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MARIN, Pricila. Remoc¢é&o do Corante Azul Reativo em Coluna de Leito Fixo
Empacotada com Adsorvente Comercial Dowex™ Optipore™ SD-2.
Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Quimica. Universidade Estadual do
Oeste do Parana. 92 p. Toledo, PR, 2013.

RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o processo de adsorcdo do corante Azul
Reativo 5G utilizando o adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2.
Foram realizados experimentos em sistema fechado e batelada para avaliar o
efeito do pH da solucéo (1 — 12), da temperatura do sistema (30, 40 e 50°C) e
do diametro da particula de adsorvente (0,01 - 0,12 cm; 0,05 - 0,06 cm; 0,06 -
0,12 cm) no processo de adsor¢do. Também foram realizados experimentos
em coluna de leito fixo com diferentes didmetros médios de particulas de
adsorvente (mistura granulométrica, 0,055 e 0,090 cm) e diferentes condicdes
de vazdo (2, 4 e 8 mL min™) e concentracdo de alimentacdo (25, 50 e 100 mg
L™Y). Para descrever os dados experimentais de curva de ruptura, obtidos em
coluna, foram utilizados modelos mateméticos disponiveis na literatura. Os
resultados dos experimentos em sistema fechado e batelada mostraram que o
processo de adsorcédo foi mais eficiente nas condi¢cdes de pH da solucao igual
a 2, temperatura do sistema de 30°C e utilizando as particulas de adsorvente
com diametro entre 0,01 e 0,12 cm. Os resultados dos experimentos em coluna
mostraram que o leito formado por particulas com diametro médio entre 0,01 e
0,12 cm proporcionou um processo de adsorcdo mais eficiente. Além disto, foi
verificada uma influéncia significativa da vazdo e da concentracdo de
alimentacdo na inclinagéo das curvas de ruptura experimentais. Para maiores
vazbes e concentracdes de alimentacdo foi observada maior inclinagcdo da
curva de ruptura, resultando em maior altura util da coluna. Em particular, para
a vazdo de 8 mL min? foi obtida uma maior eficiéncia do processo de
adsorcao. Entre os modelos matematicos utilizados para descrever o processo
de adsorcdo em coluna de leito fixo, o que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o modelo que considerou como etapa limitante da
transferéncia de massa a difusao intraparticula.

Palavras-chave: corante, adsorcao, leito fixo, modelagem matematica
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MARIN, Pricila. Removal of Reactive Blue dye in a Fixed Bed Column
packed with Commercial Adsorbents Dowex™ Optipore™ SD-2.
Dissertation in Chemical Engineering. West Parana State University. 92 p.
Toledo, PR, 2013.

ABSTRACT

In this work the adsorption process of the dye Reactive Blue 5G using
commercial adsorbent Dowex™ Optipore™ SD-2 was evaluated. Experiments
in a closed and batch system were carried out to evaluate the effect of solution
pH (1 - 12), system temperature (30, 40 and 50 °C) and the particle diameter of
the adsorbent (0.01 - 0.12 cm, 0.05 - 0.06 cm, 0.06 - 0.12 cm) in the adsorption
process. In addition, experiments in fixed bed column using different average
diameters of adsorbent particles (granulometric mixture, 0.055 e 0.090 cm), flow
rate (2, 4 e 8 mL min) and feed concentration (25, 50 e 100 mg L™) were
carried out. The experimental breakthrough curves were described using
mathematical models available in the literature. The experiments results in the
closed and batch system showed that the adsorption process is more efficient
solution pH equal to 2, the system temperature of 30 °C and using the
adsorbent particles with a diameter between 0.01 to 0.12 cm. The experimental
breakthrough showed that the bed formed by particles with a diameter between
0.01 and 0.12 cm, provided an adsorption process more efficient. Moreover, the
effect of the flow rate and feed concentration on the breakthrough curves were
significantly. A greater slope was observed with the increase of the flow rate
and feed concentration, resulting in a greater useful height of column. In
particular, in the flow rate of 8 mL min™ a higher efficiency of the adsorption
process was obtained. Among the mathematical models used to describe the
adsorption process in fixed bed column, the best fit was obtained using the
model that considers as limiting step of mass transfer the intraparticle diffusion.

Keywords: dye, adsorption, fixed bed, mathematical modeling.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento das atividades industriais e a incorporacdo de novas
tecnologias aos processos de fabricacdo, diversos beneficios foram trazidos a
vida moderna, aumentando, consequentemente, o padrao de vida do homem.
Em contrapartida, tais fatores também contribuem diretamente para o
agravamento da poluicdo ambiental, visto que, na maioria dos casos, 0
potencial poluidor dos efluentes oriundos destes processos, resultado da
utilizacdo de técnicas de fabricacdo cada vez mais complexas, também

aumenta.

Dentre todos os ramos industriais, um dos principais responsaveis pelo
agravamento da poluicdo ambiental é o setor téxtil, uma vez que o seu efluente
contém corantes que, mesmo em baixas concentracdes, podem ser altamente

toxicos para 0s organismos Vivos.

As indulstrias téxteis realizam o tratamento dos efluentes gerados
durante o processo, porém, tais tratamentos, em alguns casos, ndo sao
suficientes para que os efeitos negativos causados pelo setor ao meio
ambiente possam ser amenizados. Na pratica, uma combinacdo de diferentes

métodos pode ser utilizada para alcancar a eficiéncia desejada no tratamento.

Dentre todos os métodos de remocao de corantes de efluentes téxteis,
a adsorcdo tem sido considerada, por alguns autores (CARVALHO, 2010;
ROYER, 2008; SCHIMMEL, 2008), superior a outras técnicas, uma vez que
apresenta baixo custo, facil operacdo e projeto simples. A eficiéncia do
processo de adsorcdo estd diretamente ligada a escolha do material
adsorvente. Dessa forma, diferentes tipos de adsorventes vém sendo testados

na tentativa de se obter um sistema cada vez mais eficiente.

Nesse contexto, a adsor¢cdo de corantes téxteis utilizando adsorventes
poliméricos surge como uma técnica promissora, uma vez que, apresentam
alta estabilidade mecéanica, térmica e quimica e, além disto, possuem elevada

capacidade de adsorcao e de regeneracéo.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a avaliagcdo do processo de
remocao do corante Azul Reativo 5G em solugcdo monocomponente utilizando o

adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2 em coluna de leito fixo.
Para tanto, os objetivos especificos deste estudo séo:

= Determinac¢éo do ponto de carga zero do adsorvente (pHpcz);

= Avaliacdo do efeito do pH da solucéo, da temperatura do sistema e
da granulometria das particulas adsorvente no processo de adsorcdo em
sistema fechado e batelada;

» Avaliacdo do efeito da granulometria das particulas de adsorvente,
da vazdo e da concentracdo de alimentacdo na dindmica de adsorcdo do
corante Azul Reativo 5G em coluna de leito fixo;

= Modelagem matematica do processo de adsor¢do em coluna de leito

fixo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes

Corantes sao, por definicdo, substancias intensamente coloridas que
possuem a propriedade de, quando aplicadas a um material, conferir-lhe cor
(ABIQUIM, 2011) e, segundo Zollinger (1991), sao caracterizados por sua
habilidade em absorver luz visivel (400 a 700 nm).

As moléculas de corante compreendem dois elementos principais: o
grupo cromoforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as
fibras do tecido (KUNZ et al., 2002). A fixacdo da molécula do corante a essas
fibras geralmente é feita em solugdo aquosa e pode envolver basicamente dois
tipos de ligacdes quimicas (ibnica e covalente) e dois tipos de ligacdes

intermoleculares (ponte de hidrogénio e van der Waals).

Dentre outras classificacdes, podem ser rotulados como naturais ou
sintéticos. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA
(2012), os corante naturais sdo aqueles obtidos a partir de algum tipo de
vegetal, ou eventualmente, animal. Corantes sintéticos sdo aqueles obtidos em
laboratério, por processo de sintese e com composi¢do quimica definida. Este
tipo de corante tem sido cada vez mais utilizado nas industrias téxteis e de
tingimento, devido ao baixo custo, alta estabilidade a claridade, e temperatura,
comparado com corantes naturais (SOLOZHENKO et al., 1995). Atualmente,
mais de 90% dos corantes utilizados na industria e comércio sdo substancias
sintéticas (TRIPLICE COR, 2011) e, destes, um dos mais comuns € o corante
reativo. Este tipo de corante é mais comumente utilizado para tingir algodao e
outras fibras de celulose, 1a e nylon (GUPTA & SUHAS, 2009). Assim, devido
ao fato de o algodao compor cerca de metade do consumo mundial de fibras, o

mercado de corantes reativos esta crescendo cada vez mais.

No ano de 2004, cerca 20 a 30% da venda total de tinturas foi de
corantes. Porém, uma grande fracdo, em torno de 30%, do corante reativo
aplicado, acaba sendo desperdi¢cado ao final do processo de tingimento (PAPIC
et al.,, 2004). Anualmente, mais de 700.000 toneladas de aproximadamente

10.000 tipos de corantes e pigmentos sédo produzidos no mundo (CARNEIRO,
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2007). Deste total, cerca de 20% s&do descarregados nos efluentes de

indUstrias téxteis sem nenhum tipo de tratamento (BARAKAT, 2011).

Segundo Kunz et al. (2002), a classificacdo dos corantes pode ser feita

de acordo com a sua estrutura quimica ou com o método pelo qual € fixado a

fibra téxtil. Podem ainda ser classificados como aniénicos (corantes acidos,

diretos e reativos); catibnicos (corantes basicos) e ndo ibnicos (corantes
dispersos) (SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2010). Os principais grupos de

corantes, classificados pelo modo de fixacdo, sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Principais classes de corantes.

Classe  Principais caracteristicas

Reativo  Sollvel em agua; contém um grupo reativo capaz de formar ligacéo covalente
com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tiis
das fibras proteicas e também com grupos amino das poliamidas; aplicado em
algodao e linho.

Direto Sollvel em agua; contém mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou pré-
transformados em complexos metdlicos; alto grau de exaustdo durante a
aplicacdo e consequente diminuicdo do contelldo do corante nas aguas de
rejeito; aplicado em algodao e viscose.

Basico Sollvel em agua; contém até trés grupos sulfonicos; aplicado em fibra acrilica.

Acido Soluvel em agua; muitos sao sais de acido sulfonico; aplicado em la e seda.

Azbico Insolavel em agua; sintetizado sobre a fibra do tecido no momento da reacao
de tingimento, a partir da aplicacdo de naftol e uma base; aplicado em fibras
celulosicas, seda, viscose e poliamida.

De cuba Insolivel em 4gua; € absorvido pela fibra e oxidado na presenca de ar em um
pigmento insolavel; apresenta custo elevado; aplicado em algodéo.

Enxofre  InsolUvel em agua, mas pode ser dissolvido em uma solugcdo de sulfito de
sédio ou hidrossulfito de soédio; apresenta boa fixacdo; seu residuo é
altamente toxico; aplicado em fibras celuldsicas.

Disperso Insolavel em &gua, porém, durante o processo, sofre hidrélise e € lentamente

precipitado na forma dispersa sobre o acetato de celulose; aplicado em

acetato, celulose, néilon, poliéster e poliacrilonitrila.

Fonte: Adaptado de GUARATINI & ZANONI (2000).



3.1.1 Corante Azul Reativo 5G

O corante Azul Reativo 5G, produzido e comercializado pela Texpal
IndUstria Quimica, € amplamente utilizado em processos de lavanderia
industrial e tingimento téxtil, visto que apresenta excelente comportamento
tintério e boa penetragdo (TEXPAL, 2005). E composto por um grupo
cromoforo do tipo azo, responsavel pela cor, e um grupo sulfonato, responsavel
pela solubilidade e carater anidnico do corante (KIMURA et al.,2000). Além
disso, devido ao fato de possuir dois grupos reativos (vinilsulfona e
monoclorotriazina), pertence a classe de corantes reativos bifuncionais
(KOPRIVANAC et al., 2005).

A Figura 3.1 apresenta a estrutura molecular dos grupos (a) croméforo

azo, (b) sulfonato, (c) reativo monoclorotriazina e (d) reativo vinilfulsona.

Cl

o ”“HN

N
e
NH N NH,

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.1 — Estrutura molecular dos grupos (a) croméforo azo, (b) sulfonato,

—N=N- —S0; —S0,CH=CH,

(c) reativo monoclorotriazina e (d) reativo vinilfulsona (KOPRIVANAC et al., 2005).

Lambrecht et al. (2009) estudaram a adsorcdo do corante Azul Reativo
5G em carvao ativado e residuo de 6leo de xisto pirolisado. Verificaram, por
meio de calculos semi-empiricos do software Gaussian 03, que o comprimento
longitudinal de uma molécula do corante Azul Reativo 5G é de 22,35 A,

enquanto que o diametro médio pode ser estimado em 9 A,

Algumas propriedades do corante sdo apresentadas na Tabela 3.2. A

Figura 3.2 apresenta uma imagem do corante Azul Reativo 5G.



Tabela 3.2 — Propriedades do corante Azul Reativo 5G.

Aspecto P6 escuro

Coloragéo Azul esverdeado
Caracteristica Excelente estabilidade & luz
Densidade (p,) 5¢gL*

Potencial hidrogeniénico (pH) em solucao 6,5-8,5

Solubilidade (a 25 °C) 100gL*

Massa molar 815 g mol™

Fonte: TEXPAL (2005)

Figura 3.2 — Corante Azul Reativo 5G

3.2 A IndUstria Téxtil e Seus Efluentes

Segundo a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccéo

(ABIT), as dimensdes do parque industrial téxtil e de confeccéo brasileiro tém

destaque no cenario mundial, o que pode ser comprovado por meio dos

nameros relacionados ao setor, referentes ao ano de 2011 (ABIT, 2012):

Faturamento anual: US$ 63 bilhdes;

Exportacdes (sem fibra de algodao): US$ 1,42 bilh&o;
Importacées (sem fibra de algodédo): US$ 6,17 bilhdes;
Investimentos no setor: US$ 2,5 bilhdes;

Producgédo média de confeccéo: 9,8 bilhdes de pecas;

Trabalhadores: 1,7 milhdo de empregados diretos e 8 milhdes de

indiretos, dos quais 75% sdo de méao de obra feminina;



= Segundo maior empregador da industria de transformacéo,
perdendo apenas para alimentos e bebidas (juntos);

= Empresas formais em todo o pais: 30 mil;

= Quarto maior parque produtivo de confeccédo do mundo;

= Quinto maior produtor téxtil do mundo;

= Representa 16,4% dos empregos e 5,5% do faturamento da
IndUstria de Transformacao;

= Autossustentavel em sua principal cadeia, que é a do algodao, com
producdo de 1, 5 milhdo de toneladas, em média, para um consumo de 900 mil
toneladas.

Apesar de o setor téxtii no Brasil possuir um grande potencial
econdmico, as industrias do ramo representam um grande problema ambiental,
sendo que um dos motivos esta no fato de necessitarem de alto consumo de
agua (ZAFRILLA et al., 2008). Sdo necessarios aproximadamente 80 litros de
agua para producao de 1 kg de tecido. Contudo, ha referéncia da ordem de 150
litros de 4gua para cada kg de tecido fabricado, sendo que 80% deste volume
sdo descartados como efluente de composicdo bastante variada (IMMICH,
2006).

Além disso, outro ponto preocupante é o fato de que mais de 60% da
producdo mundial de corantes é utilizada pela industria téxtil. Deste total, em
consequéncia das perdas do processo, mais da metade acaba sendo
despejada em corpos d’agua sem nenhum tipo de tratamento (KHADHRAOUI
et al., 2009), causando degradacdo ambiental, além de fatores de risco a saude
humana (FORGACS et al., 2004).

Em geral, pode-se dizer que o alto consumo de agua demandado pela
industria téxtil € devido basicamente a quatro etapas do processamento:
lavagem ou pré-tratamento, alvejamento, tingimento ou estamparia e
acabamento (SOARES, 1998) e de acordo com Silva (2005), a maior parte do
efluente gerado pela indastria téxtili provém das etapas de lavagem e

tingimento, com contribuicdo menor das outras etapas.

Devido a grande variedade de fibras, corantes, produtos auxiliares e de
acabamento, tipos de equipamentos e processamento, os efluentes possuem

grande complexidade quimica e diversidade. Segundo a Companhia
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Pernambucana do Meio Ambiente (CPRH), a temperatura de lancamento dos
efluentes téxteis pode, em algumas vezes, ser superior a 40 °C (CPRH, 2012)
e, de acordo com Peres & Abrahao (1998), o pH pode variar de 5 a 12 devido a
natureza acida dos corantes e alcalina das aguas de lavagem. Tais fatores
contribuem para o alto potencial poluidor dos efluentes da industria téxtil,
acarretando, inclusive, o possivel desaparecimento ou selecdo das espécies da
fauna onde o efluente for despejado, uma vez que 0s organismos aquaticos
estdo geralmente adaptados a temperatura ambiente e condicbes de
neutralidade de pH. Além disso, a presenca de corantes em corpos hidricos €
altamente visivel e afeta a transparéncia da agua, resultando na reducdo da
penetracdo de luz, (ALKAN et al., 2008), diminuindo assim a eficiéncia da
fotossintese em plantas aquaticas e, portanto, gerando um efeito adverso no
seu crescimento (AL-DEGS et al.,, 2000). A Figura 3.3 mostra o despejo de

efluente téxtil em corrego da area rural da cidade de Itatiba — SP.

O efluente oriundo da induastria téxtil apresenta como principal
caracteristica a coloracao forte, devido a utilizacdo de corantes nos processos
de tingimento. A coloracdo de uma solucdo de corante com concentracao de
apenas 1 mg L™ é visivel ao ser humano, enquanto nos efluentes da producéo
téxtil, ha relatos frequentes de concentracdo média de corantes em torno de
300 mg L™ (SUZANA, 2009).

oy e S A L et A A o T, Al

Figura 3.3 — Efluente téxtil sendo despejado em cérrego da area rural de Itatiba — SP.

Fonte: BUENO & FRANCO (2010)



Por muito tempo néo existiu a preocupacao de caracterizar a geracao de
efluentes liquidos industriais e de avaliar seus impactos ambientais. Porém, a
cada ano, a regulamentacao para o langamento de efluentes no meio ambiente
tem se tornado mais rigorosa. Dessa forma, as induUstrias estdo em constante
busca de mais alternativas para tratar seus efluentes, desenvolvendo, em
muitas vezes, atividades para quantificar sua vazao e determinar sua

composicao.

Os efluentes gerados pela industria téxtil geralmente apresentam teor de
sélidos de 1.000 a 1.600 mg L™, demanda bioquimica de oxigénio (DBO) de
150 a 800 mg L™, teor de sélidos suspensos de 50 a 200 mg L™ (SCHIFTER &
BASTOS, 2004), entretanto, tais caracteristicas variam de acordo com a
tipologia e quantidade de corante utilizado, o processo de beneficiamento e o
tipo dos equipamentos (CERVELIN, 2010). Dessa forma, o efluente liquido
pode ser sollivel ou com sélidos em suspensdo, com ou sem coloracao,
organico ou inorganico, com temperatura baixa ou elevada. Entre as
determinacdes mais comuns para caracterizacao de efluentes liquidos estédo as
determinacdes fisicas (temperatura, cor, turbidez, solidos etc.), quimicas (pH,
alcalinidade, teor de matéria organica, metais, etc.) e biolégicas (bactérias,

protozoéarios, virus, etc.).

A resolucdo 357 de 17 de marco de 2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) estabelece algumas condi¢des e padrdes exigidos para o
lancamento de efluentes liquidos no meio ambiente. Tal resolucdo pode ser
relacionada aos residuos da industria téxtil e institui que os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido tratamento e desde que
obedecam as condi¢cdes padrbes e exigéncias nela dispostas e em outras
normas aplicaveis. Coloca ainda que os efluentes originarios de qualquer tipo
de processamento ndo poderdo alterar as caracteristicas do corpo receptor.
Além disso, a coloracdo do efluente deve ser inferior a 75 mg Pt-Co L*
(CONAMA, 2011).



3.2.1 Tratamento de efluentes téxteis

Efluentes téxteis contendo corantes geralmente s&o tratados por
métodos fisicos ou quimicos. Até o presente momento, ndo h& nenhum
processo singular que possa ser citado como ideal, principalmente devido a
natureza complexa dos efluentes. Na pratica, uma combinacédo de diferentes
métodos pode ser utilizada para alcancar a qualidade desejada da agua de
uma maneira mais econémica (CRINI, 2006).

Tais métodos incluem floculacao, eletrofloculacéo, flotacéo, filtracdo por
membranas, coagulacdo, destruicdo eletroquimica, troca idnica, irradiacéo,
precipitagdo, ozonizagdo, entre outros. No entanto, essas tecnologias algumas
vezes podem ser ineficazes na remocao da cor, onerosas e menos adaptaveis
a ampla gama de corantes presentes em aguas residuarias (SRINIVASAN &
VIRARAGHAVAN, 2010).

Uma das alternativas mais econdmicas, quando comparada com outros
tipos de processo, € o tratamento biolégico. O principio deste tratamento é que
muitos microrganismos como bactérias, algas e fungos sdo capazes de
acumular e degradar diferentes poluentes. Entretanto, suas aplicacdes sao
geralmente restritas (IMMICH, 2006). Alguns exemplos de técnicas que vem
sendo frequentemente aplicadas no tratamento bioldgico sdo: descolorizagcéo
por fungos (GOU et al., 2009), algas (EL-SHEEKH, GHARIEB & ABOU-EL-
SOUOD, 2009; KHATAEE et al., 2011) e bactérias (XU et al., 2010; KHATAEE
et al., 2011), degradacédo microbioldgica (BASHA et al., 2011; JADHAYV et al.,
2008) e sistemas de bioremediacao (LIM, CHU & PHANG, 2010; EL-RAHIM,
EL-ARDY & MOHAMMAD, 2009). Este processo requer uma grande extensao
de area e é limitado pela sensibilidade das variac6es diurnas, bem como pela
toxicidade de alguns produtos quimicos e também é menos flexivel em projetos
e operacdes. Uma vantagem do tratamento biolégico sobre certos métodos de
tratamentos fisicos e quimicos é que mais de 70% do material organico

presente pode ser convertido em biossolido (CRINI, 2006).

Em relacdo aos meétodos quimicos para tratamento de efluentes
industriais pode-se citar: coagulacao/floculacdo (EL-RAHIM, EL-ARDY &
MOHAMMAD, 2009, FURLAN et al., 2010); eletroflotacéo (ZIDANE et al., 2008;
TURHAN & TURGUT, 2009); coagulacdo eletrocinética (WANG et al., 2004;
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PAZOS et al., 2007); métodos de oxidacdo convencionais por agentes
oxidantes (CHEN et al.,, 2009; WU, DOAN & UPRETI, 2008); irradiacao
(ABDOU et al, 2011; GUO et al, 2011); processos eletroquimicos
(ROESSLER & CRETTENAND, 2004; KARIYAJJANAVAR, JOGTTAPPA &
NAYAKA, 2011). Estas técnicas quimicas sdo geralmente dispendiosas e,
embora o corante seja removido, a acumulagéo de lodos concentrados cria um
problema de tratamento de residuos. Existe também a possibilidade de um
problema de poluicdo secundaria aparecer devido ao excessivo uso de
produtos quimicos (IMMICH, 2006).

Diferentes métodos fisicos sdo também amplamente usados para a
remocao de cor, tais como: processos de filtracdo com membrana, onde se
destacam a nanofiltracdo (ZAHRIM, TIZAOUI & HILAL, 2011); osmose reversa
(NATARAJ, HOSAMANI & AMINABHAVI, 2009) e eletrodialise
(CHANDRAMOWLEESWARAN & PALANIVELU, 2006); troca i0nica
(LABANDA, SABATE & LLORENS, 2011); adsorcdo (BARAKAT, 2011; GUPTA
& SUHAS, 2009). A maior inconveniéncia do processo de membrana € o custo
de instalacdo do processo e o custo de reposicdo peridédica da membrana,

inviabilizando economicamente muitas vezes sua utilizacao.

Cada um dos diferentes métodos de remocdo de corantes apresenta
suas vantagens e desvantagens (ALKAN et al., 2008). Contudo, embora
existam muitos métodos de remocao desses componentes, o tratamento de
aguas residuais téxteis pela utilizacao de métodos tradicionais € dificil, uma vez
que a maioria dos corantes sintéticos € estavel a claridade, tratamentos
quimicos e biolégicos (OZCAN et al., 2006). Dessa forma, a adsor¢édo pode ser
considerada um processo bastante promissor para o tratamento de aguas
residuais devido ao baixo custo, facil operacdo, projeto simples, capacidade
para tratar corantes em formas mais concentradas, bem como uma maior
eficiéncia (GOK et al., 2010).

3.3 Adsorc¢ao

O processo de adsorcdo baseia-se na separacdo de componentes de

uma mistura por meio do fendmeno fisico de transferéncia de massa. E um
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fenbmeno que envolve uma fase fluida e uma fase solida, no qual um
componente da fase fluida, denominado adsorvato, € transferido para a
superficie de um sélido, denominado adsorvente. Essa transferéncia acontece
até que ocorra o equilibrio entre as concentracdes do adsorvato na solucdo e
no adsorvente. Devido a essa diferenca de concentracédo, o adsorvato desloca-
se por difusédo do seio da fase fluida até a interface liquido/sélido. ApGs atingir a
superficie, difunde-se através dos poros do adsorvente e finalmente é

adsorvido nos sitios ativos (McCABE et al., 2001).

Em relacdo as ligacbes responsaveis pelo processo, a adsorcdo pode
ser classificada de duas maneiras: adsorcao fisica, ou fisissorcdo e adsor¢cao

quimica, ou quimissorcao.

A fisissorcdo envolve a forca de Van der Waals e é resultado de forcas
intermoleculares de atracdo relativamente fracas, desse modo, a molécula
adsorvida ndo reage com o adsorvente e nem se dissolve no seu interior, ndo
sofrendo assim, nenhuma alteracdo em sua natureza quimica, o que faz com
gue permaneca inteiramente sobre a superficie do poro (MAGDALENA, 2010).
Dessa forma, a fisissorcdo é um processo reversivel, podendo envolver a
deposicdo de mais de uma camada sobre a superficie do adsorvente.
(DABROWSKI, 2001).

Na quimissorcdo, as forcas de interacdo adsorvato-adsorvente sao
relativamente superiores quando comparadas as envolvidas no processo de
fisissorcdo (MAGDALENA, 2010). A adsor¢do quimica consiste na troca ou
compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, ocorrendo a
formacdo de uma ligacdo quimica, que é responsavel por uma distribuicdo do
adsorvato em forma de uma monocamada sobre a superficie do adsorvente.

Além disso, € um processo irreversivel, devido as alteragdes na natureza
quimica do adsorvato (DABROWSKI, 2001).

Em condi¢cdes favoraveis, ambos o0s processos podem ocorrer
simultaneamente ou alternadamente. Porém, enquanto a quimissorgao
usualmente requer energia para ocorrer, ou seja, € um processo endotérmico,
a fisissorgédo é acompanhada por uma diminuicdo na energia livre de Gibbs e
entropia do sistema, sendo, desse modo, um processo exotérmico
(DABROWSKI, 2001).
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A adsorcdo, aléem de ser um dos processos mais efetivos para a
remocao de corantes de efluentes téxteis (INBARAJ et al., 2006), fornece uma
alternativa atraente para o tratamento de contaminantes aquaticos,
especialmente se o adsorvente for de baixo custo e ndo requerer um passo
adicional de pré-tratamento antes da aplicacdo (WANG et al., 2005). Além
disso, neste processo, ndo ocorre formacdo de intermediarios e depende
apenas de fatores fisico-quimicos, como as propriedades fisicas, no caso area
superficial do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas estruturais e
morfologicas, interacdo adsorvente/adsorvato, pH, temperatura e tempo de

contato.

3.3.1 Adsorventes

A eficiéncia do processo de adsorcdo esta diretamente relacionada a
selecdo do material adsorvente. Dessa forma, para que se obtenha uma alta
capacidade de remocdo do soluto, a escolha do adsorvente é um ponto
fundamental. Algumas caracteristicas s&8o desejaveis aos materiais
adsorventes, tais como, possuir grande area superficial, para que se obtenha
uma elevada capacidade de adsorcao, alta seletividade, possibilitando assim a
adsorcdo de um componente especifico mesmo quando se trabalha com uma
mistura de componentes, cinética de transferéncia de massa favoravel, baixa
ou nenhuma solubilidade, para que as caracteristicas da adsor¢cdo e do
adsorvente sejam preservadas, nenhuma tendéncia a realizar reacdes

quimicas indesejaveis e finalmente, baixo custo.

A capacidade de remocdo do soluto estad relacionada com a area
superficial disponivel no material e com o tamanho da molécula do adsorvato
(McCABE et al., 2001), ou seja, quanto maior for a superficie do adsorvente,
maior podera ser a sua capacidade de sorcéo, resultando assim numa maior
eficiéncia do processo. Devido a isso, 0s adsorventes utilizados geralmente sdo
sélidos porosos (BORBA, 2006).

O tamanho do poro do adsorvente é especificado como a largura média
do poro e segue as recomendacdes da International Union of Pure and Applied
Chemistry — IUPAC (1976), como sendo:
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= Microporos — largura interna menor que 2 nm (20 A);
= Mesoporos — largura interna entre 2 nm e 50 nm (20 A e 500 A);
= Macroporos — largura interna maior que 50 nm (500 A).

A Figura 3.4 representa a secédo transversal de uma unica particula de
adsorvente, indicando, esquematicamente, a estrutura dos macro e microporos

presentes em um adsorvente.

‘.' 2

@ ﬁ’vh—* Macroporo
%—»Microporo

CAS

Figura 3.4 — Representacdo dos macro e microporos presentes em um adsorvente.

Estudos tém sido realizados para investigar a remocdo de cor de
efluentes utilizando adsorventes de baixo custo, como por exemplo, macréfitas
Salvinia Sp. (CERVELIN, 2010) e Egeria Densa (MODENES et al., 2011),
bagacos de laranja (FIORENTIN, 2009) e de cinzas volantes (MALL et al.,
2006), cascas de amendoim (STEPHEN et al.,, 2005) e de sementes de
Araucéria Angustifélia (ROYER, 2008), argila (SILVA, 2005), palha de milho
(HAN, 2006), p6 de folhas de jaca (UDDIN et al., 2009), entre outros.
Entretanto, esses adsorventes de baixo custo normalmente apresentam pouca
capacidade de adsorcdo e requerem grandes quantidades de adsorventes.
Assim, necessita-se encontrar novos materiais que possuam viabilidade
econbmica, sejam acessiveis e ainda, apresentem alta eficiéncia no processo
de adsorcao de corantes (SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2010).

Uma variedade de estudos disponiveis na literatura apresenta a
adsorcao de corantes reativos em coluna de leito fixo com os mais diversos
materiais. Alguns destes estudos mais recentes, bem como suas melhores

condi¢cOes de operacgao, sdo apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Estudos de adsorgéo de corantes reativos em coluna de leito fixo.

Concentracao Altura  Capacidade
Corante  Adsorvente . ~ Vazéo . . o
) - alimentacdo . ;. doleito deremocdo Referéncia
reativo utilizado 4 (mL min™) 1
(mgL™) (cm) (mgg”)
. Hameed &
Preto Carvéo
_ 100 10 8 39,02 Ahmad
RB5 ativado
(2010)
Azul Bagaco de Menezes
_ 35 1 23 24,15
5G maracuja (2010)
Preto Carvao Al-Degs et
. 115 5 7,5 107,00
Remazol ativado al.(2009)
Azul Bagaco de Fiorentin
. 20 1 15 43,38
5G laranja (2009)
Azul Carvéo Lambrecht
. 35 4 1,01 0,88
5G ativado et al. (2009)
Azul Xisto Lambrecht
. 35 2 1,01 1,23
5G pirolisado et al. (2009)
Vermelho Lodo ativado Vasques
_ 500 12 15 53,48
CIRR2 residual (2008)
Vermelho Luffa Oliveira
_ . . 10 4 7,2 4,40
Procion cilindrica (2007)

3.3.1.1 Adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2

O adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2, fabricado por The Dow

Chemical Company, foi originalmente produzido para ser utilizado na area

alimenticia na descoloracdo, remocédo de gosto e odor em aplicacdes de

adocante. Trata-se de um adsorvente com elevada area superficial especifica e

alta porosidade, além disso, apresenta elevada estabilidade térmica e quimica.

Pelo fato de apresentar distribuicdo de tamanho dos poros e propriedades

semelhantes as do carvao ativado, o adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2

pode ser usado como um substituto direto para o carvdo em muitas aplicagdes.

Tem a vantagem adicional de conter macroporos que melhoram a circulagéo
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em massa de solucbes dentro e fora do grédo. O adsorvente possui ainda um
carater hidrofilico, resultando em uma boa molhabilidade e compatibilidade com
acido e base regenerantes. Sua regeneracao requer apenas diluicdo em acido,
soda caustica diluida e agua quente (THE DOW CHEMICAL COMPANY,
2011). Como caracteristicas, pode-se citar a coloracdo amarela para marrom,
geometria esférica e auséncia de odor (Figura 3.5). A Tabela 3.4 apresenta
algumas propriedades gerais e condicdes tipicas de operacdo do adsorvente
Dowex™ Optipore™ SD-2.

Figura 3.5 — Adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2.

Tabela 3.4 — Propriedades e condi¢fes tipicas de operacdo do adsorvente.

Matriz

Copolimero de estireno divinilbenzeno

Grupo funcional

Amina terciaria

Area superficial tipica 810°cm2g™
Diametro médio dos poros 50 A
Teor de agua (%) 50 - 62

Diametro das particulas (d,)

0,01<d,<0,12cm

Inchago maximo

5%

Esfericidade minima 90%
Densidade 1,04gcm
Temperatura de operacéo 50 — 85°C
pH de operacao 3-85

Tipos de regenerantes

NaOH, HCl ou HzSO4

Fonte: THE DOW CHEMICAL COMPANY (2011).
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3.3.2 Adsorcao em leito fixo poroso

O processo de adsorgédo de componentes de misturas fluidas por meio
de colunas de leito fixo utilizando materiais adsorventes porosos € uma das
vérias aplicacdes da engenharia quimica (KACZMARSKI et al., 1997). Neste
tipo de operacéo, o fluido a ser tratado € colocado em contato com o sélido
adsorvente, jA& empacotado no leito, através de uma corrente em fluxo
ascendente a uma taxa constante (GEANKOPLIS, 1993). O escoamento
ascendente do fluido de alimentacédo é geralmente utilizado para minimizar os
efeitos de caminhos preferenciais que poderiam surgir devido a aceleracao
causada pela forca da gravidade sobre o fluido (MELO, 2007). Além disso, 0
fluxo descendente pode provocar a compactacdo do leito e,

consequentemente, maior perda de carga.

Na adsorcdo em coluna sdo importantes as resisténcias a transferéncia
de massa e 0 processo acontece em estado ndo estacionario (GEANKOPLIS,
1993), uma vez que as concentracdes do soluto na fase fluida e na fase sélida
variam com o tempo e a posicao no leito (McCABE et al., 2001).

O processo de adsorcdo em coluna ocorre, basicamente, da seguinte
maneira: um efluente contendo corante é percolado através de uma coluna
empacotada com um leito adsorvente. A medida que o efluente passa através
da coluna, as moléculas de corantes vdo sendo gradualmente removidas,
purificando progressivamente o residuo. Uma zona de transi¢cdo, chamada de
zona de transferéncia de massa (ZTM), é formada. A ZTM corresponde a
porcao do leito que ndo é utilizado efetivamente para a adsorcdo (FIORENTIN,
2009), sendo que a concentracdo de adsorvato a montante é a concentracao
de alimentacéo (C,) e a concentracdo a jusante € praticamente zero. Com o
tempo, a ZTM desloca-se em direcdo ao final do leito. O estudo da ZTM é
realizado a partir de dados de concentracdo do soluto coletados na saida da
coluna de adsorcao (Csuqq) Que, graficados em funcdo do tempo, originam a
curva de ruptura. Neste trabalho, visando um melhor entendimento, a ZTM sera

também referida como altura nao utilizavel do leito, Hyyg.

Na Figura 3.6, é apresentado o comportamento da altura nao util do leito

considerando o caso ideal e real.
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Figura 3.6 — Perfil de concentrag¢do no interior da coluna.

A Hyygp corresponde a parte da curva compreendida entre o ponto de
ruptura e o ponto de saturacdo. O ideal seria que a curva de ruptura apresenta-
se um comportamento do tipo degrau, ou seja, enquanto a Hyyg Nao atingir o
topo do leito, a concentracdo de soluto na saida da coluna deveria ser nula,
indicando que todo o soluto ficou retido no adsorvente. A partir do momento em
que a Hyyp atinge o topo do leito, o adsorvente esta totalmente saturado e a
concentragdo do fluido na saida deveria saltar instantaneamente de zero para a
concentracdo de alimentacdo. Porém, em condicBes reais, devido as
resisténcias a transferéncia de massa e a dispersado axial, a curva de ruptura
apresenta um formato sigmoidal, onde a presenca de soluto no fluido de saida
€ detectada antes da total saturacao do leito. Quando a concentracdo de saida
atingir 5% da concentracdo de alimentacdo tem-se o chamado ponto de
ruptura. A partir deste ponto, a concentracdo do soluto na saida passa a
aumentar até que a razao Cguq4/Co S€ja igual ou préxima de 1, indicando o
completo esgotamento da coluna, o que resulta em concentracdes de saida

iguais as de entrada. Este ponto € definido como ponto de saturacao.

7

Normalmente, uma coluna de adsor¢do ndo é operada até o seu
esgotamento. Na pratica, a operacao € interrompida no ponto de ruptura, pois,
de acordo com a legislagao, esse é o limite maximo permitido para langamento
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de residuo tratado ao meio ambiente. A partir deste ponto, o fluxo é
interrompido e troca-se o adsorvente ou desvia-se o fluxo para uma nova

coluna com adsorvente novo (FIORENTIN, 2009).

3.3.2.1 Capacidade de adsorcao da coluna de leito fixo

A partir dos dados de concentracdo do soluto coletados na saida da
coluna de adsorgéo em funcao do tempo de operagcédo e do balan¢co de massa
na coluna de leito fixo, pode-se obter a concentracdo de equilibrio na fase
sélida, entretanto, para isso € necessaria a garantia de que a coluna esteja
saturada, ou seja, a concentracdo do soluto na saida e na alimentacdo da
coluna devem ser iguais (BORBA, 2006). A Equacéo 3.1, representa o balanco

de massa na coluna.

(3.1)

C t Ceyi V& C
04 = 0l (1_ Salda)dt_ L€LCo

Mags 0 CO Mggs

Sendo g, a concentracéo de equilibrio na fase soélida (mg g), Q a vazéo
volumétrica da fase fluida (L min™), m,4s @ massa de adsorvente em base seca
(9), C, a concentracéo do soluto na solucdo na alimentacdo da coluna (mg L™),
Csaiaqa @ Concentracdo do adsorvato na solucéo na saida da coluna (mg L™Y), v,

o volume do leito (L) e ¢, a porosidade do leito.

A Figura 3.7 mostra duas curvas de ruptura com diferentes
comprimentos da ZTM, onde a capacidade total do leito € proporcional a area

hachurada.

[y

D)

Coaica/Co

o c\ia.l'da.)‘r Co

o

(b)

Figura 3.7 — Curvas de ruptura para zona de transferéncia de massa: (a) estreita; (b) longa.
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Se o comprimento da ZTM for relativamente pequeno comparado a
altura total do leito, a curva de ruptura sera mais inclinada, como mostra a
Figura 3.7 (a), e dessa forma, a maior parte da capacidade de adsorcao do
sélido sera utilizada até o ponto de ruptura. Entretanto, se a ZTM for quase téo
longa quanto o leito, a curva de ruptura é geralmente extensa, conforme pode
ser observado na Figura 3.7 (b), e nesse caso, menos da metade da
capacidade do leito sera utilizada (McCABE et al., 2001). Em casos extremos,
a ZTM consegue ser maior do que a proOpria altura da coluna, sendo este
projeto, portanto, inadequado ja que logo no inicio da operacdo se observa a
presenca de corante na corrente de saida. Portanto, quando menor for a ZTM,
mais proximo da idealidade estara o sistema (BORBA, 2009), indicando maior
eficiéncia do processo.

bY

O tempo equivalente a capacidade total do leito (t;) € dado pela
Equacéo 3.2.

, = f (1 _$) dt (3.2)
0 0

A capacidade utilizavel da coluna refere-se somente a area hachurada
até a linha vertical tracada em t;, ou seja, € a area acima da curva que vai do
tempo zero até o tempo no qual a concentragdo de corante na saida da coluna
alcanca o limite maximo permitido (igual a 5% da concentracdo de
alimentacao). Portanto, o tempo equivalente a capacidade utilizavel do leito (t,,)
€ dado pela Equacéao 3.3.

tp Ce
t, = J (1 - %) dt (3.3)
0 0

A relacdo t,/t, € a fracdo da capacidade ou comprimento total do leito
utilizado até o ponto de ruptura. Assim, para uma altura total do leito de Hr,
tem-se que Hy € a altura do leito utilizada até o ponto de ruptura, ou seja, altura
uatil do leito, a qual € obtida pela Equacéo 3.4.

ty
HU = t_HT (34)
t
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Finalmente, a altura do leito ndo utilizavel, Hyyg, € entdo calculada a
partir da Equacéao 3.5.
ty
Hynyp = Hr — Hy = Hr (1—7) (3.5)
t
A Hyyp depende da velocidade do fluido, do tipo de adsorvente, do

diametro da coluna, da concentracdo da solucdo de alimentacéo
(GEANKOPLIS, 1993).

3.4 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcéo é o primeiro passo para a investigacado sobre a
possibilidade de uso de um adsorvente em determinado processo de
separacao, sendo fundamental para o projeto de sistemas de tratamento de
efluentes, pois, por meio dela, pode-se obter a velocidade de adsorgéo, bem
como o tempo de equilibrio do processo (ROYER, 2008). A cinética de
adsorcdo depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza,
peso molecular e solubilidade), do adsorvente (natureza e estrutura dos poros)

e da solucao (pH, temperatura e concentragao).

Segundo Fogler (1999), os mecanismos envolvidos no processo de
adsorcdo de corantes sobre adsorventes porosos sdo: 1) Difusdo das
moléculas de corante do seio da fase liquida para a superficie externa do
adsorvente (difusédo no filme externo); 2) Difusdo das moléculas de corante nos
poros do adsorvente (para o caso de particulas macroporosas, esta etapa
divide-se em difusdo no macro e microporo); 3) Adsorcdo, propriamente dita,

nos sitios ativos do adsorvente.

Estes mecanismos sdo representados na Figura 3.8, sendo g4 a
concentracdo do corante na fase sélida (mg g?); ¢ a concentracdo de
equilibrio do corante na fase sélida (mg g™); C, a concentracdo do corante no
seio da fase liquida (mg L™); C; a concentracéo de equilibrio do corante no seio

da fase liquida (mg L™).
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Figura 3.8 — Representacdo dos mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no

processo de adsorg¢éo.

Nos processos de adsorcdo em coluna de leito fixo, a difusdo no filme
externo é influenciada pela vaz&o volumétrica da fase fluida. A variagdo deste
parametro apresenta um efeito antagbnico, uma vez que, quando a vazao é
aumentada, ocorre a diminuicdo da espessura da camada limite que envolve a
particula do adsorvente, diminuindo, consequentemente, a resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo, facilitando assim, a difuséo das
moléculas de corante (SUN & XIANGJING, 1997). Em contrapartida, um
aumento da vazao, diminui também o tempo de residéncia, fazendo com que a

transferéncia de massa seja prejudicada (BORBA, 2006).

A etapa da difusdo intraparticula, frequentemente, é a etapa limitante do
processo de transferéncia de massa, sendo influenciada, principalmente, pela

concentracdo do corante na solucdo (RUTHVEN, 1984).

Os modelos cinéticos relacionam a eficiéncia de adsor¢do com o tempo
de operacdo. Em um sistema fechado e batelada, a concentracdo do soluto
decresce com o tempo até que o equilibrio seja alcancado, além do qual néo
ocorre mais a remoc¢ao do soluto da solugéo. O tempo requerido para atingir
esse estado € chamado de tempo de equilibrio e a quantidade de soluto
adsorvida nesse tempo reflete a capacidade de adsor¢cdo do componente da
fase fluida pelo adsorvente sob aquelas condi¢bes de operacgéo particulares. A
cinética de transferéncia de massa neste modo de operacdo € obtida
monitorando-se a concentracdo do soluto na solugcdo em funcéo do tempo. No

processo em coluna um leito fixo, a solucédo é percolada através do leito e o
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soluto vai sendo adsorvido, assim, a concentracdo do soluto na fase solida vai
aumentando com o tempo, enquanto na fase liquida vai diminuindo, indicando
que as moléculas de corantes estdo sendo gradualmente removidas,
purificando progressivamente o residuo. Isso ocorre até que se observe que a
concentracdo da solucdo na saida da coluna é igual a da entrada, indicando
que o equilibrio foi atingido. Na operacéo em coluna de leito fixo, os efeitos de
transferéncia de massa sao avaliados a partir da curva de ruptura, obtidas a

partir do monitoramento da concentracdo do soluto na saida da coluna.

Diversos modelos cinéticos podem descrever um processo de adsorc¢ao,
sendo os modelos empiricos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens
largamente utilizados para descrever a cinética de adsor¢cdo de corantes
(VADIVELAN & KUMAR, 2005). Neste trabalho, porém, serdo empregados
modelos cinéticos fenomenoldgicos, que se baseiam nos mecanismos de

transferéncia de massa envolvidos no processo de adsorc¢ao.

3.5 Modelos de adsorcdo em coluna de leito fixo

A modelagem mateméatica e a simulagcdo computacional sdo recursos
indispensaveis no desenvolvimento e estudo dos mais diversos processos,

sendo, portanto, de suma importancia no projeto de colunas de leito fixo.

A modelagem de determinado processo consiste, basicamente, em
reunir equacfes matematicas capazes de descrevé-lo, a fim de que os dados
obtidos em laboratério possam ser utilizados para o aumento de escala de um
processo, diminuindo assim os custos de um projeto (BORBA, 2006). Além
disso, permite otimizar um processo em operacdo ou viabilizar a

implementacéo de um novo processo (ARMELLINI, 2010).

O ponto de partida para o desenvolvimento de um modelo matematico
que descreve o comportamento dinamico de uma coluna de adsorcdo é a
realizacdo de um balanco de massa em um elemento de volume da coluna
(RUTHVEN, 1984). Além disso, sdo necesséarias equacdes que representem
apropriadamente os dados de equilibrio e os efeitos da transferéncia de massa
no processo (BORBA, 2009).
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Os modelos matematicos diferem entre si apenas pela escolha da taxa
de adsor¢cao, uma vez que, no balango de massa na fase fluida, geralmente a
Unica modificacdo é a consideracdo ou ndo da disperséo axial. Dependendo da
complexidade dos modelos, estes podem ter solu¢do analitica ou numeérica
(BORBA, 2006).

3.5.1 Balango de massa na fase liquida

Considerando o elemento de volume (V.C.) esquematizado na Figura
3.9, de area de secdo transversal A; e espessura dada por um diferencial de
altura Az e, considerando que a velocidade intersticial (u,) € 0 coeficiente de
dispersdo axial (D,,) sdo constantes ao longo da coluna, a Equacédo 3.6
representa o balanco de massa para a fase liquida em termos de duas

variaveis independentes: o tempo t e o comprimento da coluna z.

Figura 3.9 — Representagdo esquematica do volume de controle adotado para os balancos

na coluna de leito fixo.

0Cy | pL0qa 9Cy 0%Cy
— —Dyy—=——=0 3.6
ot Te ot T, Py (3.6)

Sendo C, a concentracdo do corante no seio da fase liquida (mg L™), g,
a concentracéo do corante na fase sélida (mg g*), p, a densidade do leito, ¢, a
porosidade do leito, u, a velocidade intersticial da solugéo no leito (cm s™) e
D, 0 coeficiente de disperséo axial (cm? s™).

Na Equacdo 3.6, o primeiro e 0 segundo termo representam,
respectivamente, a taxa de acumulo do corante nas fases liquida e solida. O
terceiro e o0 quarto termo representam, respectivamente, a transferéncia de

massa no leito devido aos efeitos convectivos e difusivos.
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3.5.2 Balanco de massa na fase sdlida - Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos, ou equacdes da taxa cinética, descrevem a
variacdo da concentracdo de um dado componente A na fase solida em relacéo
ao tempo. Estas equacgbes representam os mecanismos de transferéncia de
massa envolvidos no processo e, a partir delas, pode-se obter informacdes a

respeito de qual, ou quais, sédo as etapas controladoras do processo.

Como ja citado anteriormente, a resisténcia a transferéncia de massa no
processo adsorcdo sobre adsorventes porosos pode ocorrer no filme liquido
externo ao redor da particula (difusdo externa), nos poros do adsorvente
(difusdo nos poros) e na adsorcdo, propriamente dita, nos sitios ativos do
adsorvente. E importante ressaltar que & possivel considerar mais de uma
etapa controladora do processo de transferéncia de massa e que estas, sao
representadas por equacfes da taxa de adsorcdo. Dessa forma, dependendo
do sistema e de suas condi¢cles, pode-se ter diferentes equacdes da taxa para

representar a transferéncia de massa em um sistema de adsorgéo.

3.5.2.1 Difusao no filme externo

A taxa de transferéncia de massa do corante no filme liquido externo é

dada pela Equacéao 3.7.

das _ Kre,
dt PL

(Cqs—CD) (3.7)

Sendo K o coeficiente de transferéncia de massa no filme (s™).

3.5.2.2 Difus@o nos poros do sélido adsorvente

Para o caso de difusdo em particulas esféricas macroporosas, podem
existir dois tipos de resisténcia a transferéncia de massa: nos macroporos e

nos microporos da particula.

Assim, fazendo-se um balanco de massa no solido, obtém-se as
Equacbes 3.8 e 3.9, que representam a difusdo nos macroporos e microporos

da particula, respectivamente.
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dc,

dq 626‘ 10C,
€p d_t + pP(l - gP) d_tA = €pDmac ( ax;lﬂrznac ; g;rlac> (38)
dqq aqu 10q,
14 _ =22, 214 2.
dt mie ( or2 ' r or (2.9)

Sendo &, a porosidade da particula de adsorvente, pp a densidade da
particula de adsorvente C, .. @ concentragcéo do corante nos macroporos do
adsorvente (mg L™), D,,,. a difusividade nos macroporos (cm? s™) e D,,;. a

difusividade nos microporos (cm? s™).

Uma possivel simplificacdo para a difusdo nos poros € considerar o
sélido como uma particula homogénea, em que o componente A difunde-se de
acordo com a Segunda Lei de Fick, conforme a Equacdo 3.10, onde o
parametro da difusividade efetiva (D.r) engloba tanto a difusividade nos
macroporos (D,,,c) quanto nos microporos (D,,;.). Essa consideracdo, apesar
de desenvolvida para particulas homogéneas, tem sido aplicada a varios
adsorventes porosos em diferentes sistemas de adsorcdo (McKAY, 1998;
MESHKO et al., 1999).

dqa 0%qs 204,
at = Der <—arz tror (3.10)

Sendo D, € a difusividade efetiva (cm?s™).

Para simplificacdo da solucdo destas equacfes, pode-se utilizar uma
expressao cinética mais simples, denominada modelo de for¢ca motriz linear,
proposta por Glueckauf & Coates (1947), a qual é representada pela Equacéo
3.11.

dqa .
at = —Ks(q4 — q4) (3.11)
Sendo K; o coeficiente de transferéncia de massa no sélido (s™). Nos
casos em que K é variavel, pode-se fazer uma relagdo com a concentracdo do
corante na fase solida, de acordo com a Equacao 3.12, proposta por Wagner

(1968).
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1

Ks = Kgo—=
ST+ qu4)

(3.12)

Onde K, e A sao parametros do modelo.

3.5.2.3 Adsorgéo nos sitios ativos do adsorvente

O mecanismo de adsorcdo do corante nos sitios ativos do adsorvente
pode ser representado por um modelo que segue uma cinética de adsorcéo-
dessorcdo de Langmuir, como pode ser observado na Equacdo 3.13, onde o
primeiro termo representa a taxa de adsorcdo, que € proporcional ao produto
das concentracfes dos sitios vazios no adsorvente e a concentracao do soluto
na fase fluida, e o segundo termo representa a taxa de dessorcdo, que é de

primeira ordem em relacéo a concentracao do soluto adsorvido.

dqqa

W = KaasCa(Qmax — 94) — Kaesqa (3.13)

Tsh e ky a

Sendo k,;s a constante cinética de adsorcdo (cms3 g
constante cinética de dessorcdo (s™), obtida pela razdo entre a constante
cinética de adsorcdo e a constante de afinidade de Langmuir, conforme pode

ser observado na Equacéo 3.14.

ka S
Kaes = bz (3.14)
Tanto a constante de afinidade de Langmuir (b;), quanto o parametro
Qmax SA0 obtidos do ajuste da isoterma de Langmuir aos dados de equilibrio

experimentais.

Uma possivel simplificacdo para a adsor¢cdo do corante nos sitios ativos
do adsorvente ¢é a utilizacdo do modelo de Bohart e Adams, representado pela
Equacao 3.15. Este modelo assume que os efeitos de transferéncia de massa
devido a dispersdo axial sdo negligenciaveis e que a taxa de adsorcdo €
proporcional & capacidade residual do adsorvente e a concentracdo das
espécies adsorvidas. Considera ainda, que a capacidade de remocé&o do soluto

nao depende da concentracdo do corante na fase fluida (BOHART & ADAMS,
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1920). Entretanto, esta consideracdo € muito restritiva, pois a maioria dos

adsorventes n&do tem este comportamento.

dq i
d_tA = kaasCa(qa — qa) (3.15)

3.6 Equilibrio de Adsorcéao

Na concepcdo do projeto de uma coluna de adsorcdo, o estudo do
equilibrio é um ponto fundamental, pois fornece dados importantes sobre o
processo (DABROWSKI, 2001), podendo indicar, por exemplo, como o
adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo requerida pode
ser obtida. Além disso, fornece uma estimativa da quantidade maxima de
soluto adsorvido pelo adsorvente e informagbes que determinam se o
adsorvente pode ser economicamente vidvel para a purificacdo do liquido

(MEZZARI, 2002).

O equilibrio de adsorcdo € descrito por graficos que relacionam a
guantidade de soluto adsorvido com a concentracdo de soluto que permanece
em solucdo a uma determinada temperatura (McCABE et al., 2001). Tais
graficos sdo denominados isotermas de equilibrio e refletem a capacidade que
um adsorvente possui de adsorver determinado componente sob condicfes
experimentais especificas. Dependendo do perfil da isoterma, pode-se concluir
se um processo é ou nao favoravel a adsorcao. Perfis tipicos de isotermas sao

apresentadas na Figura 3.10.

>

Favoravel
Linear

Nao
favoravel

Concentragdio de equilibrio
do corante na fase liquida
Geq (Mg g™)

Concentragdo de equilibrio
do corante na fase liquida

Ceq (mg L)

Figura 3.10 — Peffis tipicos das isotermas de equilibrio de adsor¢cdo (GEANKOPLIS, 1993).
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A isoterma de forma cOncava para cima indica comportamento néo
favoravel a remocdo do soluto, pois sdo necessarias altas concentracdes de
soluto para baixas concentracfes de adsorvato no solido. A isoterma linear
indica que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo do fluido, ndo
sendo possivel a identificacdo da capacidade maxima de adsorcéo. Isoterma
do tipo cbncava para baixo sdo favoraveis, pois grandes quantidades podem
ser adsorvidas mesmo com baixas concentracdes de soluto (McCABE et al.,
2001). Segundo Teixeira (2001), o perfil da isoterma é funcéo da porosidade do

so6lido adsorvente.

Grande parte dos diversos perfis de isoterma podem ser agrupados em
cinco classes, enquadradas nos tipos de | a V da classificagdo proposta por
Brunauer et al. (1938), frequentemente chamada de classificacdo BET (Figura
3.11)

| ! m v v

Mols Adsorvidos

PIP,

Figura 3.11 — Perfis das isotermas segundo a classificacdo de Brunauer (RUTHVEN, 1984).

Cada uma das isotermas apresentadas na Figura 3.11 é tipica de uma

caracteristica particular do processo de adsor¢cdo, como segue:

= |soterma do tipo I: classificada como isoterma de Langmuir, é
caracteristica de sistema com solidos microporosos e adsorcdo em
monocamada, além disso, € encontrada em sistemas em que o adsorvato é
guimissorvido.

= |soterma do tipo II: conhecida como isoterma de Brunauer, Emmett e
Teller (BET), é caracteristica de sistema com soélidos ndo porosos e adsorgao
em multiplas camadas;

= |sotermas do tipo lll: é caracteristica de sistema com soélidos nao
porosos. Este € um tipo de isoterma relativamente raro, onde as moléculas do

adsorvato apresentam maior interacao entre si, do que com o sdlido;
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= |sotermas do tipo IV: é caracteristica de sistema com solidos que
contenham poros razoavelmente grandes;

*= |sotermas do tipo V: assim como na isoterma do tipo Ill, também é
caracterizada pela baixa interacdo entre o adsorvato e o sdlido, porém, o tipo

V, ao contrario do lll, é caracteristico de sistemas com solidos porosos.

Diversos modelos foram propostos para analisar os dados de equilibrio
de adsorcao, dentre eles, cita-se os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips,
Toth, Redlich-Peterson e Brunaer, Emmett, Teller (BET), sendo os dois
primeiros 0os mais utilizados. Neste trabalho, os dados de equilibrio foram

representados somente pela isoterma de Langmuir.

3.6.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € a mais simples e usada na maioria dos
processos, sendo um modelo tedrico que considera que a adsor¢ao ocorre em
monocamada. Este modelo, normalmente, traz bons resultados quando a
natureza de interacdo do adsorvato com a fase sélida é quimica, porém, devido
a sua base teodrica simples, ndo se ajusta a maioria dos processos de adsorcao
fisica (McCABE et al., 2001).

Este modelo considera um limite de adsor¢éo para a fase soélida (g,,4,) €
€ baseado na hipétese de que a adsorcdo ocorre em monocamada, as forcas
de interacdo entre as moléculas adsorvidas sdo despreziveis e todas as
moléculas sdo adsorvidas sobre um numero fixo e definido de sitios idénticos
(LANGMUIR, 1918).

A representacdo matematica deste modelo, para um sistema
monocomponente, é dada pela Equacao 3.16 (LANGMUIR, 1918):

Qmax b L CZ

1+b,C; (3.16)

qa =

Sendo q, a concentragdo de equilibrio do corante na fase solida

(mg g); qmax @ capacidade méaxima de adsorcdo do adsorvente (mg g), ou
seja, representa o numero total de sitios disponiveis no material adsorvente; C,

a concentracdo de equilibrio do corante no seio da fase liquida (mg L™); b, a
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constante de afinidade de Langmuir (L mg™), que representa a raz&o entre as

taxas de sorcédo e dessorgao.

Um dado importante fornecido pela isoterma de Langmuir € o parametro
R;, que relacionado com a constante de afinidade de Langmuir (b;), por meio
da Equacéo 3.17, fornece o grau de afinidade do soluto pelos sitios do material
adsorvente. A avaliacdo do parametro R, é feita de acordo com a Tabela 3.5.

1

R,=—— .
71+ p.0, (3.17)

Tabela 3.5 — Avaliacao do parametro R,

R, =0 Processo irreversivel
O0<R, <1 Processo favoravel a adsor¢éo
R =1 Processo Linear
R, <1 Processo néo favoravel a adsorcéo

3.7 Consideracg0des finais sobre a reviséo

A aplicacdo do processo de adsorcao no tratamento de efluentes téxteis
tem sido amplamente estudada e vem apresentando bons resultados (AL-
DEGS et al., 2009; LAMBRECHT et al., 2009; MODENES, et al., 2011;
BORBA, et al., 2012). Diferentes tipos de adsorventes vém sendo testados na
tentativa de se obter um sistema cada vez mais eficiente, seja em batelada ou

€m pProcesso continuo.

O adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2, empregado com sucesso ha
area alimenticia, foi fabricado originalmente para ser utilizado na descoloracéo,
remogcdo de gosto e odor em aplicagcbes de adocante e, até o presente
momento, ndo foram encontrados na literatura estudos sobre a utilizacdo deste
material na remocao de corantes téxteis. Dessa forma, o foco principal deste
trabalho é avaliar o processo de remocdo do corante Azul Reativo 5G em
solugdo monocomponente utilizando o adsorvente comercial Dowex™

Optipore™ SD-2 em coluna de leito fixo.
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4 MODELAGEM MATEMATICA

Para descrever o processo de adsorcao do corante Azul Reativo 5G em
coluna de leito fixo empacotada com o adsorvente comercial Dowex™
Optipore™ SD-2 foram testados cinco modelos mateméticos, obtidos a partir
de balancos de massa na fase liquida e na fase sdlida. Na construcdo dos

modelos foram admitidas as seguintes consideragdes, conforme Borba (2006):

= Equilibrio termodinamico na interface solido/liquido;

»= Processo isotérmico e isobarico;

= Porosidades do leito constante;

= Velocidade intersticial constante;

= Propriedades fisicas do adsorvente constantes;

= Dispersao radial na coluna de leito fixo negligenciavel, com o fluxo

de massa variando apenas na diregédo axial (em z);

4.1 Balan¢co de massa na fase liquida

Em todos os modelos matematicos testados utilizou-se o mesmo
balanco de massa para a fase fluida, dado pela Equacdo 4.1, onde foi

considerada a dispersao axial.

0C4  pL0qqa 0C, 0%C,
A rL7tAa 4 _ — = 4.1
ot g, o T, Puga =0 (4.1)

Para a solucédo da Equacao 4.1 foram utilizadas as seguintes condicdes
iniciais:

Ca(2,0) =0 (4.2)

qa(z,0) =0 (4.3)

As condicbes de contorno utilizadas foram sugeridas por Danckwerts
(1953).

aC,

E sl =0 (44)
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ac,

ax
0z lz=9

= up(Cs(0,t) — Cp) (4.5)

Sendo C, a concentracdo do corante na fase liquida na alimentacéo
(mg L™).

4.2 Balan¢co de massa na fase sélida

Os modelos matematicos utilizados neste trabalho diferenciam-se pela
escolha da taxa de adsorgéo. Primeiramente, considerou-se que a resisténcia a
transferéncia de massa no processo adsorgéo sobre o adsorvente poroso pode
ser limitada por apenas uma das seguintes etapas: difusdo no filme liquido
externo que envolve a particula (Modelo 1), difusdo nos poros do sélido
adsorvente (Modelo 2) e adsor¢do nos sitios ativos do adsorvente (Modelo 3).
Em seguida, considerou-se a possibilidade da ocorréncia de dupla resisténcia:
difusé@o no filme liquido e difusdo nos poros (Modelo 4). Por fim, avaliou-se um
modelo que considera a difusdo no sélido adsorvente como etapa controladora
da transferéncia de massa, porém, neste modelo, o coeficiente de transferéncia

de massa varia com concentracdo do corante na fase soélida (Modelo 5).

4.2.1 Modelo 1 — Resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido

externo

Neste modelo, considera-se que ndo existe gradiente de concentracao
do corante na fase sdlida (g4 = q,), dessa forma, a resisténcia a transferéncia

de massa nos poros do sélido adsorvente pode ser desconsiderada.

A Equacao 4.6 descreve a resisténcia a transferéncia de massa no filme

externo.

das _ Kre,
dt PL

(Ca = Ca) (4.6)

O equilibrio termodinamico na interface solido-liquido é descrito pela
isoterma de Langmuir, conforme Equagéao 4.7.
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. GmaxbLCa
U= 1¥b.C (4.7)
Este modelo matematico € constituido pelas seguintes Equacdes:
balancos de massa nas fases liquida e sdlida: Eq (4.1) e Eq (4.6); relacédo de
equilibrio: Eq (4.7); condi¢bes iniciais: Eq. (4.2) e Eqg. (4.3); condicbes de
contorno: Eq.(4.4) e Eq. (4.5).

4.2.2 Modelo 2 — Resisténcia a transferéncia de massa no soélido

Este modelo considera que nao existe gradiente de concentracdo do
corante na fase fluida (C, = C;), dessa forma, a resisténcia a transferéncia de

massa no filme liquido externo pode ser desconsiderada.

A Equacédo 4.8 descreve a resisténcia a transferéncia de massa nos

poros do soélido adsorvente.

dq, .
ar Ks(qa — q4) (4.8)
Este modelo matemético € constituido pelas seguintes Equacdes:
balancos de massa nas fases liquida e sélida: Eq (4.1) e Eq (4.8); relacéo de
equilibrio: Eq (4.7); condicdes iniciais: Eq. (4.2) e Eqg. (4.3); condi¢cbes de
contorno: Eq.(4.4) e Eq. (4.5).

4.2.3 Modelo 3 - Resisténcia a transferéncia de massa na etapa de

adsorcao

Neste modelo, considera-se que nao existe gradiente de concentracao
do corante nas fases solida (g4 = q,) e fluida (C4 = C;), dessa forma, a
resisténcia a transferéncia de massa nos poros do solido adsorvente, bem

como no filme liquido externo, podem ser desconsideradas.

A Equacao 4.9 descreve a resisténcia a transferéncia de massa na etapa

de adsorcéao.
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dqu
d_t = KaasCa(Gmax — qA) — kaesqa (4.9)

T sh e ky a

Sendo k,;; a constante cinética de adsorcdo (cm3 ¢
constante cinética de dessorcdo (s), obtida pela razdo entre a constante
cinética de adsorcdo e a constante de afinidade de Langmuir, conforme a

Equacao 4.10.

ka S
Kaes = bf (4.10)

Este modelo matemético é constituido pelas seguintes Equacdes:
balancos de massa nas fases liquida e solida: Eq (4.1), Eq (4.9) e Eq (4.10);
condic@es iniciais: Eg. (4.2) e Eq. (4.3); condi¢cbes de contorno: Eq.(4.4) e Eq.
(4.5).

4.2.4 Modelo 4 — Dupla resisténcia a transferéncia de massa: difusdo no

filme liguido externo e difusdo no sélido

As Equac0es 4.11 e 4.12 sé&o utilizadas para descrever as resisténcias a

transferéncia de massa no filme liquido externo e no sélido.

dq,  Kreg «

i Rl (4.11)
dqa .

dt = Ks(qa — q4) (4.12)

As etapas de transferéncia de massa no filme e no sélido sé&o

sequenciais e, deste modo, se estabelece a seguinte relagéo de continuidade:

Krey, \ )
i (C4a — C;) = Ks(qa — qa) (4.13)

Neste modelo, as variaveis C, e g, podem ser correlacionadas pela

isoterma de Langmuir, apresentada na Equacéo 4.7.

Este modelo matematico é constituido pelas seguintes Equacgdes:
balancos de massa nas fases liquida e solida: Eq (4.1), Eq (4.12) e Eq (4.13);

35



relacdo de equilibrio: Eq (4.7); condi¢des iniciais: Eq. (4.2) e Eq. (4.3);
condi¢bes de contorno: Eq.(4.4) e Eq. (4.5).

4.2.5 Modelo 5 — Resisténcia a transferéncia de massa no solido com Kg

variavel

Neste modelo a difusdo no sélido é descrita considerando-se que o
coeficiente de transferéncia de massa no solido varia com a concentracdo de

corante presente na fase solida, de acordo com a Equacéao 4.14:

1

Ke=Keg——
ST+ quh)

(4.14)

7z

Este modelo matemético € constituido pelas seguintes Equagoes:
balancos de massa nas fases liquida e soélida: Eq (4.1), Eq (4.8) e Eq (4.14);
relacdo de equilibrio: Eq (4.7); condicBes iniciais: Eq. (4.2) e Eq. (4.3);
condicdes de contorno: Eq.(4.4) e Eq. (4.5).

A Tabela 4.1 apresenta um resumo das equacdes que compdem cada

um dos modelos matematicos propostos.

Tabela 4.1 — Equacdes que compdem 0s modelos matematicos.

Tipo de Equacédo Modelol Modelo2 Modelo3 Modelo4 Modelo5

Balanco de massa
o Eq. 4.1 Eq. 4.1 Eq. 4.1 Eq. 4.1 Eq. 4.1
na fase liquida

Eq. 4.2 Eq. 4.2 Eq. 4.2 Eq. 4.2 Eq. 4.2

Condic0es iniciais
Eqg. 4.3 Eq. 4.3 Eqg. 4.3 Eqg. 4.3 Eq. 4.3

Eq. 4.4 Eqg. 4.4 Eq. 4.4 Eq. 4.4 Eq. 4.4
Condicdes de contorno
Eq. 4.5 Eq. 4.5 Eq. 4.5 Eq. 4.5 Eq. 4.5

Taxa de transferéncia Eq. 4.9 Eg. 4.11 Eq. 4.8
Eg. 4.6 Eqg. 4.8

de massa Eq.4.10 Eq.4.12 Eq.4.14

Relacdo de Equilibrio Eq. 4.7 Eq. 4.7 - Eq. 4.7 Eq. 4.7
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4.3 Resolucao dos modelos matematicos

Para a resolugdo dos modelos mateméticos que descrevem a dindmica
de adsorcao em coluna de leito fixo, as equacdes foram discretizadas utilizando
o método das linhas, que transforma as equacodes diferenciais parciais (tempo

e espaco) em um conjunto de equac0des diferenciais ordinarias (tempo).

O sistema de equacdes diferenciais ordinarias, juntamente com as
condig@es iniciais e de contorno, foi resolvido pelo método de Runge-Kutta,
utilizando-se software Maple™ 13. Maiores detalhes sobre a resolucdo dos

modelos séo apresentados por Borba (2009).

4.4 ldentificacdo dos parametros dos modelos matematicos propostos

Nos modelos matematicos propostos para representar a dinamica de
adsorcdo em coluna de leito fixo existem trés grupos diferentes de incognitas.
No primeiro grupo estdo aquelas que foram obtidas experimentalmente (Hr, p;,
€. € uy). No segundo grupo, as calculadas a partir de correlacdes existentes na
literatura (D, € D,,). O terceiro grupo é constituido pelos parametros ajustados

a partir dos dados experimentais de curva de ruptura (Kg, Ks, kaq4s, Kso € A).

O coeficiente de dispersdo axial engloba todos os efeitos que conduzem
a mistura axial em leito fixo (PERRY, 1980) e foi estimado pela Equacéo 4.15
(RUTHVEN, 1984):

20D, updp

Dy : + > (4.15)

Sendo D,, o coeficiente de dispersdo axial (cm? s™) e D,, a difusividade

molecular do corante na solugéo (cm? s™).

O coeficiente de difusdo molecular foi calculado a partir da Equacéo 4.16
(WELTY,1984).

1,05107°T

= (4.16)
" VA1/3.uF
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Sendo D,, a difusividade molecular (cm? s™), T a temperatura do sistema
(K), V4, o volume molar do soluto no ponto normal de ebulicéo (cm® mol™) e uy a

viscosidade da solucao (cP).

Os parametros Kx, Ks, kqq5, Kso € A foram obtidos a partir de ajuste dos
modelos matematicos aos dados experimentais de curva de ruptura. A Tabela

4.2 apresenta uma relacdo dos parametros ajustados em cada um dos

modelos.
Tabela 4.2 — Parametros ajustados em cada modelo.
Modelo Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 Modelo 5
Parametro ajustado Kr K kaas Ks e Kg Kspe A

Os parametros foram obtidos utilizando-se o método de otimizacdo
Simplex nao linear, desenvolvido por Nelder e Mead (1965), por meio da

minimizacao da fungao objetivo (Fyp;), conforme Equacéo 4.17.

n_dad

_ CSal’da P
Fop ] = Co

i=1

2

m°d> (4.17)

CSaida
Co

ex
Csaida

. : p ~
Sendo n_dad o numero de dados experimentais, a razao entre

0

a concentracdo do corante na saida e na alimentacdo da coluna obtida

. Cons mod » -
experlmentalmente e S(:Lda a razao entre a concentrac;ao do corante na

0

saida e na alimentacéo da coluna obtida pela resolu¢cdo dos modelos.

Os dados experimentais de equilibrio foram obtidos a partir de curvas de
ruptura em diferentes concentracbes da solucdo de alimentacdo e o0s
parametros g4, € b, foram determinados por meio de um ajuste dos modelos
matematicos a estes dados, buscando-se o0 minimo da funcdo objetivo de
equilibrio (FOB,|eq), representada pela Equagéo 4.18. O método de otimizagao
Simplex nao linear, desenvolvido por Nelder e Mead (1965), foi utilizado para

minimizagéo de tal fungéo.
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n_dad
eq .
Fog | = ) (g% — qmoty? (4.18)
i=1

Sendo ¢q®** a capacidade de remocdo do corante obtida
experimentalmente e ¢™°?¢ a capacidade de remocdo do corante obtida pelo

modelo de isoterma de Langmuir.
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5 MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos foram realizados no Laboratério de Controle de
Poluicdo (CP) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Estadual do Oeste do Parana — Unioeste — Campus de Toledo.

5.1 Adsorvente

O adsorvente polimérico Dowex™ Optipore™ SD-2 utilizado neste
trabalho foi fabricado por Dow® Chemical Company e cedido pela empresa

Coremal Comércio e Representacdes Maia Ltda, da cidade de Cotia — SP.

Antes da sua utilizacdo nos experimentos de adsorcao, o adsorvente foi
seco em estufa (Cienlab) a 50°C por aproximadamente 6 h, até obtencao de

massa constante. A Figura 5.1 mostra o adsorvente antes e ap0s a secagem.

(b)
Figura 5.1 — Adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2:

(a) antes da secagem; (b) ap6s a secagem.

5.2 Solucéo de corante

Neste trabalho, utilizou-se o corante Azul Reativo 5G, produzido e doado

pela empresa Texpal Industria Quimica S/A, de Valinhos — SP.

Para a realizacdo dos experimentos, foram preparadas solugfes a partir
do corante dissolvido em &gua destilada, com diferentes concentracoes,
variando de acordo com o teste realizado.
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5.3 Determinacéo da densidade e viscosidade das solucdes de corante

As medidas de densidade e viscosidade foram realizadas em solugdes
de corante com concentracdo de 25, 50 e 100 mg L™ & temperatura ambiente

(aproximadamente 30°C).

A densidade das solucfes de corante foi determinada por picnometria.
Para tanto, mediu-se a massa de um picndmetro vazio e seco. Tarou-se a
balanca e completou-se o volume do picnémetro com agua destilada e, desta
forma, esta massa corresponde a massa de agua contida no picnémetro. A
partir disso e do conhecimento da densidade da agua, foi possivel conhecer o
volume real do recipiente. Apés a determinacdo do volume do picnémetro, o
mesmo foi preenchido com a amostra da solugdo e novamente medida a
massa. O volume de solucdo depositada no interior do picnédmetro foi igual ao
volume do préprio picndmetro. Dessa forma, pela massa e volume da solucéo,

obteve-se sua densidade, conforme a Equagéo 5.1.

(5.1)

Sendo ms,; a massa da solucéo (g) e Vs,; 0 volume de solucdo (cm?).

A viscosidade das solucbes de corante (ur) foi determinada a partir da
velocidade terminal de um corpo esférico em queda livre no interior da solucdo
(Método de Stokes). Para o calculo da velocidade terminal, mediu-se o tempo

que uma esfera de vidro (D, = 0,4 cm e p.r = 2,49 ¢ cm™) levou para
percorrer uma distancia pré-determinada na solucdo. O fluido estava contido
em um tubo de vidro de comprimento suficiente para garantir que a esfera
atingisse a velocidade terminal e largura suficiente para que a queda da esfera
nao fosse influenciada pelas paredes. A partir disso, a viscosidade da solucao
(g cm™ s™) foi determinada pela Equacéo (5.2).

_ Zg(pesf - pF)(Desf/z)Z

o (5.2)

Ur

Sendo g a aceleragao da gravidade (981 cm s), Pesr € D5y @ densidade
(g cm3) e o diametro (cm) da esfera de vidro, respectivamente, e u; a

velocidade terminal da esfera em queda livre na solugéo (cm s™).
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5.4 Metodologia analitica dos corantes

O comprimento de onda no qual o corante Azul Reativo 5G absorve o
méximo de radiacdo foi obtido por meio de uma espectroscopia de absorcéo
molecular em espectrofotometro UV-VIS (Shimadzu UV-1800) realizando-se
uma varredura na faixa de comprimento de onda de 350 a 1000 nm e solucéo

de corante com concentracdo de 50 mg L™,

Posteriormente, para a construcdo da curva de calibracdo do corante
Azul Reativo 5G, preparou-se solugcbes de corante em concentracdes
conhecidas, numa faixa que varia de 0 a 100 mg L™ Utiizando o
espectrofotometro UV-VIS no comprimento de onda no qual o corante absorve
0 maximo de radiacdo, determinou-se as absorbancias de tais solu¢des que,
relacionadas com a concentracdo real das mesmas, resultou na curva de

calibracdo do equipamento para o corante Azul Reativo 5G.

5.5 Testes preliminares

Os testes preliminares realizados foram a determinacdo do ponto de
carga zero do adsorvente (pHpc;) € as avaliagbes, em sistema fechado e
batelada, do efeito do pH da solucdo, temperatura e diametro das particulas de
adsorvente no processo de adsorgéo.

Testes cinéticos realizados previamente em sistema fechado e batelada
indicam que o equilibrio do sistema é atingido em 96 h, contudo, os resultados
referentes a estes testes ndo sdo apresentados neste trabalho. Desta forma,

nos testes preliminares, o tempo de operacao foi de 96 h.

5.5.1 Determinac¢ao do ponto de carga zero do adsorvente

Os adsorventes, em geral, desenvolvem cargas na interface sélido-
liguido devido a dissociacdo ou adsorcao de ions da solugdo. A caracterizacao
dessas cargas é importante no que se refere as aplicacbes dos materiais como
adsorventes. A faixa de pH em que as cargas superficiais liquidas do
adsorvente sao nulas é referida como ponto de carga zero (pHpcz) do

adsorvente.
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Para a determinacdo do pHpcz do adsorvente, realizou-se uma titulacéo
potenciométrica, seguindo-se a metodologia proposta por Davranche et al.
(2003). Para tanto, utilizou-se dois erlenmeyers contendo, cada um,
inicialmente, 5 g de adsorvente e 100 mL de solucdo de NaNO3 0,1 mol L. Em
seguida, titulou-se a solucdo de um erlenmeyer com NaOH 0,1 mol L™ e do
outro com HNO3 0,1 mol L™. O valor do pH foi verificado antes e durante a
titulacdo, anotando-se o volume da solucao titulante que foi adicionado para
cada alteracdo do pH até que este apresentasse pouca variacao.

A carga superficial total do adsorvente (c) foi obtida pela Equagéo 5.3.

c= CAcido - CBase + [OH_] - [H+]

53
CAds ( )

Sendo Cy.z, © Cpase @S concentragbes de éacido e base (mol LY,
respectivamente, [OH~] e [H*] as concentracdes de equilibrio dos ions basicos
e &cidos, respectivamente (mol L) e C,4s @ concentracdo do adsorvente na

suspenséo (g L™).

5.5.2 Avaliacéo do efeito do pH da solugcdo no processo de adsorcao

Para analisar a influéncia do pH da solucdo, preparou-se,
separadamente, solucdes de corante Azul Reativo 5G com pH variando de 1 a
12 e concentracdo inicial de 150 mg LY. O pH foi ajustado utilizando-se
solucdes de NaOH 1 mol L™ e HCI 1 mol L™. Posteriormente, adicionou-se 50
mL de cada uma destas solu¢cdes em erlenmeyers contendo 0,005 g de
adsorvente, deixando-as, em seguida, em incubadora refrigerada com
agitacdo, também conhecida como shaker (Tecnal TE-424), sob agitacédo
orbital & temperatura e rotagéo fixas de 30°C e 120 rpm, respectivamente, por
um periodo de 96 h. Apds esse periodo, retirou-se uma aliquota do
sobrenadante e analisou-se a concentracdo final do corante presente na
solugcdo em espectrofotbmetro UV-VIS. O teste foi realizado em duplicata e a
quantidade de corante Azul Reativo 5G adsorvido foi determinada a partir de

um balanco de massa representado pela Equacéo 5.4.
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_ VSol(CA,i - Ceq)

Mggs

eq (5.4)

Sendo q., a concentracdo de equilibrio do corante na fase solida
(mg g™), Vg,; 0 volume de solucéo (L); C,; a concentracdo inicial de corante na
solucdo (mg L™Y); C.q @ concentracdo do corante no equilibrio (mg LY e myys a

massa de adsorvente em base seca (Q).

5.5.3 Avaliacéo do efeito da temperatura no processo de adsorcao

Para avaliar o efeito da temperatura no processo de adsorcdo foram
misturados 50 mL de solucédo de corante Azul Reativo 5G, com concentracao
inicial de 150 mg L™, e 0,005 g de adsorvente em erlenmeyers de 125mL. Este
experimento foi realizado na condi¢cdo do pH que obteve maior remogé&o (pH 2).
As amostras foram deixadas em shaker sob agitacdo orbital de 120 rpm
durante 96 h e temperaturas de 30, 40 e 50 °C. Apos esse periodo, retirou-se
uma aliquota do sobrenadante e analisou-se a concentracdo final em
espectrofotometro UV-VIS. Para cada temperatura, o teste foi realizado em

duplicata e a quantidade de corante adsorvido foi calculada pela Equacéo 5.4.

5.5.4 Avaliagao do efeito do diametro das particulas de adsorvente

Para analisar a influéncia do didmetro das particulas de adsorvente no
processo, primeiramente, avaliou-se a distribuicdo granulométrica do material.
Para tanto, 35 g de adsorvente foram submetidos a um peneiramento por meio
de um conjunto de peneiras da série Tyler (Bertel) com abertura das malhas de
14 a 48 mesh, além do fundo da peneira, que possui abertura de 200 mesh. O
diametro médio das particulas de adsorvente foi representado pelo modelo do

diametro médio de Sauter (D), descrito pela Equacéo (5.5).

1

5 B S —
2(x/dp)

(5.5)

Sendo X a fracdo massica das particulas retidas em cada peneira e dp 0

diametro médio das particulas, obtido a partir da média aritmética da abertura
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da malha das peneiras entre as quais o material ficou retido, calculado pela
Equacéo 5.6.

-— dsup + dinf

P = > (5.6)

Sendo d,,, o diametro da malha da peneira superior pela qual o material

passou e d;,,; 0 diametro da malha da peneira na qual o material ficou retido.

Para evitar uma possivel perda de carga no leito, escolheu-se néo
trabalhar com as menores particulas de adsorvente, que possuem diametros
inferiores a 0,05 cm. Sendo assim, na realizacdo dos testes foram utilizadas

particulas compreendidas nas faixas granulométricas mostradas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Faixas granulométricas utilizadas na avaliacdo do efeito do

didmetro das particulas na adsorcéo

Faixa Didmetro médio das particulas
granulométrica dp (cm)
0,0lcm<dp <0,12cm 0,063 (Mistura granulométrica)
0,05 cm < dp < 0,06 cm 0,055
0,06 cm < dp < 0,12 cm 0,090

Para cada faixa granulométrica, 0,005 g de adsorvente foram colocados
em contato com 50 mL de solucdo de corante Azul Reativo 5G com
concentrac&o inicial de 150 mg L™,

Este experimento foi realizado na condi¢éo do pH e temperatura em que
se obteve maior remocgao do corante (pH 2 e temperatura de 30 °C) e as
amostras foram deixadas em shaker sob agitacao orbital de 120 rpm durante
96 h. ApoGs esse periodo, retirou-se uma aliquota do sobrenadante e analisou-
se a concentracdo final em espectrofotbmetro UV-VIS. Para cada diametro
avaliado, o teste foi realizado em duplicata e a quantidade de corante Azul

Reativo 5G adsorvido foi calculada pela Equagéo 5.4.
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5.5.5 Teste de degradacao do adsorvente

Com a finalidade de verificar se o adsorvente € afetado pelo pH da
solucdo, colocou-se 1 g de adsorvente em contato com 50 mL de agua
destilada com pH ajustado no valor em que foi obtida a maior quantidade de
remoc¢do. Deixou-se agitando em shaker por um periodo de 480 h. Apds, a
adsorvente foi seco em estufa a 50°C até atingir massa constante e pesado
novamente. Comparou-se as massas final e inicial de adsorvente. A definicdo
do tempo de contato entre o adsorvente e a agua com pH ajustado em 2 foi

baseado no tempo total de operacdo dos ensaios em coluna de leito fixo.

5.5.6 Teste de precipitacdo do corante

O teste de precipitacdo foi realizado em provetas contendo 100 mL de
solucdo de corante Azul Reativo 5G com concentracdo de 150 mg L™ e pH
ajustado na faixa de 1 a 12. As provetas contendo as solu¢des foram deixadas
em repouso durante 48 h. ApOs esse periodo, retirou-se uma aliquota de
solucédo da parte superior de cada proveta e analisou-se a concentracédo final

de corante em espectrofotdmetro UV-VIS. O teste foi realizado em duplicata.

5.6 Obtencao de dados experimentais de curvas de ruptura

Os ensaios em coluna de leito fixo foram realizados utilizando uma
coluna de vidro encamisada, com 1 cm de diametro interno e 30 cm de altura,
acoplada a um banho termostatico (Cienlab) para controle de temperatura e
uma bomba peristaltica (Watson Marlow - 323) para controle de vazéo,
conforme pode ser observado na Figura 5.2 (a). Para que o leito fixo
empacotado com o adsorvente Dowex"™ Optipore™ SD-2 possa ser observado

mais claramente, a Figura 5.2 (b) mostra uma ampliacdo da imagem anterior.

Antes do empacotamento da coluna, o adsorvente foi colocado em um
béquer com agua destilada e mantido sob agitacdo em shaker (120 rpm e
temperatura ambiente) por um periodo de 6 h. Apés o empacotamento, o fluido
a ser tratado foi colocado em contato com o adsorvente através de uma

corrente em fluxo ascendente a uma vazao constante. Em intervalos de tempo
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pré-determinados foram coletadas amostras da solucdo na saida da coluna e a

concentracgédo final do corante foi analisada em espectrofotometro UV-VIS.

Figura 5.2 — Modulo experimental de adsor¢éo em coluna de leito fixo:

(a) Completo; (b) Leito fixo ampliado.

Foram obtidas curvas de ruptura em diferentes condicbes de diametro
das particulas do adsorvente, vazdo e concentragcdo da solucdo de
alimentacdo, conforme as condi¢cdes experimentais apresentadas na Tabela
5.2. Todos os experimentos foram conduzidos na temperatura de 30 °C e pH

da solucao de alimentagéo igual a 2.

Tabela 5.2 — Condic¢des operacionais das curvas de ruptura.

Curva de Co Q dp Maas Hy
ruptura (mg L™ (mL min™) (cm) () (cm)
1 97 2 Mistura 4 23,4
2 93 2 0,055 4 23,4
3 93 2 0,090 4 23,4
4 95 4 Mistura 4 23,4
5 96 8 Mistura 4 23,4
6 50 2 Mistura 4 23,4
7 25 2 Mistura 4 23,4
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5.6.1 Determinacao da porosidade do leito
A porosidade total do leito foi calculada pela Equagé&o 5.7.

&L =
Vi

(5.7)

Sendo V,, o volume de vazios no leito (cm®) e V, o volume total do leito

(cm?d).

O volume de vazios no leito pode ser determinado pela medida do
volume de agua destilada necessario para preencher todo o leito. Para tanto,
apo0s o empacotamento da coluna e antes de cada experimento, utilizou-se
uma bomba peristéltica para alimentar a coluna a partir de um recipiente
contendo um volume conhecido de agua destilada. O volume necessario para
preencher o leito, que corresponde ao volume de vazios no leito, foi
determinado pela diferenca entre o volume inicialmente contido no recipiente e

o volume restante apds o preenchimento do leito.

O volume do leito foi calculado pela Equacéo 5.8.

V,=m (%)2 Hy (5.8)

Sendo D, o didametro interno da coluna de vidro (cm).

5.6.2 Determinacao da densidade do leito

A densidade do leito é dada pela razdo entre a massa de adsorvente

empacotada e o volume do leito e foi calculada pela Equacao 5.9.

p, = Magds
=
Vi

(5.9)
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a este trabalho estéo divididos em dois grupos.
No primeiro s&o expostos os resultados experimentais dos ensaios realizados
em sistema fechado e batelada e em coluna de leito fixo, além do tratamento
dos dados de equilibrio utilizando a isoterma de Langmuir. No segundo, é
apresentado o desempenho dos modelos matematicos propostos para simular

a dindmica de adsor¢cao em coluna de leito fixo, descritos na sec¢éo 4.

6.1 Resultados experimentais

6.1.1 Determinacgéo da densidade e viscosidade da solug&o de corante

A densidade e viscosidade das soluc¢des de corante foram determinadas
de acordo com os procedimentos descritos na se¢édo 5.3. Os valores obtidos

para tais parametros, na temperatura de 30°C, estao dispostos na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Densidade e viscosidade das solu¢des de corante.

Co (Mg L™ pr (g cm?) ur (@ cm™s™)
0 (4gua) 0,997+0,001 0,80 +0,01
25 0,997+0,001 0,80 +0,01
50 0,997+0,001 0,80 +0,01
100 0,998+0,001 0,80 + 0,01

Os valores obtidos para a densidade e a viscosidade das solucbes de

corante foram muito proximos aos da agua a temperatura de 30 °C (psguq =
0,997 g cm™ e psguq = 0,798 g cm™ s™). Dessa forma, neste trabalho, tais

parametros foram considerados como iguais aos da agua nessa temperatura.
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6.1.2 Metodologia analitica dos corantes

Na Figura 6.1 é apresentado o espectro de absor¢cdo molecular, onde
observa-se que o comprimento de onda no qual o corante Azul Reativo 5G
absorveu o0 maximo de radiacdo foi de 618 nm. Este valor esta proximo aos
determinados nos trabalhos desenvolvidos por Schimmel (2008) e Cervelin
(2010), nos quais estudaram a adsorgao do corante Azul Reativo 5G em carvao

ativado e macrofita Salvinia Sp., respectivamente. O valor obtido nestes

trabalhos foi de 610 nm.
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Absorbancia
w

0,000}

-0,282
300 400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.1 — Espectro de absor¢c&o molecular

A curva de calibracdo do espectrofotometro UV-VIS para o corante
Azul Reativo 5G é apresentada na Figura 6.2, onde pode ser observada uma
boa linearidade (r> = 0,99984) da absorbancia em relacdo & concentracdo da

solucéo de corante.
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Figura 6.2 — Curva de calibracdo do espectrofotdmetro no comprimento de onda de 618 nm.
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6.1.3 Testes preliminares

6.1.3.1 Determinagao do ponto de carga zero do adsorvente

O valor do pHpcz do adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2 foi obtido a
partir da construcdo de um grafico da carga superficial do adsorvente em
funcdo do pH, como mostrado na Figura 6.3. A carga superficial foi calculada
pela Equacéao 5.3.
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Figura 6.3 — Carga superficial total do adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2 em funcéo do pH.

Analisando-se a Figura 6.3, observa-se que a carga superficial total do
adsorvente decresce com o aumento do pH, para as faixas de pH de 1 a 4 e de
10 a 14. Na faixa de pH entre 4 e 10, a carga superficial do adsorvente é nula.
Esta faixa € definida como o pHpcz do adsorvente. A adsorcdo de cations é
favorecida a um pH maior que o pHpcz, poOis, nesse caso, a carga liquida da
superficie do adsorvente € negativa, enquanto que a adsor¢do de anions €&
favorecida a um pH menor que o pHpcz, uma vez que, dessa forma, a carga
liquida da superficie do adsorvente é positiva (TAGLIAFERRO et al., 2011).

Resultados semelhantes (4 < pHpcz < 11) foram obtidos por Borba et al.
(2009) em sua pesquisa sobre o processo de troca ibnica do sistema
multicomponente cobre-zinco-sddio utilizando a resina Amberlite IR 120, que

possui grupo funcional sulfénico (-SO3zH).
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Pereira et al. (2001), investigaram a adsor¢do de corantes anidnicos
utilizando carvdes basicos. O adsorvente (8,4 < pHpcz < 10) foi posto em
contato com solucgdes de corante com pH entre 2,7 e 12. Para as solu¢des com
pH &cido, o adsorvente removeu o0 corante mais eficientemente, enquanto em
pH basico, a adsorcéao foi prejudicada, pois, neste caso, existem forcas de

repulsdo eletrostaticas entre o corante e a superficie negativa do carvao.

6.1.3.2 Efeito do pH da solucdo na adsorcdo em sistema fechado e
batelada

Segundo Mall et al. (2006), alteracdes no pH podem afetar o processo
de adsorcédo por meio da dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios
ativos do adsorvente. Dessa forma, € necessario conhecer a influéncia que
este parametro exerce sobre o0 processo de adsor¢céao de corantes.

Na Figura 6.4 sdo apresentados os valores da quantidade de corante
adsorvida em funcao do pH da solucao.

300 -

“14
210—- {
\E

180—: \} /E

150 -

120 -

Quantidade de corante adsorvido
(mgg”)

0 2 4 6 8 10 12 14
pH da solugao de corante

Figura 6.4 — Quantidade de corante adsorvida em funcdo do pH da solugéo
(Co, =150 mg L™, myys = 0,005 g, dp = mistura, T = 30 °C, Agitacdo = 120 rpm).
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Os resultados mostram que, nas condicbes do experimento, a maior
quantidade de corante adsorvido (292 + 8 mg g™) foi obtida para a solugdo com
pH igual a 2, enquanto a menor quantidade adsorvida (aproximadamente 134 +
9 mg g™*) foi observada para as solucdo com pH entre 5 a 9. Sendo assim, o pH

da solucéo nos experimentos em coluna de leito fixo foi ajustado em 2.

O corante utilizado neste estudo possui um grupo sulfonato, responsavel
por seu carater anidnico, possuindo, portanto, carga superficial negativa. De
acordo com a analise do pHpcz, tem-se que em meio acido (pH<4) a superficie
do adsorvente € carregada positivamente, sendo assim, segundo Al-Degs et al.
(2000), como a superficie do adsorvente possui cargas positivas em pH
menores que 4, existe uma alta atracdo eletrostatica entre a superficie
positivamente carregada do adsorvente e o corante anibnico, portanto, era

esperado que o melhor pH para a operacéo fosse, de fato, inferior a 4.

O resultado obtido condiz com o encontrado por Schimmel (2008),
Fiorentin (2010) e Cervelin (2010), quando pesquisaram a adsor¢ado do mesmo
corante utilizando carvao ativado, bagaco de laranja e a macrdfita Salvinia Sp.,
respectivamente. Por outro lado, no estudo realizado por Borges (2006), que
investigou a adsorgdo do corante Azul Reativo 5G em sistema batelada e em
leito fixo utilizando como adsorvente o carvéo ativado, os resultados mostraram
que o pH 7,25 foi o mais favoravel a adsorcdo. Além disso, na pesquisa
realizada por Mddenes et al. (2011) sobre a utilizacdo da macrdfita Egeria
Densa na biossorcdo do corante Azul Reativo 5G em processo batelada as
melhores condi¢cdes de operacdo foram obtidas para pH igual a 1. Dessa
forma, pode-se afirmar que a melhor condicdo de pH da solucdo, quando
analisadas para o mesmo corante, depende do tipo de adsorvente empregado

NO Processo.

6.1.3.3 Efeito da temperatura na adsorcao em sistema fechado e batelada

A temperatura € um dos parametros que mais influenciam nas relacdes
de equilibrio, uma vez que afeta a agitacdo das moléculas do sistema,

interferindo também nas forcas de atracdo e repulsdo entre o adsorvato e o
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adsorvente. Os resultados obtidos para a concentracao de equilibrio do corante

na fase solida em diferentes temperaturas sao apresentados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 — Capacidade de adsor¢cdo em cada temperatura

(C, =150 mg L™, pH = 2, myy, = 0,005 g, dp = mistura, Agitacdo = 120 rpm).

Temperatura (°C) Geq (Mg g™
20 2055
30 235+ 11
40 216 £ 7
50 2009

Analisando os dados apresentados na Tabela 6.2, observa-se que, nha
faixa de temperatura e condi¢cdes estudadas, quando a temperatura for maior
ou igual a 30°C, um aumento neste parametro resulta em um decréscimo na
quantidade de corante adsorvido. Por outro lado, quando a temperatura €
diminuida para 20°C, a capacidade de adsorcdo do corante foi menor. Dessa
forma, a quantidade maxima removida pelo adsorvente (235 + 11 mg g*)
ocorreu em 30°C. Sendo assim, esta foi a temperatura utilizada em todos os

experimentos em coluna de leito fixo.

Schimmel (2008) avaliou as temperaturas de 30, 45 e 60°C na adsor¢ao
do corante Azul Reativo 5G em carvdo ativado e observou que o melhor
resultado foi obtido em 30°C. Lambrecht et al. (2009) pesquisaram a adsorcao
do mesmo corante utilizando carvao ativado e xisto pirolisado nas temperaturas
de 30 e 40°C e observaram que, para 0 processo com ambos 0s adsorventes,

a melhor remocéao do corante foi obtida para a temperatura de 30 °C.

6.1.3.4 Efeito do diametro das particulas de adsorvente em sistema

fechado e batelada

A avaliacdo da distribuicdo granulométrica das particulas de adsorvente

foi realizada por peneiramento. O diametro médio das particulas, a massa e a

54



fracdo massica das particulas de adsorvente retidas em cada peneira séo

apresentadas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Distribuicdo granulométrica das particulas de adsorvente.

Malha Abertura dr Massaretidana  Massa retida na

(mesh) da(gnn?;ha (cm) peneira (g) peneira (%)

-12 +14 0,119 0,111 6,984 19,954 0,200

-14 +28 0,060 0,090 9,543 27,266 0,273

-28 +32 0,050 0,055 11,176 31,931 0,320

-32 +48 0,030 0,040 7,297 20,849 0,208

-48 +65 0,021 0,026 0 0 0
Total 35 100 1

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6.3 e utlizando a
Equacao 5.5, o didametro médio de Sauter encontrado foi igual a 0,063 cm.

Trés faixas granulométricas foram escolhidas para avaliagdo do
diametro. A escolha de tais faixas foi baseada no seguinte critério:
primeiramente, visando evitar uma possivel perda de carga no leito, escolheu-
se ndo trabalhar com particulas que possuem diametros inferiores a 0,05 cm;
em seguida, optou-se por trabalhar com as duas faixas granulométricas que
apresentaram a maior porcentagem de massa retida, correspondentes aos
didmetros médios de particula de 0,055 cm e 0,090 cm; finalmente, utilizou-se

a mistura granulométrica de todos os diametros de particula (dp = 0,063 cm).

As trés faixas granulométricas utilizadas e os resultados obtidos para a
concentragdo de equilibrio do corante na fase soélida em cada faixa séo
apresentados na Tabela 6.4.
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Tabela 6.4 — Capacidade de adsorcao para cada diametro de particula
(C, =150 mg L, pH = 2, m4s = 0,005 g, T = 30 °C, Agitacdo = 120 rpm).

Faixa dp eq

granulométrica (cm) (mg g™)

0,0lcm<dp <0,12cm 0,063 (Mistura granulométrica) 230+ 6
0,05cm < dp < 0,06 cm 0,055 169 + 2

0,06 cm < dp < 0,12 cm 0,090 115+ 3

Conforme observa-se na Tabela 6.4, a mistura granulométrica forneceu
a maior capacidade de adsorcdo do corante Azul Reativo 5G, visto que a
presenca de particulas com diametros inferiores aos encontrados nas demais
faixas, contribui para que a mistura apresente superficie de contato entre o
adsorvente e a solucdo de corante maior que as demais. Por outro lado,
particulas maiores, com diametro médio de 0,090 cm, apresentaram a menor

capacidade de retencdo do corante devido a sua menor superficie de contato.

Menezes (2010) em sua pesquisa sobre a remocao do corante Azul
Reativo 5G a partir de solucbes aquosas utilizando o bagaco do maracuja
amarelo em sistema batelada, analisou a influéncia da granulometria das
particulas adsorventes e concluiu que, dentre as granulometrias estudadas
(0,050 cm, 0,025 cm e 0,011 mm) o menor diametro de particula também foi o

gue apresentou a maior remocéao de corante.

6.1.4 Teste de degradacao do adsorvente

O teste de degradacédo foi realizado para verificar se o pH que
apresentou a maior eficiéncia de remocao do corante, por ser um pH acido, ndo
degradou o adsorvente. A diferenca entre as massas iniciais e finais de
adsorvente nao foram significativas dentro da margem de erro, comprovando

assim o que pH 2 ndo degrada o adsorvente.
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6.1.5 Teste de precipitacdo do corante

O teste de precipitagdo foi realizado com a finalidade de observar se as
solugbes de corante apresentam precipitacdo com a variacdo do pH, o que
poderia interferir na avaliagdo do processo de adsorcdo. Observou-se que a
concentracdo do corante, apos 48 h de repouso, manteve-se constante, o que

leva a concluir que ndo ha precipitagdo do corante em nenhum dos pHs.

6.1.6 Dinamica de adsorcdo em coluna de leito fixo

Os parametros experimentais referentes ao leito fixo foram determinados
de acordo com os procedimentos descritos na secdo 5.6. A massa de
adsorvente utilizada nos experimentos foi fixada em 4 g, resultando em uma
altura de leito de 23,4 cm. Assim, em todos os testes a porosidade e a

densidade do leito foram iguais a 0,791 e 0,218 g cm™, respectivamente.

6.1.6.1 Efeito do didmetro das particulas de adsorvente na curva de

ruptura

Para avaliar o efeito do didmetro das particulas do adsorvente no
processo em coluna de leito fixo, foram obtidas trés curvas de ruptura (Figura
6.5). As mesmas curvas sdo apresentadas na Figura 6.6 somente até o ponto
de ruptura. As condicfes de diametro de particula utilizadas em cada curva sao
apresentadas na Tabela 6.5. Os demais parametros, como vazdo e
concentracdo de alimentacdo, massa de adsorvente e altura do leito foram

mantidos constantes (C, ~ 100 mg L™}, m,4.=4 g, H;=23,4 cm e Q= 2 mL min™).

Tabela 6.5 — Faixas granulométricas utilizadas na avaliacdo do efeito do

didametro das particulas na adsorgéo.

Curva de ruptura Faixa granulométrica dp (cm)
1 0,0lcm<dp <0,12cm Mistura granulométrica
2 0,05 cm < dp < 0,06 cm 0,055
3 0,06 cm < dp < 0,12 cm 0,090
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Figura 6.5 — Influéncia do didametro das particulas na adsorgdo do corante Azul Reativo 5G em

coluna de leito fixo (C, ~ 100 mg L™, myys= 4 g; Hy=23,4cm e Q = 2 mL min™).
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Figura 6.6 — Influéncia do diametro das particulas na adsorcao do corante Azul Reativo

5G até o ponto de ruptura (C, ~ 100 mg L™, my=4 g; Hy=23,4cme Q =2 mL min™).

Na Tabela 6.6 sdo apresentados os valores dos tempos equivalentes as
capacidades total (t;) e utilizavel (t,) do leito, bem como as alturas util (H;) e
ndo utilizavel (Hyyg) do leito, obtidos pelas Equacgbes 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5,
respectivamente. Além disso, é apresentada também a concentracdo de

equilibrio na fase solida (q4) para cada ensaio, obtida pela Equacéo 3.1.
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Tabela 6.6 — Dados de projeto da coluna e capacidade de adsorcéo do sistema

nas condi¢des: C, ~ 100 mg L™, my4s=4 g, Hy=23,4cme Q =2 mL min*

Faixa d_p t, tp tu Hy Hynp da
Lo -1
granulométrica (cm) (h) (h) (h) (cm)  (cm) (mgg™)

0,01 cm<dp <0,12cm Mistura 73,38 23,50 2345 7,48 1592 198,48
0,05cm<dp <0,06cm 0,055 56,99 22,75 22,71 9,32 14,08 146,15

0,06 cm<dp <0,12cm 0,000 5588 21,25 21,22 8,89 1451 141,48

Analisando as Figuras 6.5 e 6.6 juntamente com o0s resultados
apresentados na Tabela 6.6, pode-se observar que as trés curvas de ruptura
apresentaram comportamento semelhante. A maior altura utilizavel do leito
(Hy = 9,32 cm) foi obtida para as particulas com didmetro médio de 0,055 cm.
Em contrapartida, se analisarmos a capacidade de adsorgcdo, a mistura
granulométrica foi a que apresentou resultados mais satisfatorios (g4 = 198,48
mg g*). O tempo total de operacdo, bem como o tempo de ruptura, foi maior

guando se trabalhou com a mistura de todos os diametros.

A mistura granulométrica engloba todas as particulas de adsorvente, de
forma que, nela estdo contidos desde o menor até o maior diametro de
particula (0,01 cm < dp < 0,12 cm). As particulas com didametro médio de
0,055 cm estdo compreendidas no seguinte intervalo de diametro: 0,05 cm
< dp < 0,06 cm. As demais particulas, com diametro médio de 0,090 cm, estao
contidas no seguinte intervalo de diametro: 0,06 cm <dp < 0,12 cm.
Analisando as faixas granulométricas de cada intervalo de diametro, observa-
se que a mistura compreende particulas com diametros ainda menores do que
0s encontrados nas outras duas faixas, justificando assim, o fato de apresentar
a melhor capacidade de adsorcdo dentre as faixas de diametros estudadas,
uma vez que, quanto menores forem as dimensdes das particulas adsorventes,
maior sera a area superficial total exposta a adsorcdo, o que permite um
melhor contato entre o corante e o adsorvente, e consequentemente, uma
maior capacidade de adsorcdo. Fiorentin (2009), em seu estudo sobre a

remocgdo de corante de efluentes téxteis por adsor¢cdo em bagaco de laranja
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também verificou que, dentre as granulometrias estudadas (4,7 mm, 0,3 mm e
0,06 mm) o menor didmetro de particula avaliado apresentou resultados mais

satisfatorios em relacdo a capacidade de adsorcgao.

Analisando em conjunto a altura utilizavel do leito e a capacidade de
adsorcdo, conclui-se que a faixa de diametro que apresentou maior eficiéncia
global no processo € a mistura granulométrica, pois, apesar de o diametro
médio de 0,055 cm apresentar a maior altura util, esta ndo é suficientemente
grande para que a maior capacidade de adsorcdo apresentada pela mistura
seja superada. Este resultado confirma o teste realizado em batelada, onde o

melhor resultado também foi obtido para a mistura granulométrica.

6.1.6.2 Efeito da concentracéo da solucéo na curva de ruptura

O efeito da concentracdo da solucdo de alimentacdo foi avaliado para
trés curvas de ruptura, utilizando-se solu¢cdes com concentracfes de 25, 50 e
97 mg L. Os demais parametros, como didmetro das particulas, massa de
adsorvente, vazao de alimentacéo e altura do leito foram mantidos constantes
(0,01 cm < dp < 0,12 cm, mgy,= 4 g, 0= 2 mL min e Hy= 23,4 cm).

As curvas de ruptura para as trés concentracfes avaliadas, sao
apresentadas na Figura 6.7. As mesmas curvas sao apresentadas na Figura

6.8 somente até o ponto de ruptura.
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Figura 6.7 — Influéncia da concentracao de alimentacdo na adsor¢céo do corante Azul Reativo

5G em coluna de leito fixo (dp= mistura, mggs=4 g, Q= 2 mL min™"e Hy= 23,4 cm).
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Figura 6.8 — Influéncia da concentracao de alimentacé@o da coluna na adsorcao do corante Azul

Reativo 5G até o ponto de ruptura (dp= mistura, mg;,=4 ¢, Q=2 mL minte Hy= 23,4 cm).

Na Tabela 6.7 sdo apresentados 0s valores dos tempos equivalentes as
capacidades total (t;) e utilizavel (t,) do leito, bem como as alturas util (H;) e
ndo utilizavel (Hyyg) do leito. Além disso, € apresentada também a

concentracéo de equilibrio na fase solida (g,) para cada ensaio.

Tabela 6.7 — Dados de projeto da coluna e capacidade de adsorc¢éo do sistema

nas condicbes: dp= mistura, mgys= 4 g, Q= 2 mL minte H,y= 23,4 cm

Co te th ty Hy Hyng da
@em) () (h) (h) em  (m)  (Mgg?)
97 73,38 23,50 23,45 7,48 15,92 198,48
50 117,73 28,00 27,88 5,54 17,86 168,84
25 166,22 37,00 36,80 5,18 18,22 120,79

Segundo Stephen et al. (2005), para uma mesma quantidade de
adsorvente, quanto maior for a concentracdo da solucdo, menor sera o volume

de efluente tratado. Analisando os resultados obtidos, observa-se que,
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conforme diminui a concentracéo da solucéao de alimentacéo, diminui também a
inclinacdo da curva de ruptura, indicando que uma maior altura util € obtida
quando se trabalha com concentracbes maiores. Com a diminuicdo da
concentracdo, observa-se que o tempo total de operacdo, bem como o tempo
de ruptura, aumentou, indicando que, para baixas concentra¢cdes, a saturacao
dos sitios do adsorvente ocorre de forma gradual e mais lentamente, quando
comparado a concentracdes mais elevadas. Comportamento semelhante foi
encontrado por Uddin et al. (2009) em pesquisa sobre a adsor¢céo de metileno

azul utilizando po de folha de jaca em leito fixo.

A solucdo mais concentrada apresentou a maior capacidade de
adsorcao, indicando que quanto maior for o gradiente de concentracdo, mais
favorecido sera o processo de adsor¢cdo. O mesmo resultado foi obtido por Han
et al. (2006) quando pesquisaram a biossorcao de cobre (Il) e chumbo (II) em

leito fixo utilizando palha de milho como adsorvente.

6.1.6.3 Efeito da vazao de alimentacdo na curva de ruptura

Na avaliacdo do efeito da vazao de alimentacéo, trés curvas de ruptura
foram utilizadas e as condi¢des de vazao utilizadas em cada curva foram 2, 4 e
8 mL mint. Os demais parametros, como concentracdo da solucdo de
alimentacdo, diametro das particulas, massa de adsorvente e altura do leito
foram mantidos constantes (C, ~ 100 mg L™, 0,01 cm < dp < 0,12 cm, mgy= 4
g e Hy= 23,4 cm). As curvas de ruptura para as trés vazdes avaliadas, sdo
apresentadas na Figura 6.9. As mesmas curvas sao apresentadas na Figura

6.10 somente até o ponto de ruptura.

Na Tabela 6.8 sdo apresentados os valores dos tempos equivalentes as
capacidades total (t;) e utilizavel (t,) do leito, bem como as alturas util (H;) e
nao utilizavel (Hyyg) do leito. Além disso, € apresentada também a

concentracéo de equilibrio na fase solida (g,) para cada ensaio.
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Figura 6.9 — Influéncia da vaz&o de alimenta¢éo da coluna na adsorcao do corante Azul
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Figura 6.10 — Influéncia da vaz&o de alimentagéo da coluna na adsorcéao do corante Azul

Reativo 5G até o ponto de ruptura (C, = 100 mg LY, dp= mistura, mgy,=4 g e Hy= 23,4 cm).

Tabela 6.8 — Dados de projeto da coluna e capacidade de adsorgéo do sistema

nas condi¢des: C, ~ 100 mg L™, dp= mistura, mygs=4 g e Hy= 23,4 cm

Q te ty tu Hy Hyng da
(mL min™) (h) (h) (h) (cm) (cm) (mg g™)
2 73,38 23,50 23,45 7,48 15,92 198,48
4 36,44 24,15 24,10 15,48 7,92 192,97
8 30,66 20,33 20,31 15,50 7,89 338,32
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A vazéao volumétrica de alimentacdo € um dos principais parametros de
projeto de coluna de adsorcdo em leito fixo, uma vez que influéncia no tempo

de contato entre a solucéo e o adsorvente (McKAY e BINNO, 1990).

Pela andlise das Figuras 6.9 e 6.10 e da Tabela 6.8, pode-se observar
que as vazdes de 4 e 8 mL min™ apresentaram uma curva de ruptura mais
inclinada se comparada a vazéo de 2 mL min™, o que indica que, para as duas
maiores vazles, a altura de leito ndo utilizavel € menor. Este comportamento
também foi observado por Vijayaranghavan et al. (2005) em seus estudos
sobre a biossorcdo de cobre, cobalto e niquel pela alga marinha Ulva

Reticulate empacotada em coluna de leito fixo.

A maior vazao apresentou também a maior capacidade de adsorcao,
isso porque, com a elevacdo deste parametro, a resisténcia a transferéncia de
massa no filme liquido externo diminui, ocorrendo um aumento no coeficiente
de transferéncia de massa externo. Porém, baixas vazfes volumétricas
resultam em elevados tempos de residéncia permitindo que o tempo de contato
seja maior e a adsorcdo seja favorecida. Estes dois efeitos sdo antagbnicos,

sendo assim, a vazao deve ser intermediaria a estes dois extremos.

Os tempos de ruptura para as trés curvas foram aproximadamente
iguais, entre 20 e 24 h, entretanto, o tempo total de operagcdo diminuiu
consideravelmente quando a vazao foi aumentada, contribuindo para que o
tempo de equilibrio do sistema seja atingido mais rapidamente. O mesmo
comportamento foi obtido por Santhy & Selvapathy (2006) quando pesquisaram
a remogdao de corantes reativos utilizando carvdo ativado de fibra de coco em
leito fixo. Vasques (2008) estudou a remocao de corantes de efluentes téxteis
em colunas de leito fixo e também concluiu que um aumento na vazdo de

alimentacao provoca menor tempo de operacéo.

6.1.7 Tratamento dos dados de equilibrio

As isotermas de adsor¢do mostram a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo do adsorvato na solucdo e na fase solida. Neste trabalho, a
isoterma de Langmuir foi utilizada para descrever os dados de equilibrio. Os

dados experimentais utilizados para construcdo da isoterma foram obtidos a
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partir de curvas de ruptura a temperatura de 30 °C. Os valores de g, foram
obtidos utilizando a Equacédo 3.1 e sdo apresentados na Tabela 6.9. O ajuste
da isoterma aos dados experimentais é mostrado na Figura 6.11. Os
parametros da isoterma de Langmuir, apresentados na Tabela 6.10, foram

obtidos a partir de um ajuste do modelo aos dados experimentais de equilibrio.

Tabela 6.9 — Dados experimentais utilizados para a constru¢ao da isoterma.

C, (mg L™ 97 50 25

g, (Mmgg?) 198,48 168,84 120,79

200 +
)
e [
2
9 150
5e)
®
2
C ‘_A
S "> 1001
o o
o £
-o N
()
8 50 -
2 = Dados experimentais
% Isoterma de Langmuir (r2 = 0,9932)
S
g

0 . T . T T T

0 25 50 75 100

Concentragao da solucao de alimentacao (mg L™)

Figura 6.11 — Isoterma de adsor¢ao do sistema corante Azul Reativo 5G/Adsorvente Dowex™

Optipore™ SD-2: experimental e simulada.

Tabela 6.10 — Parametros ajustados pela isoterma de Langmuir.

Gmax (Mg g™) by (L mg™) Fory|™ r?

253,82 0,0376 3,6810° 0,9932
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Avaliando os resultados obtidos, pode-se concluir que a isoterma de
Langmuir representou satisfatoriamente os dados experimentais de equilibrio.
Este fato € confirmado com o valor do coeficiente de correlacéo 2 e da funcéo
objetivo. Utilizando a Equacgao 3.17, obteve-se o valor do parametro R;, que
variou entre 0,21 e 0,51, o que indica forte afinidade do soluto pelos sitios do
material adsorvente, resultando em processo favoravel a adsorcdo. Os valores
de g4, € b, foram utilizados na simulacdo da dinamica de adsor¢céo em coluna

de leito fixo.

6.2 Resultados referentes a modelagem matematica - Dinamica de

adsorcao em coluna de leito fixo

Para representar a dindmica de adsor¢cdo em coluna de leito fixo foram
utilizados cinco modelos matematicos. Os modelos testados diferem entre si
pela etapa limitante da transferéncia de massa considerada. As etapas
limitantes em cada modelo s&o: resisténcia a transferéncia de massa no filme
liquido externo (Modelo 1), resisténcia a transferéncia de massa nos poros do
adsorvente (Modelo 2), resisténcia a transferéncia de massa na etapa de
adsorcdo (Modelo 3), resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido
externo e resisténcia a transferéncia de massa nos poros do adsorvente
(Modelo 4) e resisténcia a transferéncia de massa nos poros do adsorvente

considerando coeficiente de transferéncia de massa variavel (Modelo 5).

Os parametros necessarios comuns a resolucdo de todos os modelos,
bem como os parametros de equilibrio, obtidos pela isoterma de Langmuir, sdo

apresentados na Tabela 6.11.

Tabela 6.11 — Parametros necessarios para a resolugcédo dos modelos

Meds HT PL Omax bL
&,
) (cm) (g cm®) (mgg")  (Lmg?
4 23,4 217 10° 0,79 253,82 0,0376
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Além destes parametros, sdo ainda necessarios dados do coeficiente de
dispersdo axial, da velocidade intersticial, da vazdo e concentragdo de
alimentacdo, que sdo apresentados separadamente na anélise de cada teste.

O coeficiente de dispersao axial foi calculado de acordo com a Equacéo
4.15. Para o calculo deste parametro foi necessario o conhecimento do volume
molar do soluto no ponto normal de ebulicdo (V,), igual a 485,23 cm® mol™
(calculado de acordo com Welty,1984) e da difusividade molecular, equivalente
a 910" cm? s (calculada pela Equacéo 4.16).

6.2.1 Efeito do diametro das particulas de adsorvente na simulacdo das

curvas de ruptura

Para avaliar o efeito do didmetro das particulas do adsorvente no
processo, a vazdo de alimentacéo foi mantida em 2 mL min™ e a concentracéo
inicial da solucdo foi de aproximadamente 100 mg L™. Os demais parametros

necessarios a resolucédo dos modelos séo apresentados na Tabela 6.12.

Tabela 6.12 — Parametros para analise do efeito do diametro das particulas.

Curva de dp Uo Dax
ruptura (cm) (cms™) (cm”s™)
1 Mistura 0,0537 0,0017
2 0,0550 0,0537 0,0015
3 0,0895 0,0537 0,0002

A Tabela 6.13 apresenta a capacidade de remoc¢édo do corante obtida
experimentalmente (g°*?) e pelo modelo de isoterma de Langmuir (g™°%), bem
como o desvio entre elas. Além disso, na mesma tabela séo mostrados os
parametros encontrados a partir do ajuste dos modelos matematicos aos dados
experimentais, os valores obtidos da funcdo objetivo e do coeficiente de

correlagdo r? para cada diametro de particula avaliado.
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Tabela 6.13 — Parametros obtidos pelo ajuste dos modelos aos dados

experimentais: efeito do didmetro das particulas adsorventes.

dp (cm) Mistura 0,055 0,090
q°*? (mg g™) 199 146 141
g™ (mg g™) 198 196 198
Desvio (%) 0,57 25,52 28,74
Modelo 1: K (min™) 1,2110" 1,1510" 1,2210"
™ no filme Fos) 0,3731 0,5281 0,4584
externo 72 0,9397 0,9201 0,9287
1 -4 -4 -4
Modelo 2- Kg (min™®) 4,31 10 4,08 10 4,34 10
T™ no Fogy 0,1352 0,2206 0,1745
solido r2 0,9781 0,9738 0,9770
Modelo 3:  kgus (L mg™ min) 5,58 10° 5,54 10° 5,7310°
™
na Fog) 0,2299 0,3383 0,2831
etapa de
adsorgé_o r? 0,9624 0,9531 0,9580
Ky (min™ 42 10° 1,70 10° 1,57 10°
Modelo 4: 7 (min™) 0, 0 ,70 10 ,57 10
- -4 -4 -4
™ 1o filme Kg (min™) 4,31 10 4,08 10 4,34 10
externo e no Fogy 0,1352 0,2206 0,1745
i
solido r2 0,9781 0,9738 0,9770
Kgo (min™) 1,48 10° 2,69 10° 1,20 10°
Modelo 5:
™ no A(gmg™?) 1,27 10° 2,87 10’ 1,13 10’
sélido com Fop) 0,0176 0,0401 0,0300
K variavel
r2 0,9978 0,9974 0,9974

Nas Figuras 6.12 a 6.14 sdo apresentadas as curvas de ruptura

experimental e simulada pelos cinco modelos testados.
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Figura 6.12 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados

(dp = mistura granulométrica, Q = 2 mL min™, ¢, = 100 mg LY.
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Figura 6.13 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados

(dp = 0,055 cm, Q =2 mL min™, ¢, = 100 mg L™).
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Figura 6.14 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados
(dp = 0,090 cm, Q =2 mL min™, ¢, = 100 mg L™).

A qualidade da descricdo da dinamica de adsor¢cdo em coluna esta
diretamente ligada a relacdo de equilibrio. Quando a capacidade de remocéao
do corante obtida experimentalmente for superior a prevista pela relacdo de
equilibrio, a curva simulada pelo modelo ficara deslocada a esquerda. Caso

contrario, a curva simulada pelo modelo ficara deslocada a direita.

A selecdo do modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais foi
baseada na andlise da funcdo objetivo e do coeficiente de correlacao
r2. Além disso, levou-se em consideracdo o modelo matematico que melhor
descreve os dados até o ponto de ruptura, uma vez que, na pratica, em geral,
uma coluna de adsorcdo ndo € operada até o seu esgotamento, sendo,
normalmente, interrompida no ponto de ruptura, pois, de acordo com a

legislacdo, esse € o limite maximo permitido para lancamento de residuo

tratado ao meio ambiente.

Nos modelos avaliados, os parametros ajustados ndo apresentaram
grandes alteracbes com a variacdo do diametro, o que leva a crer que a

transferéncia de massa sofre pouca, ou nenhuma, influéncia do diametro das
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particulas adsorventes. Contudo, o modelo que apresentou melhor ajuste aos
dados experimentais foi o modelo 5, que considera que o coeficiente a
transferéncia de massa no sélido varia de forma nao linear, de acordo com a

Equacéo 4.14.

6.2.2 Efeito da concentracao da solucéo de alimentagcdo na simulacao das

curvas de ruptura

Para avaliar o efeito da concentracdo de alimentacdo na adsorcdo em
coluna de leito fixo, utilizou-se a mistura granulométrica das particulas de
adsorvente e vazdo de alimentacdo igual a 2 mL min™. Os demais parametros
necessarios a resolucédo dos modelos sédo apresentados na Tabela 6.14.

Tabela 6.14—Parametros utilizados na analise da concentracao de alimentacao.

Curva de Co Uo Dpx
ruptura (mg L™ (cms™) (cm?s™)
1 97 0,0537 0,0017
6 50 0,0537 0,0017
7 25 0,0537 0,0017

A Tabela 6.15 apresenta a capacidade de remoc¢édo do corante obtida
experimentalmente (g®*?) e pelo modelo de isoterma de Langmuir (g™°%), bem
como o desvio entre elas. Além disso, ha mesma tabela sdo mostrados os
parametros encontrados a partir do ajuste dos modelos matematicos aos dados
experimentais, os valores obtidos da funcdo objetivo e do coeficiente de

correlacdo r? para cada concentracdo da solucdo de alimentacéo avaliada.

Nas Figuras 6.15 a 6.17 sdo apresentadas as curvas de ruptura

experimental e simulada pelos cinco modelos testados.
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Tabela 6.15 — Parametros obtidos pelo ajuste dos modelos aos dados

experimentais: efeito da concentracdo da solugéo de alimentacéo.

Co (Mg L™ = 100 50 25
q°*® (mg g™) 199 169 121
g™ (mg g™) 198 164 121
Desvio (%) 0,57 2,90 0,47
Modelo 1- K (min™) 1,21 10" 5,47 107 3,67 107
™ no filme Fogy 0,3731 0,3060 0,1324
externo r2 0,9397 0,9440 0,9742
1 -4 -4 -4
Modelo 2: K (min™) 4,3110 2,69 10 2,48 10
TM no Fos) 0,1352 0,1272 0,0758
solido r2 0,9781 0,9772 0,9858
Modelo 3:  kgus (L mg™ min) 5,58 10°° 4,92 10° 6,25 10°®
™
na Fog) 0,2299 0,1925 0,0964
etapa de
adsorcao r2 0,9624 0,9651 0,9816
.1 8 9 8
Modelo 4 Ky (minh) 4,15 10 5,25 10 8,69 10
- -4 -4 -4
M 1o filme K (min™) 4,31 10 2,69 10 2,48 10
externo e no Fogy 0,1352 0,1272 0,0758
solido r2 0,9781 0,9772 0,9858
Kgo (min™) 1,48 10° 1,04 10° 3,65 10"
Modelo 5:
™ no A (gmg? 1,27 10° 1,36 10* 0,33 10"
sélido com Fop) 0,0176 0,0368 0,606
K variavel
r2 0,9978 0,9928 0,9849
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Figura 6.15 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados

(C, =100 mg L™, 0 =2 mL min™, d = mistura granulométrica).
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Figura 6.16 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados

(C, =50 mg L*, Q =2 mL min™, dp = mistura granulométrica).
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Figura 6.17 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados

(C, =25mg L™, Q =2 mL min?, dp = mistura granulométrica).

Na avaliacdo dos resultados apresentados, observa-se as solugbes de
alimentacdo com concentracées de 100 e 25 mg L™ exibiram um valor pequeno
do desvio entre as capacidades de remocdo do corante obtidas

experimentalmente e pelo modelo de isoterma de Langmuir.

Nas concentracfes avaliadas, o0 modelo 5 foi o que apresentou 0 maior
coeficiente de correlacdo e o menor valor para a funcdo objetivo, sendo,

portanto, o que melhor se ajusta aos dados experimentais.

6.2.3 Efeito da vazao de alimentacao na simulacao das curvas de ruptura

Para avaliar o efeito da vazdo de alimentagdo no processo de adsorcao
em coluna de leito fixo, utilizou-se a mistura granulométrica das particulas de
adsorvente e a concentragdao inicial da solucdo foi de aproximadamente
100 mg L™. Os demais parametros necessarios a resolucdo dos modelos sdo

apresentados na Tabela 6.16.
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Tabela 6.16 — Parametros utilizados na analise da vazao de alimentacao.

Curva de Q Up Dyx
ruptura (mLmin?)  (cms™) (cm?s™)
1 2 0,0537 0,0017
4 4 0,1074 0,0035
5 8 0,2148 0,0069

A Tabela 6.17 apresenta a capacidade de remocdo do corante obtida
experimentalmente (g®*?) e pelo modelo de isoterma de Langmuir (g™°%), bem
como o desvio entre elas. Além disso, ha mesma tabela sdo mostrados os
parametros encontrados a partir do ajuste dos modelos mateméaticos aos dados
experimentais, os valores obtidos da funcdo objetivo e do coeficiente de

correlacdo r2 para cada vazao de alimentacdo avaliada.

As Figuras 6.18 a 6.20 apresentam as curvas de ruptura experimental e
simulada pelos modelos testados.

A patrtir dos resultados apresentados na Tabela 6.17, observa-se que o
menor desvio entre as capacidades de remocédo do corante experimental e do
modelo de isoterma de Langmuir foi obtido para a menor vazdo. Na vazéao de
alimentacdo de 8 mL min™, o valor significativo deste desvio, inviabilizou o uso
dos modelos 4 e 5 na simulacdo da dindmica de adsorcdo da coluna de leito
fixo. Desta forma, para esta vazdo, foram empregados somente o0s trés

primeiros modelos.

Para as vazées de 2 e 4 mL min™, o modelo 5 foi capaz de descrever
satisfatoriamente os dados experimentais, apresentando alto coeficiente de
correlacdo e o menor valor para a funcéo objetivo. Para a vazdo de 8 mL min™
nao foi possivel identificar qual modelo apresentou o melhor ajuste, visto que
nenhum dos modelos avaliados foi eficiente na descricdo dos dados

experimentais.
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Tabela 6.17 — Parametros obtidos pelo ajuste dos modelos aos dados

experimentais: efeito da vazdo de alimentagao.

Q (mL min™) 2 4 8
q? (mg g™ 199 193 338
g™ (mg g™) 198 197 197
Desvio (%) 0,57 2,02 71,20
Modelo 1: K (min™) 1,2110" 3,53 10" 3,26 10
™ no filme Fog) 0,3731 0,3229 1,3368
externo r2 0,9397 0,9410 0,9332
" -4 3 3
Modelo 2: Kg (min™) 4,31 10 1,61 10 1,42 10
T™ no Fos) 0,1352 0,1179 2,1805
solido r2 0,9781 0,9790 0,8547
Modelo 3:  kgqs (L mg™ min™) 5,58 10°° 2,00 10® 1,92 10°
T™ na
Fos) 0,2299 0,2051 1,8319
etapa de
adsorgao r2 0,9624 0,9623 0,8931
At 8 8
Modelo 4: Ky (min™) 4,15 10 9,86 10
-1 -4 -3
TM 1o filme K¢ (min™) 4,3110 1,61 10
externo e no Fopy 0,1352 0,1179 -
solido r2 0,9781 0,9790 i
Kgo (Min™) 1,48 10° 4,40 10" -
Modelo 5:
™ no A (g mgh) 1,27 10° 6,29 10’ -
solido com Fop) 0,0176 0,0327 -
K variavel
r2 0,9978 0,9950 -
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Figura 6.18 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados

(Q =2 mL min, d, = mistura granulométrica, ¢, = 100 mg L™Y).
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Figura 6.19 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados

(@=4mL min™, dp = mistura granulométrica, C, = 100 mg L'l).
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Figura 6.20 — Curvas de ruptura experimental e simuladas pelos modelos testados

(Q =8 mL min, d, = mistura granulométrica, C, = 100 mg L™Y).

6.3 Consideracdes sobre a modelagem mateméatica do processo de

adsorcao em coluna de leito fixo

A partir da modelagem matemética do sistema estudado, observou-se
que a adsorcao ocorre mais rapidamente nos estagios iniciais do processo, ao
passo que é mais lenta proxima ao equilibrio. Este comportamento ocorre
porque, no inicio, ha uma grande quantidade de sitios ativos disponiveis para a
adsorcdo. Com o decorrer do tempo, o numero de sitios vazios diminui e as
moléculas de corante que ja foram adsorvidas dificultam a entrada de uma
nova molécula no sitio e esta, por sua vez, acaba passando pelo leito sem ser
adsorvida, prolongando assim o tempo para que o equilibrio do sistema seja
alcancado. Este efeito pode ser comprovado pela assimetria das curvas de
ruptura obtidas e, a partir disso, justifica-se a obtencdo do modelo de
resisténcia a transferéncia de massa no solido com coeficiente variavel (modelo
5) como sendo o mais adequado, dentre os avaliados, para 0 projeto e
otimizacdo do processo de adsor¢cdo em coluna de leito fixo utilizando o
adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2. Porém, para a vazdo de 8 mL min™,

devido ao alto desvio entre as capacidades de remocdo do corante
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experimental e do modelo de isoterma de Langmuir, ndo foi possivel identificar

gual modelo apresentou o melhor ajuste.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliado o processo de remogdo do corante Azul
Reativo 5G utilizando adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2 em
coluna de leito fixo. As principais conclusdes obtidas a partir dos resultados

deste trabalho séo apresentadas a seguir.

= Nos testes preliminares, o pHpcz do adsorvente ficou entre 4 e 10.
As condicdes experimentais que apresentaram 0s melhores resultados em
relacdo a quantidade de corante adsorvido foram: pH 2, temperatura de 30°C e
mistura granulométrica das particulas adsorventes. O teste de degradacédo
revelou que o adsorvente ndo é degradado pela acidez da solu¢cdo com pH 2.
No teste de precipitacdo, ndo houve precipitacdo do corante, nem mesmo com
a variacao do pH;

= Na avaliacdo do efeito do didmetro das particulas de adsorvente na
curva de ruptura, conclui-se que: a faixa de diametro que apresentou maior
eficiéncia global no processo € a mistura granulométrica, pois, apesar de o
diametro médio de 0,055 cm ter apresentado a maior altura Util, esta ndo é
suficientemente grande para que a maior capacidade de adsorgcéo apresentada
pela mistura seja superada, confirmando assim, o teste do didmetro realizado
em sistema fechado e batelada; no estudo do efeito da vaz&o de alimentacao,
os melhores resultados foram obtidos para a vaz&do de 8 mL min™; a analise do
efeito da concentracdo da solucdo de alimentacdo mostrou que a solugdo mais
concentrada apresentou a maior capacidade de remocdo do corante da
solucéo, indicando que quanto maior for o gradiente de concentracdo, mais
favorecido é o processo de adsorcao;

= No tratamento dos dados de equilibrio, a isoterma de Langmuir
apresentou um bom ajuste aos dados experimentais e indicou forte afinidade
do soluto pelos sitios do material adsorvente;

= Para representar a dindmica de adsorcdo em coluna de leito fixo,
foram avaliados cinco modelos mateméticos. Na andlise do efeito da vazéo,
nenhum dos modelos descreveu satisfatoriamente os dados experimentais
para a vazdo de 8 mL min®, ndo sendo possivel identificar qual modelo

apresentou o melhor ajuste para tal vazado. Contudo, para os demais testes,
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dentre os modelos testados, o que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi o de resisténcia a transferéncia de massa no sélido com coeficiente variavel
(modelo 5), sendo, portanto, adequado para o projeto e otimizag&o do processo
de adsorcdo em coluna de leito fixo utilizando o adsorvente Dowex™
Optipore™ SD-2;

Contudo, os resultados obtidos neste trabalho revelaram que o
adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2 foi eficiente na remoc¢ao do corante Azul
Reativo 5G em coluna de leito fixo, apresentando alta capacidade de adsorcao

guando comparado a outros tipos de adsorventes.
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