L1, que foi a
melhor condi¢éo alcancada em SFB considerando conjuntamente os resultados
dos testes de dessorcao e adsorgdo. Devido a maior forga motriz fornecida pela
técnica de coluna de leito fixo, a eficiéncia de dessorcéo para este sistema (n, =
85%) foi maior em comparac¢ao com o processo em SFB (n,; = 73% - ver Tabela
6.4).

Na Figura 6.8, o comportamento cinético da dessor¢cao em coluna de leito
fixo juntamente com a modelagem matematica dos dados experimentais séo
apresentados. De forma analoga ao observado em SFB, a TD foi alta no estagio
inicial. No entanto, a técnica de coluna de leito fixo proporciona um fluxo

continuo. Por isso, um pico de concentracao acentuado € nitidamente observado
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no estagio inicial do processo de dessorcédo (5 min), quando os sitios de resina
ainda sdo amplamente ocupados e a transferéncia de massa ¢ alta. A medida
que o processo se aproximou do equilibrio, a TD reduziu expressivamente (ap6s
4 h).

A modelagem matematica da coluna de leito fixo foi realizada
considerando a difusdo no filme externo (MDFELang) cOmo etapa limitante do
processo. Neste procedimento, o parametro cinético de transferéncia de massa
(ks = 25,74 h't) bem como os parametros de equilibrio (g., = 503,36 mg g* e
K =5,98x10“L mg), estimados a partir do SFB, foram utilizados para simular

o0 comportamento de dessorgédo em coluna de leito fixo.
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Figura 6.8. Ajuste do modelo cinético aos dados experimentais de dessor¢&o em coluna de leito
fixo. (Condicdes experimentais: eluente HClI 2 mol L% g =486mgg; T=30°C; Q=
0,0038 L min'!; e Dados experimentais — Modelo Matematico MDFE_ang.

A partir da andlise da Figura 6.8, nota-se que o modelo cinético foi capaz
de descrever bem o comportamento dos dados experimentais de dessor¢cado em
coluna de leito fixo, embora o0 modelo n&o tenha sido capaz de predizer o valor
maximo do pico de dessorcéo, o que se deve ao fato que na fase inicial a taxa

de dessorcdo é alta e, consequentemente, o ponto de maximo da curva €&
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dificilmente determinado experimentalmente. Apesar disso, podem ser
observados perfis semelhantes para os dados experimentais e para a curva do
modelo. A boa concordancia entre as curvas experimentais e as simuladas é
evidenciada pela pequena variacdo nos valores dos parametros obtidos
experimentalmente e pelo modelo, como: a quantidade removida da resina no
equilibrio (qex, = 413 Mg g™ e guoq = 470 mg g?) e as eficiéncias de dessorcéo
(nd,exp =85% e nd,mod = 97%)-

Deve-se ressaltar, no entanto, que a simulacéo do processo em coluna de
leito fixo foi realizada empregando os parametros obtidos separadamente em
SFB. Portanto, os parametros nao foram ajustados para esses dados, mas sim
determinados a partir de experimentos independentes (diferentes modos
operacionais), o que evidenciou a capacidade preditiva e a robustez do modelo
proposto e confirmou a validade dos parametros estimados.

Para avaliar o mecanismo de transferéncia de massa no coluna de leito
fixo, controlado pela difusdo externa, o nimero de Reynolds para meio poroso
(leito fixo) foi calculado pela aplicacdo da amplamente conhecida equagéo de
Ergun, para as condi¢cdes operacionais deste sistema. O valor do niumero de
Reynolds no leito fixo foi Re* = 3,5, 0 que remete a fluxo foi laminar (i.e.Re* <
10). Portanto, considerando o regime de fluxo, a difusdo externa é esperada
como etapa controladora da taxa de dessor¢do, uma vez que as forcas viscosas
sdo preponderantes sobre as inertes e a transferéncia de massa €
principalmente governada por mecanismos de transporte molecular (difusional)
e nao convectivos.

Portanto, levando em conta que sdo poucos os relatos da literatura sobre
a modelagem fenomenoldgica da cinética e de equilibrio dessor¢cdo na fase
liquida (Bourneuf et al., 2016, Bashiri et al., 2017, Mazur et al., 2017), juntamente
com o fato de que o modelo apresentou excelente capacidade preditiva, pode-
se afirmar que o modelo poderia ser empregado no projeto ou ampliagédo do
processo em escala industrial. Além disso, os parametros de dessor¢ao obtidos
no presente trabalho, juntamente com os parametros de adsorcao obtidos por
Sausen et al. (2018), podem ser empregados na simulagcdo de ciclos de

adsorcao/dessorcéo visando a regeneracdo do adsorvente.
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6.6 Ciclos de adsorcédo e dessorcao — Experimental e modelagem

Os ciclos de adsorcao e dessorcao foram testados em coluna de leito fixo,
usando como soluges de alimentacgao: solugdes de CIP (Cycp = 100mg L —
etapa de adsorgdo); e eluente acido (HCI 2 mol L — etapa de dessorcédo). Nesta
secdo, sdo apresentados os resultados experimentais e da modelagem dos

ciclos.

6.6.1 Testes preliminares

Com base nos resultados obtidos em SFB, nos quais apds o tratamento
acido com HCI 2 mol L' a capacidade do adsorvente aumentou, definiu-se como
teste preliminar dos ciclos que a primeira etapa de adsorcédo fosse testada com
resina virgem (RV) e com resina tratada com HCI 2 mol L (RT2). O tratamento
ocorreu na propria coluna de leito fixo da seguinte maneira: primeiramente,
resina virgem foi empacotada na coluna; depois, solucéo eluente de HCI 2 mol
L1 foi alimentada a coluna por 7 horas (tempo experimental da etapa de
dessorcdo dos ciclos); por fim, a solucdo de CIP foi alimentada a coluna para o
inicio da etapa de adsorc¢éao do ciclo.

Analisando a Figura 6.9, é possivel perceber uma consideravel alteracéo
de capacidade maxima da resina entre a RV e a RT (qsqiry = 218 mg gt e
qsatrr = 524 mg g, respectivamente). O leito formado pela RV atingiu a ruptura
logo apds o inicio do processo (< 5 min), enquanto que no leito composto por
RT2, a protonacdo causada pelo tratamento acido proporcionou uma expressiva
melhora no comportamento da curva de ruptura, estando de acordo com o0s
resultados obtidos em SFB. Dessa forma, definiu-se a adsor¢do com resina
previamente tratada em coluna de leito fixo com HCI 2 mol L** como a etapa
inicial do primeiro ciclo experimental. O mesmo se aplica a modelagem

matematica da etapa de adsorcéo dos ciclos.
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Figura 6.9. Curvas de ruptura dos testes preliminares de adsorcdo dos ciclos. (Condictes
experimentais: H, =1 cm, Q = 0,002 L mint, T = 30 °C, Cy¢;p = 100 mg L1, o Resina SGC650H
virgem; e Resina SGC650H tratada com eluente HCI 2 mol L1).

No entanto, é importante destacar que a resina virgem apresenta
excelente capacidade de remocédo de CIP, considerando os resultados obtidos
por Sausen et al. (2018) e no presente trabalho (ver secdo 6.2), e que 0s
resultados acima mencionados foram obtidos em condicdes de altura do leito e
vazdo readequadas (ver secdo 4.8), de forma a possibilitar a validagcéao

experimental dos modelos mateméaticos aplicados para os ciclos.

6.6.2 Resultados experimentais dos ciclos de adsorcao/dessorcéao

Apés definir pela realizacdo do tratamento da resina para a etapa de
adsorcao do primeiro ciclo, os ciclos completos (compreendendo as etapas de
adsorcao e dessorcao) foram conduzidos. Foi possivel observar que nédo houve
mudancga significativa na capacidade da resina nos trés primeiros ciclos,
considerando que a capacidade da resina se manteve dentro do desvio padréo

de todas as curvas de ruptura experimentais (gs,; = 486 +41 mg g'), com
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valores de: g1 = 524 mg g, Gsarr = 447 mg gt € qeqi3 = 465 mg g para as
etapas de adsorcéo do primeiro, segundo e terceiro ciclos, respectivamente.

No quarto ciclo, no entanto, foi observada uma consideravel diminuicdo da
remocao de CIP, que pode ser justificada pelo tempo de contato da resina com
os eluentes acidos das trés etapas anteriores de dessor¢ao e da ativacao (aprox.
28 h), além da possibilidade de formacdo de caminhos preferenciais e da
desativacao da resina, considerando que o tempo total de trabalho ao qual o
leito ja havia sido submetido no inicio do quarto ciclo era de aproximadamente
200 h (tratamento acido/ativacdo, adsorcao, dessorcéo e lavagens da resina -
ver Figura 6.10). A capacidade da resina calculada experimentalmente nesse
ciclo foi de qs4.:4 = 283 mg g1, 0 que representa em torno 60% da capacidade
dos trés primeiros ciclos.

Ainda, com a finalidade de confirmar a reducao da remocéao de CIP a partir
do quarto ciclo, a etapa inicial (5 h de processo) de um quinto ciclo foi realizada.
Observou-se que a curva de ruptura apresentava comportamento similar ao da
curva de ruptura do ciclo anterior até o tempo estudado, confirmando a perda de

capacidade da resina (ver etapa de adsor¢ao do ciclo 5 na Figura 6.10).
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1 c¢m; a) Adsorgdo - Q = 0,002 L mint, Cyp = 100 mg L1, b) Dessorcéo - eluente HCI 2 mol L-

L Qeqr = 486 + 41 mg g1; Q = 0,0038 L min?
de adsorcéo do ciclo 5).

; @ Ciclo 1; m Ciclo 2; o Ciclo 3; o Ciclo 4; AEtapa

6.6.3 Modelagem da etapa de adsorgé&o dos ciclos

De acordo com o descrito na se¢ao 5.5, 0 modelo proposto por Sausen et

al. (2018) foi empregado para descrever a etapa de adsorcdo dos trés ciclos

contemplados pela modelagem matematica, considerando, porém, dois casos

distintos. No caso |, realizou-se apenas a simulacdo com base nos parametros

6timos obtidos no trabalho citado, que sdo: K = 1,93 L mg?, gmnqe = 510,64 mg

glek, =491x10°L mg!min?. No caso I, houve ajuste adicional do parametro
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cinético (k,) aos dados experimentais da etapa de adsorcdo dos ciclos. As
curvas experimentais e simuladas (Casos | e Il) sdo apresentados na Figura
6.11.
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Figura 6.11. Modelagem matematica da etapa de adsorcdo dos ciclos. (Condicdes
experimentais: H,=1cm, Q =0,002L mint, T=30°C, Cycp =100mgL?, (a) etapa de
adsorcéo do ciclo 1; (b) etapa de adsorcéo do ciclo 2; (c) etapa de adsorcéo do ciclo 3; « Dados
experimentais; — Modelo sem ajuste de par&metros (caso 1), - - - Modelo com ajuste do
parametro k,( caso Il);

Percebe-se que embora o modelo sem ajuste descreva bem os dados

experimentais, com coeficiente de correlacdo médio para os trés ciclos de
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(R2,,; = 0,9846), ele ndo é capaz de prever a ruptura, que ocorre logo no inicio
do processo em virtude da restrita altura do leito. Por isso, o0 ajuste do parametro
k, foi mantido para a modelagem da etapa de adsorcéo dos ciclos completos,
considerando também que os valores dos parametros EQM e R? foram ainda

melhores para o caso Il, conforme apresentado na Tabela 6.8.

Tabela 6.8. Pardmetros de avaliacdo da qualidade do modelo nos dois casos estudados.

Condicao
do modelo Pardmetros Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
de adsorcéo

EQM 9,52x102 2,97x10*  2,48x10*

Caso | R2 0,9930 0,9793 0,9815
ko*(L mglminl) 4,91x10°5 4,91x10° 4,91x10°
EQM 4,92x102 1,85x10t 1,24x101

Caso Il R2 0,9937 0,9797 0,9859

k, (Lmglminl) 3,42x105 3,01x105 3,32x10°

Caso | (sem ajuste de parametros); Caso Il (com ajuste do parametro
k. *Pardmetro 6timo obtido por Sausen et al (2018).

6.6.4 Modelagem matematica dos ciclos de adsorcéo e dessorcgao

Na Figura 6.12 sdo apresentadas as curvas experimentais e do modelo
para os ciclos completos, onde a primeira etapa corresponde a curva de ruptura
(adsorcdo) e a segunda a regeneracdo da resina (dessorcdo). E importante
mencionar que antes do inicio de cada etapa de adsorcdo a resina era lavada
até neutralizar o pH da superficie da resina e retirar a solug¢éo de HCI 2 mol L
das mangueiras de alimentacdo, uma vez que as etapas de regeneracao
tornavam o leito extremamente &cido (pH < 0), e os parametros empregados
para a etapa de adsorgcéao foram otimizados em pH 5 (Sausen et al., 2018). O
processo de lavagem ocorreu ha propria coluna com agua destilada, até que o
pH na saida fosse igual ao da solugédo de alimentagéo (aproximadamente 2 h).
Antes de cada etapa de dessorcdo também era realizada uma lavagem para
retirar excessos de solucédo de CIP das mangueiras, por aproximadamente 0,5
h.

Embora uma reducdo do coeficiente de transferéncia de massa fosse
esperada ao longo dos ciclos, em funcéo da possivel desativacao da resina e do
desgaste do leito pelo longo tempo de processo, ndo foi possivel verificar uma
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tendéncia, seja de aumento ou diminuicdo, do parametro ajustado nas trés
etapas de adsorcdo contempladas pela modelagem (se¢éo 6.6.3). Por essa
razdo, definiu-se um valor médio de k; (kgmeq = 3,25%10° L mg?* min?) a ser
aplicado na modelagem dos ciclos completos apresentada nesta secao.

Além disso, a modelagem da etapa de dessorcao foi realizada com base
nos parametros estimados em SFB, sem ajuste de parametros, conforme
previamente apresentado na secdo 6.5.2. Os modelos e 0s parametros
empregados para cada etapa dos ciclos sao apresentados na Tabela 6.9.

Tabela 6.9. Modelos e parAmetros da modelagem dos ciclos de adsor¢ao/dessorcao.

A . Parametro
Parametros estimados .
Etapa Modelo ; ajustado para os
anteriormente ciclos

. AdsOrcao Nn0S Qg = 510,64 mggleK  kgmeq = 3,25%x10° L
Adsorgéo » _
sitios =1,93L mg? mg* min
Difusdo no Qmax = 503,3556 mg gl e
Dessorcdo  filme externo K =5,98x10“*L mg?e k, -

(MDFEdLang) = 25,7426 h?!

Etapa de adsor¢do: modelo e parametros estimados anteriormente (Sausen et al., 2018), kg mea
ajustado no presente trabalho em coluna de leito fixo. Etapa de dessor¢do: Modelo e parametros

estimados anteriormente em sistema fechado e batelada no presente trabalho (secéo 6.5).

Em relacdo a modelagem dos ciclos completos, percebeu-se que o ajuste
do modelo aos dados experimentais na etapa de adsor¢cdo melhorou levemente
empregando o parametro kg,.q a0 invés de um parametro diferente para cada
ciclo, com valores de R? de 0,9934, 0,9804 e 0,9845, para os ciclos 1, 2 e 3,
respectivamente. Para a etapa de dessorcdo, o modelo demonstrou boa
capacidade de prever o comportamento da dessor¢cdo, apesar da discrepancia
no estagio inicial do processo, que é atribuida a limitacéo experimental, conforme
discutido anteriormente na secao 6.5.2. A qualidade do modelo é evidenciada,
além da similaridade das curvas experimentais e simuladas, pelo baixo desvio
médio entre as quantidades de CIP removidas no trés ciclos calculadas

experimentalmente (q.xp) € pelo modelo (gmoq), que foi de desvy,.q = 7,55 %.



*

L/Cfl) ; (Cdcs

*

/Cmnx)

z=L

=C

7=

=C

ads

(C

exp

102

S61 @ Lo L@ |
1.0 gt m-e LoBe< IO -8 e -----o----e#--
OQO O 0] ',’ o . i
0.8+ o 'r’ h O K 0, 7]
! O l’ "
o, . o
0.6+ U o ‘1
rr ‘J O 1
O, o, '
+ ] ' O
0.4 J . o}
’ O, .
° o
024 o o, 7
g & J .
i —1 0 o D H s
O'O_I /II T T L I B L L LA R | '/’ T T T T LI T T T T T T T ’/I T T
0 5 10 1520 25 30 35 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 115 120 125 130 140 150 160175 180 185
Tempo (h)

Figura 6.12. Ciclos de adsor¢éo/dessorcéo: experimental e modelagem. (Condi¢6es experimentais: T = 30 °C; H, = 1 cm; Adsor¢éo - Q = 0,002 L mint, Cy¢p =
100 mg L, Dessor¢éo - eluente HCI 2 mol L?; g4, = 486 + 41 mg g*; Q = 0,0038 L min%; @) Ciclo 1, b) Ciclo 2, c¢) Ciclo 3; Lavagens da resina pré-adsorcéo
(62 — 64 h; 125 — 127 h); o Dados experimentais de adsor¢éo; o Dados experimentais de dessorg¢éo; --- Modelo de adsor¢cdo; — Modelo de dessorc¢éo).




103

De forma geral, considerando que houve apenas o0 ajuste do parametro
k., a qual é justificada pela readequacéo das condi¢cbes operacionais a fim de
viabilizar a validagcdo experimental, enquanto os outros parametros foram
estimados em condi¢cdes ou ainda sistemas operacionais distintos (dessorcao
em SFB), o modelo demonstrou excelente capacidade preditiva e robustez ao
descrever satisfatoriamente os dados experimentais. Portanto, levando em conta
que sdo poucos os relatos da literatura sobre modelagem fenomenoldgica
cinética e de dessorc¢éo de equilibrio na fase liquida (BASHIRI e JAVANMARDI,
2017; BOURNEUF et al., 2016), o presente trabalho apresenta a importante
contribuicdo de mostrar que a modelagem matemaética poderia ser utilizada
como uma ferramenta importante para a investigacgdo de mecanismos de
transferéncia de massa e para o aumento de escala de nivel laboratorial ao nivel

industrial do processo de dessorc¢éo e de ciclos de adsorcao/dessorcao.
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7 CONCLUSAO

No presente trabalho, a dessor¢cdo de CIP da resina SGC650H foi
avaliada aplicando-se um modelo matematico fenomenoldgico aos dados
cinéticos e de equilibrio de dessorcdo obtidos em sistema fechado e batelada
(SFB). A partir da modelagem em SFB, um modelo matematico foi construido
para prever o comportamento cinético de dessor¢cdo em coluna de leito fixo. Além
disso, com o objetivo de investigar se os eluentes acidos usados na dessorcao
afetariam a capacidade de adsorcdo da resina, visando a sua reutilizacao,
ensaios de adsorgédo foram conduzidos com resina previamente tratada com
estes eluentes (RT) e com resina virgem (RV). Testes de caracterizagao foram
realizados para RT e RV para investigar possiveis alteracfes causadas pelos
eluentes acidos nas caracteristicas morfolégicas e quimicas da resina, bem
como na sua matriz polimérica e nos grupos funcionais. Por fim, a modelagem
matematica de ciclos de adsorcdo/dessorcdo foi realizada e validada
experimentalmente, com intuito de avaliar a reutilizacdo da resina.

De maneira geral, as principais conclusées obtidas dos ensaios de
caracterizacdo foram: (i) a resina apresenta uma matriz polimérica de estireno
reticulado com divinilbenzeno, além de 4&cidos sulfénicos como grupos
funcionais; (ii) os tratamentos acidos levaram a alteracGes na estrutura da resina,
0 que, dependendo da concentracdo de eluente, melhorou ou reduziu a eficiéncia
de adsorcdo. Em relacdo aos resultados experimentais e de modelagem
matematica do SFB e coluna de leito fixo, concluiu-se que: (iii) a concentracéo
de HCI de 2 mol L proporcionou uma eficiente remogéo de dessorcédo, além de
melhorar expressivamente a capacidade de adsorgéo da resina e, assim, poderia
ser aplicada para avaliar ciclos de adsorcdo / dessorcéo; (iv) a isoterma
experimental de dessor¢cdo mostrou um comportamento extremamente favoravel
e foi adequadamente descrita pelos modelos de equilibrio de Langmuir e BET;
(v) a modelagem matematica dos dados cinéticos de dessor¢ao obtidos em SFB,
permitiu identificar a difusdo externa como etapa limitante da taxa do processo
de dessorcéo; (vi) um modelo matematico robusto e preditivo foi construido

empregando parametros estimados separadamente em SFB e foi capaz de
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descrever satisfatoriamente o processo de dessor¢cdo em coluna de leito fixo;
(vii) a investigacao dos ciclos de adsor¢édo/dessorcao levou a conclusao de que
a resina Supergel™ SGC650H pode ser aplicada em trés ciclos sem perder a
capacidade de adsorcédo, aléem de que o modelo matematico proposto para os
ciclos demonstrou capacidade preditiva e descreveu adequadamente os dados
experimentais.

Em suma, com o presente trabalho foi possivel identificar que as solucdes
de eluente de HCI poderiam ser eficientemente aplicadas a dessorcdo de CIP a
partir da resina SGC650H sem prejudicar a capacidade de adsorcdo da resina.
Além disso, o presente trabalho forneceu um modelo matemético robusto e
preditivo do processo de dessorcdo e de ciclos de adsorcao/dessorcao,
considerando parametros de equilibrio, cinéticos e de transferéncia de massa, o
qual poderia dar suporte ao projeto e a ampliacdo de escala de equipamentos

industriais.
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Figura A.1l. Curva de ruptura de saturacao de resina para testes de adsor¢éo. (CondicBes
experimentais: H, = 5,7 cm, Q = 0,0038 L mint, T = 30 °C, Cy¢c;p = 100 mg L1).
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APENDICE B
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Figura A.2. Taxa inicial de adsor¢do em funcao da concentragdo de eluente usada no
tratamento da resina. (Condi¢bes experimentais: T = 30 °C, Cy cip = 100 mg L1, tratamento
acido com solucdes eluentes de HCl de 1 a 3 mol L2).



