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RESUMO

Tendo em vista o alto consumo de energia atualmente, os biocombustiveis sdo uma
alternativa aos combustiveis fosseis tradicionais, principalmente por serem
renovaveis. A biomassa lignocelulésica € um produto de baixo custo e alta
disponibilidade, com capacidade de producdo de etanol. A sua conversao para
acucares fermentaveis utiliza o solvente organico biodegradavel, y-valerolactona
(GVL), para acelerar as taxas de conversao para o0s acucares, porém, a presenca
deste composto na etapa de fermentacdo é prejudicial para os microrganismos,
desta forma € necesséria sua remocdo. O processo de separacao por adsorcao
tem se mostrado promissor na remoc¢édo do GVL. Este processo tem o intuito de
retirar o GVL da solucdo, mantendo a mesma concentracao de glicose (GL) e agua.
O objetivo deste trabalho € avaliar o processo de separacéo por adsor¢ao para o
GVL, consequentemente melhorando o processo de obtencdo de etanol
lignoceluldsico. Um estudo preliminar de adsor¢cdo em batelada foi realizado com
seis adsorventes diferentes, sendo: quatro resinas sintéticas (Amberlite XAD16,
Dowex Optipore L-493, Sepabeads SP850, Sepabeads SP825L), carvao ativado e

argila organofilica tipo bofe, e determinou que a resina Dowex Optipore L-493 foi a



mais eficiente na remocdo do GVL em uma solu¢do aquosa de GL, com uma
capacidade de adsorcdo média de 359,24 mgcvi/Qadsorvente. A resina foi
caracterizada com analises de picnometria a gas hélio (densidade aparente de 1,14
g/cm3), ponto de carga zero (pH 4) e umidade (4,3%). Quanto a cinética, foram
testados os modelos de Pseudo-primeira ordem (PPO), Pseudo-segunda ordem
(PSO) e o de difusividade intraparticula, que foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, bem como, apresentou uma cinética rapida, atingindo o equilibrio
em 30 min. Os modelos matematicos testados para o equilibrio de adsorcdo foram
Langmuir, Freundlich, SIPS, Redlich-Peterson e Toth. Todos os modelos de
isoterma representaram bem os dados experimentais de equilibrio, com isso, a
aplicacdo em coluna foi utilizada a isoterma de Langmuir, que obteve capacidade
maxima de adsorcdo de 414,75 mg/g em pH 4 a 25 °C. Nos experimentos em
coluna de leito fixo avaliou-se o efeito da concentracéo do GVL, da altura do leito e
vazdo da solucdo e foi testado o modelo Linear Driving Force aos dados
experimentais. O efeito da concentragdo € constatado na curva de ruptura, que
guanto mais perpendicular, maior € a concentragcao da solucéo. O tempo de ruptura
é diretamente proporcional a altura do leito, e inversamente proporcional a vazao.
De forma geral, o trabalho conseguiu identificar uma alta capacidade de remocé&o
do GVL utilizando a resina L-493, apresentando resultados satisfatérios na
aplicacdo em coluna de leito fixo, bem como determinou ser uma adsorcdo
monocomponente. Com isso, é possivel a aplicacdo do método em larga escala

para melhorar a obtencéo do etanol lignoceluldsico.

Palavras-chave: Etanol; Biomassa Lignoceluldsica; y-valerolactona; Adsorcao;

Leito Fixo; Batelada.
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AUTHORESS: LUISA GIUSTI COELHO

SUPERVISOR: PROF. DR. EDSON ANTONIO DA SILVA
CO-SUPERVISOR: PROF. DR. REGINALDO GUIRALDELLO
PROF. DR. VALTER NUNES TRINDADE JUNIOR

Master Thesis; Chemical Engineering Graduate Program; Western Parana State
University; Rua da Faculdade, 645; CEP: 85903-000 — Toledo — PR, Brasil,. 97 p.

ABSTRACT

Given today's high energy consumption, biofuels are an alternative to traditional
fossil fuels, mainly because they are renewable. Lignocellulosic biomass is a low
cost and high availability product, with ethanol production capacity. The conversion
to fermentable sugars uses the biodegradable organic solvent, y-valerolactone
(GVL), to accelerate the conversion rates for sugars, but the presence of this
compound in the fermentation stage is harmful to the microorganisms, so its removal
is necessary. The adsorption separation process has shown to be promising in the
removal of GVL. This process intends to remove the GVL from the solution,
maintaining the same concentration of glucose (GL) and water. The goal of this work
is to evaluate the adsorption separation process for GVL, consequently improving
the process of obtaining lignocellulosic ethanol. A preliminary batch adsorption
study with six different adsorbents, namely: four synthetic resins (Amberlite XAD16,
Dowex Optipore L-493, Sepabeads SP850, Sepabeads SP825L), activated carbon
and clay bofe, and determined that Dowex Optipore L-493 resin was the most
efficient in removing GVL in an aqueous solution of GL, with an average adsorption
capacity of 359,24 mgcvi/Qadsorvente. The resin was characterized with helium gas
pycnhometry (apparent density of 1,14 g/cm3), zero point charge (pH 4) and humidity
(4.3%). Regarding the kinetics, the models of Pseudo-first order (PPO), Pseudo-

second order (PSO), and intraparticle diffusivity were tested, and the latest was the



best fit to the experimental data, as well as, showed fast kinetics, reaching
equilibrium in 30 min. The mathematic models tested for the adsorption equilibrium
were Langmuir, Freundlich, SIPS, Redlich-Peterson and Toth. All the isothermal
models well represented the equilibrium experimental data, so the Langmuir
isotherm was applied in the column system which obtained a maximum adsorption
capacity of de 414,75 mg/g at pH 4 at 25 °C. In the fixed bed column experiments
the effect of GVL concentration, bed height and solution flow was evaluated and the
Linear Driving Force model was tested in the experimental data. The effect of the
concentration is verified in the rupture curve, that the more perpendicular, the
greater the concentration of the solution. The breakthrough time is directly
proportional to the bed height, and inversely proportional to the flow rate. In general,
the work was able to identify a high GVL removal capacity using the L-493 resin,
presenting satisfactory results in the fixed bed column application, as well as
determined to be a monocomponent adsorption. Thus, it is possible to apply the

method on a large scale to improve the production of lignocellulosic ethanol.

Key-words: Ethanol; Lignocelulosic Biomass; y-valerolactona; Adsorption; Fixed-
bed; Batch.



1 INTRODUCAO

O consumo de energia aumentou consideravelmente nos ultimos anos,
principalmente devido ao aumento da populacdo, e a fonte mais utilizada, o
petroleo, é natural e ndo renovavel, sendo uma preocupacdo eminente para
geracoes futuras. Os bicombustiveis sdo uma alternativa aos combustiveis fosseis
uma vez que sao produzidos por fontes renovaveis, como: cana-de-acucar, milho,

residuos agricolas e algas (JAHNAVI et al., 2017; LIMA; NATALENSE, 2012).

Os biocombustiveis sé@o classificados de acordo com sua fonte e uso,
divididos em primarios (naturais) e secundarios (modificados). Os secundarios sao
classificados como biocombustiveis de primeira, segunda e terceira geracao
(NIGAM; SINGH, 2011). Dos mais comuns e bem sucedidos biocombustiveis, o
bioetanol e o biodiesel sao os principais, e visam substituir os combustiveis fésseis
convencionais, como a gasolina e o diesel (JOHN et al., 2011).

Os materiais lignocelulésicos sdao uma fonte em potencial na
biotransformacao de produtos de valor agregado como o bioetanol, por sua grande
disponibilidade e baixo custo (BILAL et al., 2017). A biomassa lignocelulésica &
composta por celulose, hemicelulose e lignina, variando a quantidade dos
componentes conforme a fonte (SUN; CHENG, 2002). A conversado da biomassa
em etanol tem quatro passos importantes: o pré-tratamento, a hidrolise, a
fermentacéo e a recuperacéo do produto (CARDONA; SANCHEZ, 2007).

A celulose e a hemicelulose podem ser convertidas em glicose a partir da
hidrolise quimica ou enzimatica. Para a conversdo quimica da biomassa, a
utilizacdo de solventes organicos apresenta beneficios quando aplicados no
processo de hidrélise acida (MELLMER et al., 2014). Dentre os solventes
organicos, encontra-se a y-valerolactona (GVL), um solvente renovavel derivado da
biomassa, que se mostrou eficiente na conversao de celulose e hemicelulose em
acucares fermentaveis (ALONSO et al., 2013)

O GVL possui propriedades quimicas vantajosas para a hidrolise acida da
biomassa (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2013). Embora o GVL auxilie na
conversdo da biomassa, em altas concentragdes inibe as leveduras responsaveis
pelo processo de fermentacdo (HAN et al., 2015). Sendo assim, para aprimorar o

processo faz-se necessario a sua recuperacao e posterior reutilizagcao.



A recuperacdo do GVL é um processo primordial para a etapa de
fermentacao. Ele pode ser facilmente recuperado por extracdo por COz, porém h&
uma concentracdo de GVL residual (TRINDADE-JUNIOR, 2015). Sendo assim,

necessaria a adicdo de um outro processo de separacao.

A adsorcdo € um processo de separacdo que pode ser aplicado na
recuperagdo do GVL. Para analisar a viabilidade do processo & necessério,
inicialmente, definir o adsorvente e obter os dados experimentais da cinética e

equilibrio, essenciais para o projeto e operacao em escala industrial.

Diversos materiais podem ser utilizados como adsorventes, por exemplo:
carvao ativado, argilas, zedlitas e resinas poliméricas (SEN GUPTA, S,
BHATTACHARYYA, 2011). Para a adsorcdo do GVL necessita-se de um

adsorvente hidrofébico e com capacidade de adsorver compostos organicos.

A aplicacdo do processo de adsor¢cdo é complexa e exige uma série de
testes experimentais, devido as variaveis envolvidas no processo. Com isso, a
aplicacdo de modelos matematicos facilita o desenvolvimento do estudo sem
comprometer a confiabilidade dos resultados, auxiliando na previsao das variaveis
do processo (GUTSCHE; BUNKE, 2008).

Poucos estudos foram encontrados na literatura sobre a separagdo do
solvente organico GVL de uma solucdo com glicose, com isso, torna-se necessario

estudar adsorventes capazes de realizar esse processo de adsorcao.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € avaliar o estudo do processo de separacao por
adsorcao do GVL em uma solucéo de glicose em batelada e em coluna de leito fixo.
Para alcancar o objetivo geral foram definidos os seguintes objetivos especificos:

1.1.2 Objetivos Especificos

. Realizar testes preliminares em seis diferentes adsorventes
(Amberlite XAD 16, Dowex Optipore L-493, Sepabeads SP825L, Sepabeads
SP850, Carvao Ativado, Argila Bofe) para selecionar o que apresentar maior

potencial de remocao do GVL,;

. Caracterizacdo quimica e estrutural do adsorvente selecionado;
. Avaliar o efeito do pH no equilibrio da adsorcdo do GVL;
o Obter os dados experimentais da cinética de adsorcdo em baletada e

realizar a modelagem matematica;

o Obter os dados experimentais do equilibrio de adsorcéo e realizar a
modelagem matemética,

. Descrever a dinamica de remoc¢édo em coluna de leito fixo;

o Avaliar os efeitos da concentracdo de alimentacéo, da altura do leito

e da vazdao volumétrica na zona de transferéncia de massa;



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biocombustiveis

Uma das formas de reduzir os efeitos do impacto ambiental e a
dependéncia dos combustiveis fosseis é a utilizacdo de um biocombustivel devido
a sua capacidade de renovacao, biodegradabilidade e baixa geracdo de gases de
exaustdo de qualidade aceitavel. Os biocombustiveis sdo, predominantemente,
combustiveis produzidos pela conversao de materiais lignocelulésico e matérias-
prima de triglicéridos e amilaceos (BHARATHIRAJA et al., 2017; DERLE; PARIKH,
2014; GALBE; ZACCHlI, 2002).

Os biocombustiveis s&o divididos em primarios e secundarios. Os
primarios sdo usados na forma ndo processada e geralmente sdo solidos, por
exemplo a madeira. Os secundarios sdo produzidos pelo processamento de uma
biomassa, por exemplo: etanol e biodiesel, e eles sdo divididos em 18 22 e 32
geracdo baseado na matéria-prima e na tecnologia utilizada na sua producdo
(NIGAM; SINGH, 2011). Essa divisdo pode ser observada na Figura 2.1.

Biocombustivel

Primario Secundario
I I
12 Geragéo 22 Geracao 32 Geracao
Sementes, graos Biomassa Algas, plantas
ou agucares Lignocelulésica do mar

Bioetanol ou butanol
(hidrdlise

Ex.: Etanol, butanol
(fermentacéo) e
biodiesel
(transesterificacao)

enzimatica),
metanol, gasolina,
diesel, alcois
(processos
termoquimicos) e
biometano (digestéo
anaeroébia)

Biodiesel, bioetanol
e hidrogénio

Figura 2.1 — Classificagdo dos biocombustiveis.
Fonte: Adaptado de Nigam & Singh (2011).




A obtencéo do etanol € pela fermentacdo de acgucares simples (cana-de-
acucar), amildceo (milho), ou biomassa lignoceluldsica (residuo agricola ou
florestal). O bioetanol obtido pela biomassa lignocelulésica € um biocombustivel de
segunda geracdo. Atualmente o bioetanol mais produzido via fermentacdo por
leveduras ou bactérias de uma solucao de agucares extraidos do milho ou da cana-
de-acucar. A biomassa lignocelulosica tem despertado grande interesse como
matéria-prima, devido sua grande disponibilidade e baixo custo e comparado as
outras fontes ndo é um alimento (HAELSSIG; TREMBLAY; THIBAULT, 2008;
ROEHR, 2001).

2.2 Biomassa Lighocelulésica

Os materiais lignocelulésico sdo 0s recursos organicos renovaveis mais
numeroso, eles tém certa importancia quanto a questdes econémicas e ambientais
(BILAL et al., 2017; CHANDEL; SINGH, 2011). A biomassa lignocelulésica mais
comum é derivada de residuos agricolas, como por exemplo: bagaco de cana e
palha de milho, e elas podem ser étimas matérias-primas para as biorefinarias,
devido seu baixo custo e alta disponibilidade (ATTARD et al., 2014).

Sua composicédo € celulose, hemicelulose e lignina, variando conforme a
sua fonte (SUN; CHENG, 2002). A celulose € o polimero organico mais abuntante
na terra, € um homopolimero com seis atomos de carbono (CHANDEL; SINGH,
2011). A hemicelulose é um polimero ramificado, constituido, na sua maioria, de
polissacarideos de baixo peso molecular (PEREIRA JR.; COUTO; SANTA ANNA,
2008). A lignina é uma macromolécula de carater fendlico e o produto da

desidratacdo de trés alcodis monomeéricos (ROEHR, 2001).

Esses compostos podem gerar uma grande variedade de sub-produtos,
como: enzimas, combustiveis, solventes, compdsitos e biocombustiveis (ALONSO;
WETTSTEIN; DUMESIC, 2013; BILAL et al., 2017).

A celulose e a hemicelulose possuem cadeias de moléculas de agucares,
que podem ser hidrolisadas para a formacdo de monémeros de aguUcar, 0s quais
podem ser fermentados (GALBE; ZACCHI, 2002).



2.3 Hidrélise da Biomassa Lignocelulésica

A conversao da biomassa em etanol é obtida a partir do pré-tratamento da
matéria-prima, seguida por uma hidrélise quimica ou enzimatica e a fermentacao
da glicose e finalmente a recuperacao do etanol (GALBE; ZACCHI, 2002; SUN;
CHENG, 2002).

O processo de producédo de etanol requer que a biomassa seja hidrolizada
para gerar agucares monomericos para a etapa da fermentacéo e este processo &
gue mais influencia no custo do produto. Um pré-tratamento eficiente da matéria
prima pode reduzir substancialmente os custos da producédo (ALMEIDA et al., 2007,
HAHN-HAGERDAL et al., 2006; OHGREN et al., 2006). Uma representacdo

esquematica da conversdo da biomassa em bioetanol é observada na Figura 2.2.

Material Lignoceluldsico

L

Pré-tratamento

Deslignificagao

Quimica Hidrolise Enzimatica

A base de acido
(GVL)

!

Remogao dos Fermentagdo

compostos inibidores :> de aglicares em | ¢ J/

da fermentagao bioetanol

Figura 2.2 — Representacédo esquematica da conversdo da biomassa em etanol.
Fonte: Adaptado de JAHNAVI et al. (2017)

O pré-tratamento do material lignocelulésico pode ser fisico, quimico ou
fisico-quimico. Ele deve aumentar a formacdo de acucares ou melhorar a
habilidade de formar aglcares na hidrolise, evitar a degradacdo ou perda de
carboidratos e a formacédo de subprodutos inibidores para a hidrolise e para a
fermentacao além de ter baixo custo (SUN; CHENG, 2002).
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Embora a biomassa seja mais vantajosa ambientalmente que matérias-
primas de 12 geracdo, o processo para obtencdo da glicose tem um custo mais
elevado e requer mais etapas de preparo antes da fermentacao, havendo assim a

necessidade de melhorias nos processos para uma reducédo de custos.

2.4  y-Valerolactona (GVL)

GVL é um solvente “verde” polar aproético derivado da celulose e da
hemicelulose da biomassa, tornando o processo altamente sustentavel (HAN et al.,
2015; KONG et al., 2016; MELLMER et al., 2014). O acido levulinico e o levulinato
de etila podem ser hidrogenados em GVL (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC,
2013). E um ester ciclico de cinco carbonos, com peso molecular de 100,12 g/mol
e densidade de 1,04 g/cm3 (BERECZKY et al., 2014) e sua forma molecular é

apresentada na Figura 2.3.

00O

Figura 2.3 — Estrutura quimica do GVL.
Fonte: Bereczky e seus colaboradores (2014).

Luterbacher et al. (2014) empregaram GVL e agua como solvente para uma
hidrolise quimica, para potencializar a producdo de acucares fermentaveis de uma
forma mais rentavel. O GVL foi identificado como uma plataforma molecular
sustentavel para a producdo de combustiveis e produtos quimicos a base de
carbonos. Devido a sua densidade de energia também é utilizada como aditivo de

gasolina, diesel ou biodiesel (LI et al., 2017).

2.5 Adsorcao

Adsorcéo € uma versatil técnica de separacao, que consiste na interacao
seletiva de um ou mais compostos da fase fluida (adsorvato) com a fase sélida

(adsorvente), isto ocorre até o equilibrio entre as concentra¢cdes do adsorvato na
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solucdo e no adsorvente. E uma operacg&o unitaria que pode ser utilizada tanto na
separacdo de um produto quanto na purificacdo de residuos (QIU et al., 2009;
RUSSO et al., 2017).

O processo de adsorcao consiste na transferéncia de massa do adsorvato
para o adsorvente, onde o componente a ser adsorvido apos atingir a superficie do
sélido difunde-se para o interior da particula (poros), e entdo ocorre a adsor¢gao nos
sitios ativos. A adsorcao é considerada um fenémeno de superficie, com isso, ha
uma melhor transferéncia de massa se 0 material possuir uma maior area
superficial (RUTHVEN, 1984).

As interacdes entre o adsorvato e o adsorvente na adsorcdo pode ser
classificada de duas maneiras: quimissorcdo ou fisissor¢cdo, essa diferenciacao
depende da natureza das forcas envolvidas. Na adsorcéo fisica € resultado de
forcas intermoleculares de atracao relativamente fracas que pode ser atribuida as
forcas de Van der Waalls. J4 na adsorcao quimica envolve a troca ou partilha de
elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando
numa nova ligacdo quimica, sendo assim bem mais forte que no caso da fisissor¢ao
(GUPTA, V. K.; SUHAS, 2009; RAMASWAMY; HUANG; RAMARAO, 2013).

A fisissor¢@o é um processo rapido e reversivel devido a baixa energia de
interacdo com a superficie e que n&o ocorre a formacéo ou quebra de ligacdes. E
um processo exotérmico com a entalpia de adsorc¢ao situada abaixo de 10 kcal/mol.
Como ela ocorre em toda a superficie do adsorvente, ela é dita ndo localizada ou
inespecifica e também é multicamadas (NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN,
1984).

A guimissorcao é altamente especifica e s6 pode ocorrer nos sitios ativos,
sendo assim, € dita localizada. O calor de adsorcéo € acima de 20 kcal/mol e € um
processo endotérmico. A velocidade do processo pode variar, sendo lenta devido
a alta energia de ativacdo e baixas temperaturas, e rapida com uma energia de
ativacdo nula ou pequena (DABROWSKI, 2001; NASCIMENTO et al., 2014).

Um processo de adsor¢cdo depende de diversos fatores, como as
caracteristicas do adsorvente e do adsorvato e as condicbes operacionais do
processo. Para o adsorvente, uma caracteristica importante € a capacidade de

adsorcdo, que depende da area superficial, tamanho, volume e distribuicdo de
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poros, entre outros fatores. JA para o adsorvato, depende-se de caracteristicas
como polaridade, solubilidade, tamanho e acidez ou basicidade da molécula. Nas
condicBes operacionais tem influencia o pH da solucéo, a temperatura e a natureza
do solvente (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993; RUSSO et al., 2017).

Os adsorventes possuem uma estrutura porosa complexa, com poros de
diferentes tamanhos e formas. A IUPAC classificou-os como microporos,
mesoporos e macroporos, de acordo com o tamanho dos poros. Diametros dos
poros com largura menor que 2 nm ou 20 A, sdo apresentados como microporos.
Poros com didmetros entre 2 nm e 50 nm (20 a 500A) s&o denominados mesoporos.
Ja os que possuem diametro superior a 50 nm (500 A) sdo chamados de
macroporos (EL-NAAS; ALHAIJA, 2011)

A aplicacdo de um adsorvente requer informacdes quanto ao estudo
termodinamico, que é a caracterizacdo do sistema de adsor¢édo no seu estado de
equilibrio; e ainvestigacao cinética, que é a taxa que envolve o sistema até alcancar
o equilibrio (RUSSO et al., 2017), ou seja os dados cinéticos e de equilibrio de

adsorcao sdo importantes para a aplicacdo do processo de adsorcgao.

251 Adsorventes

Para a melhor aplicacdo do processo de adsorcdo € de fundamental
importancia a escolha de um adsorvente que apresente o melhor desempenho em

relacdo a capacidade de adsorcéo, regenerabilidade e baixo custo.

Entre as caracteristicas mais procuradas nos sélidos adsorventes
podemos destacar a capacidade de adsorcdo, a elevada area superficial, a
seletividade, a cinética favoravel, a baixa solubilidade, a resisténcia mecanica, o
baixo custo, bem como a estabilidade térmica e quimica (RAMASWAMY; HUANG,;
RAMARAO, 2013).

Inimeros materiais séo utilizados como adsorventes, dentre eles o mais
comum é o carvao ativado (LIN; JUANG, 2009). Outros materiais também sé&o
utilizados como adsorventes: as resinas poliméricas, alumina, silicas, argilas e
zeodlitas (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).
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As resinas poliméricas tém como principais caracteristicas a seletividade e
elevada faixa da area superficial e tamanho de poros. As zedlitas tém propriedades,
como a de troca ibnica e grande area superficial, tornando-a de grande interesse
de estudo. A argila € uma potencial alternativa ao carvao ativado, que similarmente
as zedlitas, tem grande area superficial e capacidade de troca (LIN; JUANG, 2009).
A alumina é um gel cristalino poroso sintético que possui variados tamanhos de
areas superficiais e a bauxita € um exemplo de alumina cristalina porosa (GUPTA;
SUHAS, 2009).

2511 Argila Organofilica

A argila € um mineral filossilicato hidratado que devido ao fenbmeno de
substituicdo isomorfica na sua estrutura cristalina lamelar apresenta cations
trocaveis entre as laminas e por isto possuem alta capacidade de troca ibnica
(ROSSETTO et al., 2009). Por se tratar de um material hidrofilico foi utilizada uma
argila organofilica nos experimentos, a qual, apds um tratamento quimico, torna-se
hidrofébica (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Argilas organofilicas s&o argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais, elas podem ser utilizadas como
materiais adsorventes pois possuem alta capacidade de remocdo de
contaminantes hidrofébicos, sendo promissores para o controle ambiental (PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008).

Compostos como metais pesados, fendis, tensoativos e micotoxinas tem
sido alvo de estudos na adsor¢cao com a argila organofilica (ANDINI et al., 2006;
LEMKE; GRANT; PHILLIPS, 1998; RODRIGUEZ-SARMIENTO; PINZON-BELLO,
2001).

251.2 Carvao Ativado

O carvao ativado é um solido amorfo essencialmente constituido de
carbono, com uma estrutura altamente porosa que propicia uma elevada area
superficial. Suas caracteristicas dependem do tipo de matéria-prima, do processo,
e do tempo de ativacdo (MESTRE et al., 2007; RUTHVEN, 1984).
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A superficie interna do carbono ativado € coberta com uma multiplicidade
de grupos funcionais, sobre 0s quais 0s componentes podem ser adsorvidos pela
quimiosorcédo (WEGMANN; SUAREZ GARCIA; KERKHOF, 2011).

A aplicacdo de carvao ativado no processo de adsorcao € amplamente
diversificada (GARCIA-MATEOS et al., 2015; GHAZY et al., 2016; LARGITTE;
PASQUIER, 2016; MARRUGO; SILGADO; PUELLO, 2015; MESTRE et al., 2007).
Como resultado das intera¢cdes hidrofobicas, a adsorcéo por carvao ativado remove
de forma eficiente a maioria dos compostos organicos de baixo peso molecular,
como fendis (DABROWSKI et al., 2005).

25.1.3 Resina Amberlite® XAD16

A Amberlite XAD 16 € uma resina que possui uma alta estabilidade quimica
gue favorece sua mudanca quimica e superficial (AHMAD. et al., 2015). As resinas
Amberlite  XAD produzem sorcdo geralmente por complexacdo de grupos
funcionais que possuem e contém nitrogénio e enxofre com metais traco (YENER
etal., 2017). As propriedades da resina informadas pelo fabricante estédo resumidas
na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades da Resina Amberlite® XAD16.

Tipo Anidnica

Matriz Polimero reticulado alifatico macrorreticular
Aparéncia Esferas brancas translucidas

Tamanho da particula 0,56-0,71 mm

Area Superficial >800 m2/g

Retencdo de Umidade 62-70%

Porosidade >0,55mL/mL

Densidade Aparente 0,62 g/cm3

Fonte: Adaptado de ROHM AND HAAS (2003).

Esta resina é um polimero ndo-iénico, hidrofébico e reticulado. Atualmente,
existe uma grande diversidade de resinas XAD no mercado, tendo como variante o
grau de porosidade (ROHM AND HAAS, 2003).
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A XAD 16 tem uma grande afinidade com compostos organicos,
principalmente com os fendis. Diversos estudos foram encontrados na literatura
utilizando a XAD 16 no processo de adsor¢édo (ABBURI, 2003; SOTO et al., 2011,
YENER et al., 2017).

2514 Resina Sepabeads ® SP825L

A resina SP825L € adsorvente estirénico altamente poroso e oferece maior
capacidade para pequenas moléculas. Essa resina é recomendada para adsorcao,
dessalinizacdo e descoloracdo (MITSUBISHI CHEMICAL CORPORATION,
2010a). As propriedades da resina, fabricada pela Mitsubishi Chemical Corporation,

estdo resumidas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Propriedades da Resina Sepabeads ® SP825L.

Tipo Anibnica
Matriz Poliestireno
Area Superficial 930 m2/g
Retencdo de Umidade 52-62%
Volume de Poros 1,4 mL/g
Densidade Aparente 1,01 g/mL

Fonte: Adaptado de (MITSUBISHI CHEMICAL CORPORATION, 2010a).

Na literatura ha estudos da resina SP825L na recuperacao e separacao de
compostos fenodlicos (IPEK; KABAY; YUKSEL, 2017; RUSANOQV et al., 2014), que
sao compostos organicos com similaridade ao GVL.

25.15 Resina Sepabeads ® SP850

A resina Sepabeads ® SP850 & um polimero n&o-idnico, hidrofobico e
reticulado. Atualmente, existe uma grande diversidade de resinas XAD no mercado,
tendo como variante o grau de porosidade (MITSUBISHI CHEMICAL
CORPORATION, 2010b).

Este adsorvente é fabricado pela Mitsubishi Chemical Corporation, e suas

propriedades estao resumidas na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Propriedades da Resina Sepabeads ® SP850.

Tipo Anidnica
Matriz Poliestireno
Area Superficial 930 m3/g
Retencdo de Umidade 52-62%
Volume de Poros 1,1 mL/g
Densidade Aparente 1,01 g/mL

Fonte: Adaptado de (MITSUBISHI CHEMICAL CORPORATION, 2010Db).

Estudos de processos de adsor¢cado com a resina SP850 foram encontrados
para diversos adsorvatos (CHOUNG et al.,, 2001; SOYLAK; TUZEN, 2006;
SOYLAK; YILMAZ, 2010), bem como na adsorcdo de GVL (TRINDADE-JUNIOR,
2015).

2.5.1.6 Resina Dowex Optipore L-493

A resina Dowex Optipore L-493 (L-493) é fabricada pela empresa The Dow
Chemical Company, é uma resina de troca i6nica e de elevada area superficial.

Suas propriedades estdo apresentadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Propriedades da Resina Dowex Optipore L-493.

Tipo Troca lonica

Matriz Polimero estirénico macroporoso
Aparéncia Esferas de laranja a marrom
Tamanho da particula 20-50 mesh

Area Superficial 1100 m2/g

Retencdo de Umidade 50-65%

Porosidade 1,16 cm3/g

Diametro Médio de Poros 46 A

Densidade Aparente 0,62 g/cm3

Fonte: Adaptado de The Dow Chemical Company (2011).
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Diversos estudos foram encontrados utilizando a resina Dowex Optipore L-
493 como adsorvente, principalmente com a remocéo de organicos (IPEK; KABAY;
YUKSEL, 2017).

E uma resina 6tima para remoc&o de organicos de soluces aquosas e
devido a sua distribuicdo de poros tem boas caracteristicas de dessorcao. Por se
tratar de uma resina apolar, ela ndo adsorve as moléculas polares de GL, sendo
assim, a perda de acucar devido a adsorcéo € insignificante (IJZER et al., 2016;
THE DOW CHEMICAL COMPANY, 2011). A L-493 tem alta hidrofobicidade e
grande area especifica comparado a outras resinas testadas por Ramaswamy,
Huang & Ramarao (2013).

Na remocao de nitrato e pesticida a resina L-493 ajustada a isoterma de
Freundlich, ndo teve boa adsor¢cdo quando comparado a outra resina e uma
membrana (TEPUS; SIMONIC; PETRINIC, 2009).

A resina L-493 exibiu maior afinidade de adsorcdo para Bisfenol A,
mostrando uma capacidade de adsorcao de 1,35 mmol/g, enquanto possuia menor
afinidade de adsorcdo com fenol com uma capacidade de 0,84 mmol/g. De acordo
com os teste cinéticos, a resina L-493, teve melhores taxas de adsorcdo que as
outras estudadas (IPEK; KABAY; YUKSEL, 2017).

De acordo com Wiehn e seus colaboradores (2014) a recuperacdo de
butanol foi eficiente utilizando a resina L-493 e é adequada para aplicacdo em
adsorcdo com leito fluidizado. Outros pesquisadores também mostraram que a L-
493 é capaz de adsorver butanol (NIELSEN; PRATHER, 2009; XUE et al., 2016).

Lee (2017) estudou o processo de adsorcao do hidroximetilfurfural (HMF),
um componente organico também derivado da biomassa lignocelulésica, em resina

L-493, em batelada e coluna de leito fixo.

lizer e seus colaboradores (2015), compararam a remocao de HMF em
diversas resinas, sendo que a L-493 apresentou resultados eficientes. Em outro
estudo de ljzer e seus colaboradores (2016) pesquisaram a remo¢ao de HMF com
0 processo de adsorgcéo em coluna de leito fixo em resina L-493 e relataram ser um
adsorvente muito promissor para a extragcdo do HMF, devido a rapida cinética e alta

capacidade de adsor¢ao da substancia.
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2.5.2 Equilibrio de Adsorcéao

O equilibrio de adsorcdo é um requisito essencial para a obtencdo de
informacdes relevantes para um processo de separagcao por adsor¢cao. A maioria
dos dados sobre o sistema de adsorcdo sao determinados pelas isotermas, que é
a quantidade de adsorvato que o adsorvente pode acumular em uma determinada
temperatura fixa, representando uma relacao de equilibrio entre a concentracao do

componente na fase fluida e nas particulas do adsorvente (HO, 2004).

Os dados de equilibrio sdo obtidos experimentalmente numa temperatura
constante e para cada temperatura uma isoterma diferente é formada. Elas podem
apresentar comportamentos diferentes dependendo da caracteristica de adsorgéo,

como ilustra a Figura 2.4.

Irreversivel

q (mg/g)

Concentragado de equilibrio na fase solida

Ce (mg/L)
Concentragao de equilibrio na fase liquida

Figura 2.4 — Diferentes comportamentos das isotermas de adsorcao.
Fonte: Adaptado de McCabe, Smith & Harriot (1993).

As isotermas convexas para cima sao consideradas favoraveis porque uma
quantidade relativamente alta de solido pode ser obtida a baixas concentragées,
sendo assim as isotermas céncavas para cima sao desfavoraveis. A isoterma linear
indica uma mesma concentracao do fluido e da quantidade adsorvida, ndo sendo
possivel a identificacdo da capacidade maxima de adsor¢cdo. A adsorcao
irreversivel € um caso limitante de uma isoterma extremamente favoravel, na qual
a quantidade adsorvida € independente da concentragéo até valores muito baixos
(MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).
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Embora os pesquisadores tenham desenvolvido véarios modelos de
isotermas nas ultimas décadas, nenhum deles se encaixa em todas as situacoes e,
portanto, é preciso determinar o modelo de isoterma que mais se adequa em cada
caso. O método mais utilizado para determinar uma isoterma é em sistema batelada
(XU; CAI; PAN, 2013).

O comportamento das isotermas de adsorcdo pode ser explicado pela
aplicacdo de modelos matematicos especificos a fim de descrever com mais
clareza os fendmenos envolvidos no processo de adsorcdo. Muitos destes modelos
se destacam na descricdo dos dados experimentais do equilibrio de adsorcao,
dentre eles: Langmuir (1916) — Equagéo (2.1), Freundlich (1907) — Equacéo (2.2),
SIPS (1948) — Equacao (2.3), Toth (1971) — Equacéo (2.4), Redlich e Peterson
(1959) — Equacéo (2.5), e Henry — Equacéao (2.6). As equac0es referentes a cada

modelo estdo representadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Modelos das Isotermas de equilibrio de adsorcao.

Isoterma Modelo Equacéo
. Omax b Ceq
Langmuir Qeqg = ————— (2.1)
g I 1+DbCeq
Freundlich Geq = KeCef™" (2.2)
(BS Ceg) '™
SIPS Qeq = qmMS T7nS (2.3)
1+ (BSCeq)
Toth qmT Ceq KT 04
dlich qmRP Ceq
Redlich-Peterson Qeq = 1+ BRP ngp (2.5)
Henry deq = Ki Ceq (2.6)

Fonte: Adaptado de Foo & Hameed (2010).

O modelo descrito por Langmuir (1916) é a isoterma de adsorcdo mais
comumente utilizada, a equagéo descreve o equilibrio de adsorventes homogéneos
e assume que o processo de adsor¢cdo € monocamada e localizada, ou seja, as
moléculas sdo adsorvidas nos sitios ativos livres (VALENCIANO; AYLON;
IZQUIERDO, 2015).

20



A isoterma de Freundlich (1907) € a primeira equagdo empirica que
considera a existéncia de uma adsorgcdo multicamadas desenvolvida para
modelagem dos dados de equilibrio. Ela pode ser utilizada para descrever
processos de adsorcdo com adsorventes heterogéneos numa grande concentracao
de adsorvato. A heterogeneidade decorre da presenca de diferentes grupos
funcionais na superficie e das varias intera¢des adsorvente-adsorvente (HAMEED;
EL-KHAIARY, 2008; RUSSO et al., 2017; VALENCIANO; AYLON; IZQUIERDO,
2015).

As isotermas de Langmuir e Freundlich serviram como base para alguns
modelos, tais como: SIPS (1948), Redlich e Peterson (1959) e Toth (1971). A
Isoterma Sips também é conhecida como Langmuir-Freundlich, porque ela unifica
esses modelos (GAO et al., 2017; MONTE BLANCO et al., 2017; RUSSO et al.,
2017).

Sips (1948) foi o primeiro modelo que coincidiu as isotermas de Langmuir
e Freundlich. Em baixas concentracéo de adsorvato o melhor modelo é Freundlich,
mas quando aumenta a concentracdo, este modelo tem limitacdes, e condiz com

uma adsorcdo monocamada como Langmuir (PEREZ-MARIN et al., 2007).

Toth (1971) assim como Freundlich, descreve processos de adsor¢gdo com

adsorventes heterogéneos numa grande concentracdo de adsorvato.

O modelo de Redlich e Peterson (1959) tem uma dependéncia linear na
concentracdo no numerador e uma fungcdo exponencial no denominador. Esse
modelo pode ser utilizado para representar equilibrios de adsor¢cdo em uma ampla
faixa de concentragdo (FOO; HAMEED, 2010; PEREZ-MARIN et al., 2007).

A isoterma de Henry prevé uma relacdo linear nas concentracfes do
adsorvato na fase fluida e sélida, geralmente representa 0 comportamento em
baixas concentra¢cdes (FOO; HAMEED, 2010; TRINDADE-JUNIOR, 2015).

2.5.3 Cinética de Adsorcgéo

A cinética de adsorc¢éao é de grande importancia para avaliar o desempenho

do adsorvente e obter informacgdes para aplicagdo em colunas de leito fixo (QIU et
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al., 2009). O desenvolvimento do estudo da cinética € limitado pela complexidade
tedrica dos mecanismos de adsorcéao (TAN; HAMEED, 2017).

Diversos fatores podem afetar a velocidade de adsorcao, dentre eles estao:
temperatura, pH, forca ibnica, concentracéo inicial do adsorvato, agitacéo, tamanho
das particulas e distribuicdo do tamanho dos poros (PLAZINSKI; RUDZINSKI,
2010; REGTI et al., 2017; RUSSO et al., 2017).

A base para o estudo da cinética é a verificacdo experimental da
guantidade adsorvida em diferentes tempos de contato. Com o estudo cinético &
possivel determinar o tempo necesséario para concluir a adsorcdo. A taxa de
adsorcado de soluto é definida por uma determinada massa num certo periodo de
tempo (QIU et al., 2009; TAN; HAMEED, 2017).

O mecanismo da adsorcédo € dividido em trés etapas e cada uma dessas
etapas apresenta uma resisténcia ao adsorvato, sendo que a taxa de adsorcao &
baseada na soma das resisténcias (HO; MCKAY, 2000; LARGITTE; PASQUIER,
2016; TAN; HAMEED, 2017). Cada um destes fenbmenos de transporte esta

relacionado ao mecanismo de transferéncia de massa, representado na Figura 2.5.

Superficie
externa do
v . filme

* GVL

A: Fluido

B: Regiao de interface
C: Adsorvente

Superficie

1: Difusdo externa 3
interna do filme

2: Difusao intraparticula
3: Adsorcao

Figura 2.5 — Processo macroscopico do mecanismo de transferéncia de massa
no adsorvente
Fonte: Adaptado de Xu, Cai e Pan (2013).
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De acordo com Russo e seus colaboradores (2017), as trés etapas que

envolvem os fendmenos de transporte da adsorgéo séo:

o Difusdo externa: difusdo do soluto no filme liquido que envolve a
particula.
o Difuséo intraparticula: difusdo do soluto da superficie externa para o

centro da particula através dos poros.
o Difuséo superficial: adsor¢céo no sitio ativo. Representa a migracéo na

superficie solida das moléculas ja adsorvidas.

Nos modelos matematicos de cinética de adsorcao, geralmente assume-se
gue apenas a etapa mais lenta controla a taxa de adsorcdo, podendo ser tanto a
etapa de difusdo quanto a de adsor¢cdo. Os modelos de difusdo sao divididos em
difusdo externa e intraparticula (LARGITTE; PASQUIER, 2016; TAN; HAMEED,
2017).

2.5.3.1 Modelos Cinéticos de Adsorcao

Véarios modelos cinéticos de adsorcdo foram estabelecidos para
compreender a cinética de adsorcdo e a etapa limitante. Estes modelos incluem,
Pseudo Primeira Ordem (PPO), Pseudo Segunda Ordem (PSO), Elovich |,
Langmuir, Crank e Weber-Morris (FEBRIANTO et al., 2009; LARGITTE;
PASQUIER, 2016). Os modelos PPO, PSO, Elovich e Langmuir assumem que a
etapa limitante € a de adsorcao.

PPO é a equacdo proposta por Largergren em 1898, provavelmente é o
modelo mais antigo que descreve a taxa de adsorcdo (SEN GUPTA;
BHATTACHARYYA, 2011). O modelo PPO é descrito conforme a Equacao
Diferencial (2.7).

aq

= =ki(@.— ) (2.7)

Integrando a Equacgéo (2.7), com as condic¢des iniciais: t = 0, tem-se a

Equacéo (2.8) na forma néo linear.

qe = qe(1—e™™1b) (2.8)
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Em que: g, € a capacidade de adsor¢cdo em um certo tempo (mg/gadsorvente),
t € o tempo (min) e k, é velocidade especifica de adsor¢do PPO (min-t). Em muitos
casos a equacdo de Lagergren ndo se ajusta bem por todo tempo e € aplicavel
apenas para os estagios iniciais da adsorcdo (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA,
2011; TAN; HAMEED, 2017).

Na equacado PSO, proposta por Ho & McKay (1999), a constante € um fator
que diminui com o aumento da concentracdo (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA,
2011; TAN; HAMEED, 2017). O modelo PSO é descrito pela Equacao Diferencial
2.9.

dq
5, = ka(de — @) (2.9)

Integrando a Equacao (2.9) e aplicando as condicdes iniciais de t = 0, tem-
se a Equacao (2.10).

tCIeZ k,

= 1 2 (2.10)
1+tk,q,

qt

Em que: k, é a constante PSO (g/mg.min), g, € a capacidade de adsorcao
(Mmg/gadsorvente) € t € 0 tempo (min). A constante é um fator que diminui com o
aumento da concentracdo. Neste caso k, e g, podem ser obtidos pelo gréfico g,
em funcdo de t (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011; TAN; HAMEED, 2017).

Elovich assume que a superficie do sélido € energeticamente heterogénea
e a velocidade da reacao nao € afetada pela dessorcao ou pela interacdo entre as
espécies adsorvidas numa baixa cobertura da superficie (SEN GUPTA;
BHATTACHARYYA, 2011). A Equacéo (2.11) corresponde a equacéao de Elovich.

dq B
= =@ exp(=B Q) (2.11)

Integrando a Equacéo (2.11) tem-se a Equacéao (2.12).

In(tap +1)
B

Sendo a a taxa inicial de adsor¢do (mg/g.min), 8 € relacionado a extenséo

q(®) = (2.12)

da superficie de cobertura e ativagdo de energia por quimissorgdo (g/mg) (EL-
NAAS; ALHAIJA, 2011).
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O modelo cinético proposto por Langmuir foi o primeiro modelo a descrever
a cinética de adsorcao dos gases em superficies solidas, posteriormente adaptado
para adsorcdo solido-liquido (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).

Observa-se 0 modelo na Equacéo (2.13).

9q
Ezkac(Qm_q)_kdq (2.13)

No equilibrio, em que dq/dt = 0, a partir dessa consideragdo obtém-se a
soterma de Langmuir (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).

Quando a etapa limitante esta na difusédo no filme liquido (difuséo externa)
ou na difusdo pelos poros do adsorvente (difusdo intraparticula) os modelos de
Crank, Weber-Morris e segunda lei de Fick sdo utilizados para descrever estas
etapas (TAN; HAMEED, 2017).

A segunda lei de Fick, também conhecida como modelo de difusdo na
superficie homogénea (HDSM), é um tipico modelo difusivo intraparticula, que
também é a difusdo que ocorre nos poros (RUSSO et al., 2017; TAN; HAMEED,
2017). A transferéncia de massa que representa o modelo difusivo nos poros esta

expressa na Equacéo (2.14)

9 _D 3o ( Zaq) (2.14)

at rzar\" ar

Em que D é a difusividade intraparticula (cm2/min), r é a coordenada radial

da particula e a quantidade adsorvida q esta em funcdo do tempo e do raio. Ao

contrario dos outros modelos, este assume que a adsor¢cdo € muito rapida e ndo é

a limitante do processo (RUSSO et al., 2017; WEGMANN; SUAREZ GARCIA;
KERKHOF, 2011)

Para adsorventes porosos, a difusdo intraparticula das moléculas
adsorventes ou ions aos poros é levada em conta para o modelo cinético do
processo. Os modelos de Crank e Weber-Morris sdo adotados para esta etapa
(LARGITTE; PASQUIER, 2016; SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

O modelo de Crank é uma solucédo analitica para a segunda lei de Fick em
coordenadas esféricas (RUSSO et al., 2017; TAN; HAMEED, 2017). O modelo é
representado pela Equagao (2.15).
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q 6 1 Dn?m?t
—=1- = —exp|-——7— (2.15)

Em que D indica a difusividade intraparticula (cm?/min) e r a distancia radial
(cm) do centro da particula (QIU et al., 2009; TAN; HAMEED, 2017).

2.5.4 Adsorcdo em colunade leito fixo

A adsor¢cdo em coluna de leito fixo € muito aplicada devido sua alta
eficiéncia e facil operagdo. A coluna tem uma certa vantagem em relagdo ao
sistema em batelada, pois ela mantém contato com uma solucdo nova. E uma
técnica altamente seletiva e que pode remover as mais baixas concentracdes de
diversos componentes em grandes volumes de solugbes (EL-NAAS; ALHAIJA,
2011; XU; CAI; PAN, 2013). O processo consiste na passagem do fluido contendo
o adsorvato por uma coluna que contém o adsorvente empacotado no leito, com
vazao massica constante (GEANKOPLIS, 1993).

As dimensdes do leito sélido e o fluxo de entrada sé&o importantes para a
dindmica do fluido que passa pela coluna. A dispersao axial pode ser ignorada num
experimento em coluna de leito fixo quando seu comprimento é bem superior ao
seu diametro, pois a curva de ruptura s6 apresenta mudancas significativas quando
este pardmetro varia numa ordem de 103. A vazdo diminuird a espessura e
resisténcia do filme liquido, enquanto o empacotamento do adsorvente pode gerar
uma maior resisténcia ao fluido (DA SILVA et al., 2002; VALENCIANO; AYLON;
IZQUIERDO, 2015). Esse fluxo de alimentacéo do fluido pode ser ascendente ou
descendente. Geralmente é utilizado um fluxo ascendente para minimizar os efeitos
dos caminhos preferenciais e um fluxo descendente pode causar a compactacao
do leito (EL-NAAS; ALHAIJA, 2011).

Em uma coluna de leito fixo, a medida que o tempo passa aumenta a
concentracdo do adsorvato na saida da coluna. O grafico da concentracdo de
adsorbato na saida da coluna em funcéo do tempo € denominado curva de ruptura,
e a partir dela pode-se obter informacdes do ponto de ruptura e saturacéo da coluna
(RUSSO et al., 2017; TAN; HAMEED, 2017; VALENCIANO; AYLON; IZQUIERDO,

2015). As curvas de ruptura oferecem informacdes sobre o equilibrio e a dindmica
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da adsorcao de leito fixo e permitem um bom projeto e operagdo das colunas
(SOTO et al., 2011).

As informacdes obtidas nos processos cinéticos e de equilibrio séo
essenciais para a otimizacdo de uma coluna de leito fixo, bem como na analise e
interpretacéo dos dados experimentais e controle do processo, prevendo respostas
as mudancas dos parametros sem experimentacdo extensiva (SHAFEEYAN; WAN
DAUD; SHAMIRI, 2014; VOLESKY, 2001).

2541 Curva de Ruptura

A curva de ruptura pode ser obtida experimentalmente ou por modelagem
matematica. De maneira geral, prever a curva de ruptura requer resolver um
conjunto de equacles diferenciais parciais que consistem em uma equacao
macroscopica de conservacdo de massa, equacao cinética de adsorcédo e modelo
de equilibrio. Com isso, a escolha da isoterma de adsor¢ao e um pré- requisito para
a modelagem da adsorcdo em coluna (XU; CAI; PAN, 2013). A Figura 2.6
demonstra a saturacdo do leito em funcdo do tempo de alimentacéo
(GEANKOPLIS, 1993).

Alimentagdo do Leito (Cy)

I
—_—

C

t=0 ts

I S

C/C()=0 0< C/C()<1 C/CO=1 D Caso ideal O Ponto de ruptura
Il Casoreal []Ponto de saturagio

v

Figura 2.6 — Representacao dinamica da curva de ruptura da adsorcdo em leito
fixo.
Fonte: Adaptado de Borba (2009) e Tan & Hameed (2017).

O ponto de ruptura é definido como o instante em que a razéo entre a

concentracdo da solugdo na saida da coluna (C) e a concentracao inicial (Co) é
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equivalente a 0,05, ponto referente a intersec¢ao da concentracéo de ruptura (Cr)
e do tempo de ruptura (tr), ponto que indica o inicio da saturagéo do leito fixo, e 0
ponto de saturacdo € definido pela concentracdo de saturacéo (Cs) e pelo tempo
de saturacao (ts) (GEANKOPLIS, 1993). Na situacao ideal, em que as resisténcias
a transferéncia de massa sao despreziveis, a curva de ruptura obtida tem o ponto

de ruptura num mesmo tempo que o ponto de saturagao.

O processo de adsorcdo pode dividir a coluna em trés zonas: a zona
saturada (adsorvente saturado de adsorvato), a zona de adsorcdo (onde esta
ocorrendo este processo) e zona limpa (onde ainda ndo ocorreu adsorcéo) (EL-
NAAS; ALHAIJA, 2011; TAN; HAMEED, 2017). Conforme ocorre o processo de

adsorcao, o tamanho e a localizacdo dessas zonas mudam.

A curva de ruptura, bem como os pontos de ruptura e saturacao da coluna,
dependem da isoterma de adsorgéo, a concentragcdo do soluto, o pH, mecanismo
que limita a da taxa de adsorcéo, das condi¢des de equilibrio, tamanho da particula,
tamanho do leito e velocidade do fluxo (EL-NAAS; ALHAIJA, 2011).

A cinética de adsorcéo esta relacionada a resisténcia de transferéncia de
massa e a isoterma de equilibrio. Uma cinética rapida e uma isoterma favoravel
resultam em uma curva de ruptura acentuada, enquanto uma cinética lenta ou uma
isoterma desfavoravel resultam numa curva de ruptura distendida, e uma cinética
favoravel € muito importante para a selecdo de um adsorvente (RAMASWAMY;
HUANG; RAMARAO, 2013), bem como, pode-se estimar a eficiéncia do processo
de adsorcao pelo formato da curva de ruptura (BORBA, C.E. et al., 2006).

Como regra geral, aumenta-se o tempo de ruptura pela diminuicdo do
tamanho de particula adsorvente, a concentracdo de soluto na alimentacédo, o pH
da solucédo de alimentacédo, o fluxo de alimentacdo ou o aumento do tamanho do
leito (EL-NAAS; ALHAIJA, 2011).

2.5.4.2 Zona de Transferéncia de Massa (ZTM)

A zona da transferéncia de massa (ZTM) é a regido do leito onde ocorre o
aumento mais acentuado na concentragdo do adsorvato (TAN; HAMEED, 2017).

Nos casos que a ZTM ¢é estreita, a curva de ruptura € muito ingreme e a maior
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capacidade do leito é utilizada no ponto de ruptura (GEANKOPLIS, 1993;
RAMASWAMY; HUANG; RAMARAO, 2013).

De acordo com Borba (2009), uma maior eficiéncia corresponde ao menor
comprimento da ZTM, pois o sistema se aproxima da idealidade. A ZTM
corresponde a uma parte do leito onde ndo ocorre efetivamente a adsor¢éo,
definida como uma altura de leito ndo utilizavel (RAMASWAMY; HUANG,;
RAMARAO, 2013). A ZTM € a area superior a curva de ruptura experimental
compreendida entre o ponto de ruptura e de saturacdo (GEANKOPLIS, 1993)

representada pela Figura 2.7.

-

: ZTM
O Ponto de ruptura

C/Cy

D Ponto de saturagdo

0,05[ssssssnannnnnns ;

v

tr 5
Tempo %

Figura 2.7 — Representacado da area que compreende a ZTM
Fonte: Autor

No inicio do processo de adsor¢do o adsorvente é atingido com uma alta
concentracdo do adsorvato, onde em uma situacdo ideal desencadearia uma
imediata elevagédo na concentracdo do adsorvato. Contudo, em um sistema real,
temos a resisténcia a transferéncia por difuséo, resultando em uma dependéncia
da vazao volumétrica, do didmetro de particula, da altura do leito, da concentracao
inicial da solucédo, entre outros fatores, nos coeficientes de transferéncia de massa
e a ZTM (GEANKOPLIS, 1993; NAJA; VOLESKY, 2006).

O comprimento da ZTM € o parametro mais importante no projeto de uma
coluna de adsorcao, porque afeta diretamente a viabilidade do processo, pois
determina a utilizacdo do leito fixo. A curva de ruptura é proporcional a capacidade
do adsorvente, enquanto inversamente relacionado ao valor do comprimento da
ZTM (GARCIA-MATEOS et al., 2015).

29



Pequenos comprimentos de ZTM sao originados por isotermas favoraveis
e quando a coluna opera com minimas resisténcias difusionais. Quanto mais aberto
€ o formato da curva, ou seja, maiores comprimentos de ZTM, maior € a resisténcia
a transferéncia de massa. A medida que o comprimento da coluna aumenta, o
comprimento da ZTM fica estabilizado a baixas taxas de fluxo (GEANKOPLIS,
1993; NAJA; VOLESKY, 2006).

No calculo do comprimento da ZTM é necessario calcular os tempos
equivalentes a capacidade util da coluna (tu) e o tempo de saturagdo (ts). A partir
do calculo dos tempos tu e ts podemos calcular as capacidades adsortivas
capacidade de remocdao do adsorvato até o ponto de ruptura (qU) e até a saturacéo
(gt), que sao obtidas pelo balan¢co de massa na coluna usando os seus dados de
saturacdo (ARAUJO et al., 2011; GEANKOPLIS, 1993).

O tempo de ruptura é determinado pelo instante em que a razdo C/Co é
equivalente a 0,05. Considerando o ponto de ruptura como (tr, Cr) e realizando um

balangco de massa na coluna, tu pode ser calculado conforme Equagéo (2.16).

tr C|Z=L
tu = f 1- ) dt (2.16)
0 Co
Agora considerando o ponto de saturacdo como (ts, Cs), o tempo
equivalente a capacidade estequiométrica da coluna (tt) pode ser calculado pela
Equacéao Integral (2.17) (GEANKOPLIS, 1993).

te C|z=L
tt = j 1- ) dt (2.17)
0 Co

Em que: tu é o tempo Gtil (min); tt € o tempo total (min); tr € o tempo até o
ponto de ruptura (min); te € o tempo até o ponto de exaustdo (min); C|,-, € a
concentracéo da solucéo na saida da coluna (g/L) e C, é a concentracao inicial de

alimentacgéao (g/L).

A patrtir do calculo dos tempos tu e tt podemos calcular as capacidades
adsortivas Uteis e totais. As Equacbes (2.18) e (2.19) correspondem,
respectivamente, a capacidade de remocao do adsorbato até o ponto de ruptura
(qU) e até a saturacéo (qt), que foram obtidas pelo balan¢co de massa na coluna
usando os seus dados de saturagcao (ARAUJO et al., 2011; GEANKOPLIS, 1993).
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Co Q

qU=1000mtu (2.18)
Co Q
gt = 1080m tt (2.19)

Em que: qU é quantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa
de adsorvente até o ponto de ruptura (g/gadsorvente) € qt € quantidade de adsorbato
adsorvida por unidade de massa de adsorvente, até o tempo total de (g/gadsorvente);
m é a massa seca da resina (g); C, € a concentracao inicial do soluto na fase liquida
(g/L); C é a concentracdo de saida da coluna (g/L); Q a vazdo volumétrica da

solucéo (mL/min) e t é o tempo de remocao (min);

Apos o calculo das capacidades adsortivas, conforme McCabe, Smith e
Harriot (1993), determinamos a altura util da coluna (H,) pela Equacéo (2.20) e a
ZTM (cm) pela Equacéo (2.21).

H, = —H,. (2.20)
ZTM = H,, — H, (2.21)

Em que: H, € a altura util do leito (cm) e H;, a altura total do leito (cm).

2543 Modelos Matematicos

Os modelos matematicos da coluna leito fixo s&o necessérios para prever
o desempenho da adsorcdo. A simulacdo matematica de uma coluna de leito fixo
gue considere todos os fendbmenos de transporte relevantes é necessaria para
obter uma melhor compreensao do comportamento do adsorvente para fins de
otimizacado (SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI, 2014).

Para a melhoria do processo de uma adsorcdo em coluna é de grande
importancia otimizar as condi¢cdes operacionais, pois um processo de adsorcao
pode ser muito lento e de alto custo. Um modelo matematico ideal deve ser capaz
de dar uma estimativa exata do comportamento da curva de ruptura e avaliar o
efeito de cada uma das variaveis (XU; CAI; PAN, 2013).

Para modelar uma coluna de adsorcédo, deve-se saber a dindmica dos

fluidos do sistema, o0 mecanismo de transferéncia de massa, o equilibrio de
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adsorcao e as condi¢des de contorno (VALENCIANO; AYLON; IZQUIERDO, 2015;
XU; CAIl; PAN, 2013).

Em geral, os modelos matematicos podem ser classificados como: modelos
de parametros distribuidos e modelos de parametros concentrados (em relacéo a
concentracdo do adsorbato nas particulas) e modelos com solucdo analitica ou
solugdo numérica (BORBA, CARLOS EDUARDO, 2006; TRINDADE-JUNIOR,
2015).

Os modelos com parametros distribuidos representam as variacdes no
comportamento ponto a ponto dentro de um sistema. Nos sistemas que as
variacdes sao relativamente pequenas elas podem ser ignoradas e entéo o sistema
pode ser considerado concentrado (HIMMELBLAU e BISCHOFF, 1967).

O uso dos parametros distribuidos na andlise de um sistema de leito fixo
acrescenta mais detalhes ao modelo mateméatico, com isso ele pode representar
mais detalhadamente um sistema, porém torna-se mais dificil a solugcdo matematica
(HIMMELBLAU; BISCHOFF, 1968)

Devido a complexidade destes modelos juntamente com a dificuldade de
determinacao de alguns parametros empregados, modelos simplificados sdo mais
desejados (SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI, 2014). Uma das simplificagcbes
mais comum evita a complexidade da resolucdo das equacdes diferenciais para
difusao intraparticula considerando a aproximacédo de forca motriz a transferéncia
de massa linear. Outra simplificagdo comum é a consideracéo do equilibrio local,
eliminando a necessidade de considerar a cinética de adsorcéo (CHU, 2004).

Nos modelos de parametros concentrados as variacbes espaciais sao
ignoradas e as variaveis dependentes do sistema podem ser consideradas
homogéneas dentro de todo o sistema (HIMMELBLAU; BISCHOFF, 1968)

Em coluna de leito fixo, estes modelos ndo consideram o perfil de
concentracdo no adsorvente, o que facilita as solucbes matematicas, pois nao
necessita da obtencdo da concentracdo de cada particula. Os modelos de
parametros concentrados representam a concentracdo da particula, desse modo,
conforme os modelos de parametros distribuidos, a concentracao nas fases sélida
e fluida variam apenas com a altura do leito e com o tempo (BORBA, CARLOS
EDUARDO, 2006).
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A modelagem de adsorcao em colunas de leito fixo considerando o modelo
de parametro distribuido na particula de adsorvente é necessario conhecimento da
geometria do adsorvente, o que nem sempre € possivel (BORBA, CARLOS
EDUARDO, 2006). A modelagem de um sistema com parametros concentrados é

mais simplificada que sistemas com parametros distribuidos.

O mecanismo de transporte de massa em colunas de leito fixo
empacotadas com adsorventes porosos é geralmente determinado pela resisténcia
no filme externo, no poro ou na difusédo na superficie do adsorvente (KO; PORTER,;
MCKAY, 2003).

Alguns sistemas podem incorporar duas ou mais resisténcias a
transferéncia de massa. Os modelos matematicos podem prever o comportamento
das curvas de ruptura, entretanto necessitam de dados de entrada confiaveis
quanto as condi¢des de alimentacao, aos parametros associados com a resisténcia
a transferéncia de massa, em especial o coeficiente de transferéncia de massa no

filme liquido (k), e a difusividade efetiva na superficie do adsorvente (Def). Estes

parametros sdo determinados por correlagdes e por estudos cinéticos em sistema
batelada respectivamente (KO; PORTER; MCKAY, 2003; WEBER; LIU, 1980).

Um dos modelos mais utilizados foi proposto por Bohart e Adams (1920) e
ele é considerado um dos modelos mais simples para a representacao das curvas
de ruptura. Neste modelo, a taxa de adsorcao é proporcional a concentracédo das
espécies adsorvidas e a capacidade do adsorvente residual (TRINDADE-JUNIOR,
2015; XU; CAl; PAN, 2013).

Outro modelo muito utilizado para descrever o comportamento de adsorgéo
em colunas de leito fixo € o modelo de forga motriz linear ou Linear Driving Force
(LDF), proposto primeiramente por Glueckauf & Coates (1947), que é uma
aproximagcdo da segunda Lei de Fick, e que foi simplificado por diversos
pesquisadores (BORBA et al., 2006; OTERO; ZABKOVA; RODRIGUES, 2005;
WEGMANN; SUAREZ GARCIA; KERKHOF, 2011).

2.5.4.4 Balanco de Massa na Fase Liquida

Todo modelo de adsorgéo para a previsdo de curvas de ruptura € baseado
no balanco de massa do adsorvato. Este balanco de massa depende da dinamica
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do fluido do sistema, do mecanismo de transferéncia de massa do adsorvente da
fase liquida a superficie sélida, do modelo do equilibrio de adsorcéo e as condi¢des
iniciais e de contorno (VALENCIANO; AYLON; IZQUIERDO, 2015; XU; CAI; PAN,
2013).

A dindmica dos fluidos depende fortemente das dimensdes do leito sdlido
e do fluxo de entrada. Como nos experimentos de leito fixo, em sua maioria,
possuem um leito com comprimento superior ao seu diametro, pode-se dizer que o
fluxo de entrada permanece constante e com isso a dispersado axial € considerada
desprezivel, tendo apenas duas variaveis independentes: tempo e comprimento do
leito (BORBA, CARLOS EDUARDO, 2009; VALENCIANO; AYLON; IZQUIERDO,
2015). Com essas consideracdes, o balanco de massa na fase liquida é

representado pela Equacéao (2.22).

dC pdq aC
AT s SN 2.22
gt et T g, =0 (2.22)

Em que: C é a concentracdo do adsorbato na solucdo (mg/L), t € o tempo
(min), p é a densidade do leito, € € a porosidade do leito, g € a concentracdo do
adsorbato na fase solida (mg/gadsorvente), Uy € a velocidade intersticial da solugéo no

leito (cm/min) e z é o comprimento do leito (cm).

Para as equac0es diferenciais que descrevem o balanco de massa na fase
liguida, foram associadas as seguintes condic¢des iniciais e de contorno:

e Condicéo inicial: C (0,2)=0;

e Condicdo de contorno: € = Cz(0)em z=10

2545 Balanco de massa no adsorvente

O modelo LDF trata-se de um modelo de parametros concentrados para
representar a taxa de difuséo intraparticula. Este modelo se baseia num modelo de
transferéncia de massa do adsorvato na particula adsorvente e assume
empiricamente que a forgca motriz para a transferéncia de massa do adsorvato é
dada pela diferenca entre a concentracdo dessa espécie na superficie externa da
particula (capacidade de adsor¢cdo no equilibrio) e sua concentracdo média do
adsorbato na particula (capacidade de adsor¢cdo) (SHAFEEYAN; WAN DAUD;
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SHAMIRI, 2014; SIRCAR, 2018; VALENCIANO; AYLON; IZQUIERDO, 2015; XU;
CAl; PAN, 2013). A equacao (2.23) representa a transferéncia de massa na fase

solida.
dq
- _ - 2.23
= ~ks(a—a) (2.23)

Em que: q é a concentracdo de adsorvato no adsorvente na fase solida
(0/gadsorvente), t € 0 tempo (min), kg € o coeficiente de transferéncia de massa
intraparticula (mint) e g* é a concentracéo de equilibrio na fase sélida (g/g), a
concentracdo de equilibrio € calculada a partir da isoterma de adsorcdo que
apresenta melhor ajuste. A condicao inicial e de contorno aplicada para o modelo

é:

e q(0)=0

2.6 Aplicacdo do processo de adsorcéo pararemocédo do GVL

A adsorcado é um processo de separacdo amplamente utilizado na remocéo
de farmacos (KYZAS et al.,, 2015), de metais (BORBA, C.E. et al., 2006), de
compostos fendlicos (LIN; JUANG, 2009), no tratamento de residuos (YAGUB et
al., 2014). Entretanto, existem poucos trabalhos relacionados a adsorcéo de GVL,
bem como a determinacdo dos parametros cinético e de equilibrio para esse

adsorvato.

No trabalho de Trindade-Junior e seus colaboradores (2015) foi estudado
a remocao da GL com a resina Amberlite XAD 4, onde teve baixa eficiéncia na
separacao, mas foi eficaz para o GVL. Ajustaram as isotermas nos modelos de
Langmuir, Freudlich e Toth, tendo um melhor ajuste com a isoterma de Toth,

indicando uma adsorcéo multicamada.

Trindade-Junior (2015) estudou a adsor¢cdo do GVL em argila, carvao
ativado e em 2 resinas comerciais, tendo uma melhor eficiéncia para a resina

SP850, se ajustando a isoterma de Henry.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Nos testes de avaliacdo da capacidade de remocdo do GVL foram
utilizadas quatro resinas comerciais (Amberlite XAD16, Dowex Optipore L-493,
Sepabeads SP850 e Sepabeads SP825L), carvdo ativado e argila organofilica
(Spectrogel C). Para os experimentos de adsorcao foram preparadas solucées com

glicose (Sigma Ardrich) e y-Valerolactona (Sigma Aldrich) com 99% de pureza.

Foi utilizada a concentracdo de GL de 66 g/L, pois esta é a concentracao
apos a conversao da biomassa lignocelulésica com o solvente GVL de acordo com
Trindade-Junior (2015).

Os materiais informativos fornecidos pelos fabricantes das resinas
comerciais se encontram nas Tabelas 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4.

As resinas utilizadas foram pré-tratadas para remocao de impurezas. Em
papel filtro, lavou-se as resinas com etanol, seguido por 3 lavagens com agua
destilada. Apds as lavagens, elas foram filtradas a vacuo e secas em estufa a 80°C

por 48h. Posteriormente armazenadas em frascos (ZHANG et al., 2006).

3.2 Métodos

As atividades realizadas durante a etapa experimental, de acordo com os
objetivos propostos, estdo apresentadas de forma simplificada no fluxograma da
Figura 3.1 a sequir.
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em batelada em batelada de leito fixo
Modelagem
matematica

Figura 3.1 — Fluxograma das metodologias empregadas.

3.2.1 Teste para selecao do adsorvente

Testes preliminares da adsorcdo do GVL em batelada foram realizados
para selecao dos adsorventes. Foram preparadas duas solu¢des aquosas a fim de
determinar a capacidade de adsorcdo para cada adsorvente, denominadas [A] e
[B]. A composicéo das solugbes eram: [A] 24 g/L de GVL e 66g/L de GL; [B] 12 g/L
de GVL e 33g/L de GL. Em frasco erlenmeyer pesou-se 0,5 g de cada um dos
adsorventes e adicionou-se 25 mL da solucdo. Os adsorventes testados foram:
Amberlite XAD16, Dowex Optipore L-493, Sepabeads SP850, Sepabeads SP825L,
carvao ativado comercial e argila organofilica tipo Bofe. Posteriormente todos os
frascos foram colocados em incubadora refrigerada com agitacdo (TECNAL) e
mantidos sob agitacdo de 100 rpm a 25 °C por 24h. O experimento foi realizado em

duplicata.

A capacidade de adsorcdo de GVL apos 24h nas resinas foram

determinadas pela Equagéao (3.1).

q= G-OV (3.1)
m

Em que: q é a capacidade de adsorgéo (mg/gadsorvente), Cy € a concentracao
inicial da solugédo (g/L), C € a concentragdo do GVL (g/L), V é o volume da solucéo

(L) e m € a massa do adsorvente utilizado (g). A concentragdo do GVL foi
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determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia. O adsorvente que obteve
o melhor resultado foi escolhido para a realizagdo de um estudo mais detalhado

3.2.2 Caracterizacao do adsorvente

A fim de caracterizar quimica e fisicamente o adsorvente selecionado,
foram realizadas as seguintes analises: determinacdo de umidade, picnometria de

gas hélio e ponto de carga zero.

3.221 Umidade

A determinacgdo de umidade foi feita em duplicata, onde uma amostra de
1g da resina foi colocada em estufa e deixou por 48h a 70°C. Pesou-se a amostra
e retornou a estufa até estabilidade da massa. O célculo para determinacédo da

umidade esta representado na Equagéo (3.2).

m; — Mg

U(%) = .100 (3.2)

mg

Em que: o percentual de umidade em base seca (U(%)) é dado pela massa

inicial previamente Umida (m;) e a massa final apés secagem (my).

3.2.2.2 Picnometria de gas Helio

A densidade real da resina foi determinada por um picndmetro a gas da
marca Micromeritics®, modelo AccuPyc Il 1340 pertencente ao Laboratério de
Engenharia e Processos Ambientais (LAPA/FEQ/UNICAMP). Uma massa de
2,4907 g da resina foi introduzida no equipamento com as seguintes condi¢des:
pressdo de 19,5 psig, temperatura 26,5 °C, volume da célula 11,78 cm?3 e taxa de

equilibrio de 0,05 psig mint.

3.2.2.3 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

A avaliacédo do ponto de cara zero (pHpcz) da resina foi realizada conforme
metodologia citada por Park & Regalbuto (1995). O método constitui em colocar 50

mL de solugéo aquosa de NaCl 0,01 mol/L, preparadas com pH Inicial variando de
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1 a 11, em frasco Erlenmeyer e 0,2 g da resina. As solugcdes de NaCl preparadas
foram ajustadas com solu¢cées de NaOH 0,1 mol/L e HCI 0,1 mol/L, com o auxilio
de um pHmetro (Gehaka, PG1800). Os frascos foram mantidos sob agitacdo por
24h a 100 rpm. O experimento ocorreu em duplicata para cada pH. Apds as 24h o
pH foi medido com auxilio de um pHmetro e registrado como pH final. O valor do
pHpcz € estimado a partir de um gréfico entre pH final e pH inicial.

3.2.3 Cinética de adsorcao em batelada

Em frascos erlenmeyer, pesou-se 0,5 g do adsorvente selecionado e
adicionou-se 25 mL de uma solucéo aquosa de 5 g/L de GVL e 66 g/L de GL. De
acordo com Trindade-Junior (2015) a concentracdo de GL em solucdo apés a
conversao da biomassa lignocelulésica com o solvente GVL € 66 g/L. Foi realizado
um ajuste para pH 4 na solugdo preparada. Posteriormente, os frascos foram
colocados em incubadora refrigerada com agitacdo (TECNAL) e mantidos sob

agitacao de 100 rpm a 25 °C e retirados em tempos determinados

A capacidade de adsorcdo de GVL em cada tempo na resina foram

determinadas pelo balango de massa da Equacéo (3.3)

a(y = L=V fn(t))' Y (3.3)

Em que: q(t) é a capacidade de adsorcdo no tempo t (mg/gadsorvente), Cy € @
concentracgéo inicial de GVL (g/L), C(t) € a concentracdo do GVL no tempo t (g/L),
V é o volume da solugdo (L) e m é a massa do adsorvente utilizado (g). A

concentracdo do GVL foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Para descrever a cinética de adsorcao foram testados os modelos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula.

Observados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Modelos cinéticos testados e seus parametros.

Modelo Equacéo Parametros
PPO (2.8) k; (min?) de (Mg/g)
PSO (2.10) k,(g/mg.min) q. (mg/qg)
Difuséo (2.15) D (cm?/min)
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A modelagem dos dados experimentais foi realizada a partir do software
Maple 18 e otimizados pela funcdo objetivo, apresentada no item 3.2.6, e pelo

coeficiente de determinacéo.

3.2.4 Equilibrio de adsor¢cédo em batelada

Os ensaios de equilibrio de adsorcéo foram realizados em batelada. Foram
avaliados o efeito do pH2, 4 e 6 na adsorcdo do GVL. Num frasco Erlenmeyer
pesou-se 0 adsorvente a ser utilizado e foi colocado em contato com 25 mL da
solugéo com concentracéo de 66 g/L de GL e variando a concentracdo de GVL. Os
frascos foram colocados em incubadora refrigerada com agitacdo e mantidos sob
agitacao de 100 rpm a 25 °C por 24 h. A Equacéo (3.1) também foi utilizada para

determinar a capacidade de adsorcdo de equilibrio das isotermas.

Os modelos de isotermas apresentados na Tabela 3.2 foram utilizados para
representar os dados de equilibrio.

Tabela 3.2 — Modelos de isotermas de adsor¢ao e seus parametros.

Isoterma Equacdo Parametros
Langmuir (2.2) Qmax (MA/Q) b (L/mg)
Freundlich (2.2) Ky (mg/g) nF
SIPS (2.3) gmsS (mg/g) BS (L/mg) nS
Redlich-Peterson (2.4) qmRP (mg/g) BRP (L/mg) nRP
Toth (2.5) qmT (mg/qg) KT (mg/L) nT

Para analise estatistica do modelo que melhor descreveu o comportamento
de equilibrio, foram usados o coeficiente de determinacado, funcao objetivo e erro
médio absoluto. Utilizou-se do software Maple 18 para a simulagdo dos modelos

matematicos.

A Equacéo (3.4) apresenta o ADD que é o erro percentual entre os dados

experimentais e os simulados pelo modelo.

N |(Qexp - CIcalc)l
S Gy (3.4)
N

ADD =
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Em que: N € o numero de experimentos, q.,, € a capacidade de adsorcéo

obtida experimentalmente, q.4;c € a capacidade de adsorcao simulada pelo modelo.

3.2.5 Determinacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio

A funcéo objetivo (f), representada pela Equacao (3.5), foi utilizada para a
otimizagdo dos parametros cinéticos e de equilibrio. O método de otimizagéo
Simplex downhill (Nelder & Mead, 1965) foi empregado na estimacdo dos

parametros.

N
f = Z(YCalc - yexp)2 (3-5)
i=1

Em que: y.quc € 0 valor dado pelo modelo e y.,, € o valor obtido
experimentalmente e N € o nimero de experimentos. Para a cinética utiliza-se a
concentracdo do adsorbato no adsorvente e para o equilibrio utiliza-se a

capacidade de adsorcao.

3.2.6 Adsorcdo em Colunade leito fixo

Os ensaios em sistema continuo foram realizados em colunas de vidro
encamisada com 20 cm de altura e 0,9 cm de diametro interno. A coluna foi
acoplada a um banho termostatico (Marconi) e a uma bomba peristéltica para
alimentacéo da solucdo. O adsorvente tratado e previamente seco foi adicionado a
coluna com agua destilada. A coluna foi alimentada com uma solucdo contendo
agua, GL e GVL num fluxo ascendente. Um esquema do mddulo experimental

utilizado nos experimentos € apresentado na Figura 3.2.
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1 - Banho termostatico
2 - Solucao de alimentacéo
3 - Bomba peristaltica
6 2% 4 - Controlador de vazéo
9 | 5 - Coluna de adsorcio
_&C) 6 - Coletor de amostra
FITR - 1
5] |4

e

Figura 3.2 — M6dulo experimental de adsor¢éo em coluna de leito fixo.
Fonte: Adaptado de Trindade-Junior (2015).

Os experimentos de adsorcao do GVL em coluna foram realizados com o
intuito de avaliar os efeitos da concentracao de entrada do GVL, a altura da coluna
e a vazao da solucdo na curva de ruptura. Foram realizados na temperatura de
25°C e a solugcdo com pH 4, natural da solucédo. Na Tabela 3.3 sdo apresentadas

as condicdes avaliadas nos experimentos em coluna de leito fixo.

Tabela 3.3 — Parametros operacionais das colunas de leito fixo.
Ensaio CovL (g/L) CoL (g/L) HL (cm)  Q (cm3/min)

A 20 66 20 1,7
B 30 66 20 1,7
C 25 66 20 1,7
D 20 66 20 1,7
E 15 66 20 1,7
F 10 66 20 1,7
G 20 66 10 1,7
H 20 66 15 1,7
I 20 66 20 2,7
J 20 66 20 3,7

Os experimentos A e D foram realizadas nas mesmas condi¢des, com o

intuito de avaliar o erro experimental.

Para avaliar o desempenho da coluna foram calculados os seguintes
parametros operacionais: tempo de ruptura — Equacao (2.16), tempo de exaustao
— Equacao (2.17), quantidade removida na ruptura — Equacéo (2.18) e na saturacao
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— Equacéo (2.19), altura util da coluna— Equacao (2.20), zona de transferéncia de
massa — Equacéao (2.21) e eficiéncia, descrita no item 3.2.7.1.

3.26.1 Calculo da eficiéncia da coluna

A eficiéncia da coluna (Ef) é determinada pela relagéo entre a quantidade
adsorvida até o tempo de ruptura (qU) — Equacéo (2.18) e a quantidade adsorvida
até o tempo de saturacgéo (qt) — Equacao (2.19), representada pela Equacéo (3.6).

Ef(%) = 2—2100 (3.6)

Em que: qU é quantidade de GVL adsorvida por unidade de massa de
adsorvente até o ponto de ruptura (ggv/Qadsorvente) € gt € quantidade de GVL

adsorvida por unidade de massa de adsorvente, até o tempo total de (ggvi/Qadsorvente).

3.2.6.2 Porosidade do Leito

O volume de &gua utilizado para preenchimento da coluna é denominado
porosidade do leito. O volume dos vazios € determinado a partir da coluna
empacotada e o volume de agua necessario para preenchimento do leito. Apds o
preparo da coluna, retira-se toda a agua que foi utilizada para o0 empacotamento e
aguarda 2h para secagem da coluna, entdo, com auxilio da bomba peristéltica, a
partir de um volume conhecido, preencheu-se de agua destilada todo o leito. A
diferenca de volume na alimentacao da coluna determina-se a porosidade do leito

a partir da Equacao (3.7).
Vy
€= Vt (37)

Em que: € € a porosidade, V, é o volume dos vazios do leito e V; é o volume

total do leito

3.2.6.3 Modelagem matematica da coluna de leito fixo

O modelo matematico fenomenoldgico, discutido na sessdo 2.5.4.3, foi

utilizado para descrever a dindmica de remocao do GVL. O modelo é constituido
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das equacdes (2.22) e (2.23) e foi utilizado o método das linhas para sua resolucao
empregando o software Maple 18. O modelo de equilibrio utilizado na modelagem
da coluna foi a isoterma de Langmuir. O parametro ajustavel do modelo foi o
coeficiente de transferéncia de massa no solido (k). No ajuste desse parametro foi
utilizado o método de otimizacéo de Nelder & Mead (1965) e a funcdo objetivo dada

pela Equacéo 3.8.

2

N
f Z ( Z.Zt |exp Ozt |mod> (3-8)

i=1

C
Em que: -2«

|exp € o valor da concentracdo de GVL da saida da coluna

out

obtido experimentalmente e == |mod € o0 valor da concentracdo de GVL da saida

calculada pelo modelo e N é o numero de dados experimentais.

3.2.7 Quantificacdo de GVL e GL por Cromatografia Liquida

A quantificacdo do GVL e da GL nas amostras tanto no sistema em
batelada quanto na coluna de leito fixo foram determinadas por Sistema de
Cromatografia Liquida de Alta Performace (HPLC) no laboratério LRAC em
Campinas — SP. O equipamento utilizado é da marca Thermo Scientific, modelo
Dionex Ultimate 3000, coluna Aminex HPX-87H e detector RI-101 (Shodex).

As condicdes de operacdo da andlise foram as seguintes: Fase movel:
solucéo aquosa de acido sulfdrico 5 mMol/L; Volume de injecdo: 20 uL; Vazdo FM:
0,7 mL/min; Temperatura da amostra: 15 °C; Temperatura do forno da coluna: 50

°C; Temperatura do detector: 35 °C.
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4 RESULTADOS PARCIAIS

4.1 Selecdo do adsorvente

O experimento para selecdo do adsorvente tem o intuito de obter o
adsorvente mais eficiente na remo¢do do GVL sem alterar as concentragbes
propostas de glicose. Os resultados da capacidade de adsor¢éo de cada um dos

adsorventes avaliados nas duas concentracdes sdo apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Capacidade de adsorcédo de GVL e GL de cada adsorvente nas
concentracdes: [A] 24 g/L de GVL e 66g/L de GL; [B] 12 g/L de GVL e 33g/L de
GL;

150

100~

50

Observa-se na Figura 4.1 que o adsorvente que obteve o melhor resultado
de capacidade de adsorcdo do GVL nas duas concentracdes foi a resina Dowex
Optipore L-493. Esta resina teve também uma baixa adsorcéo de glicose, sendo

assim, uma escolha favoravel para obtencdo dos dados cinéticos e de equilibrio.

A resina L-493 teve uma média de remocao de 3,48% de glicose nas
solucdes [A] e [B] e 39,92% de média de remocéo de GVL, enquanto que para a
resina SP850 teve uma meédia de remocéao de 24,19% de GVL.

De acordo com ljzer e seus colaboradores (2016) a presenca de glicose
nao interfere no processo de adsorcao para a resina L-493 devido a polaridades
opostas com o adsorvato hidroximetilfurfural, um composto também derivado da

biomassa lignogelulésica.
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De acordo com os relatérios fornecidos pelos fabricantes, as resinas
comerciais, XAD 16 (ROHM AND HAAS, 2003) , SP825L (MITSUBISHI CHEMICAL
CORPORATION, 2010a), SP850 (MITSUBISHI CHEMICAL CORPORATION,
2010b) e L-493 (THE DOW CHEMICAL COMPANY, 2011), possuem areas
superficiais diferentes. Sendo que, a que possui a maior delas, a resina L-493, teve
a maior capacidade de adsorcdo, ou seja, infere-se que com uma maior area

superficial, ocorre uma maior adsorcéo de GVL.

A argila bofe e o carvao ativado mesmo com as caracteristicas hidrofébicas
tiveram uma alta adsorcéo da glicose quando comparado aos outros adsorventes,
0 que tornou invidvel a sua utilizacdo, devido o interesse em manter as
concentracbes de GL na solucdo e principalmente pela baixa capacidade de

remocao do GVL.

Neste estudo a média da capacidade maxima de adsorcdo para 24h de
contato foi de 413, 78 mgacvi/Qadsorvente para solugdo [A] e 304,71 mgacvL/Jadsorvente
para solucdo [B]. Em outro estudo de adsorcao de GVL, realizado por Trindade-
Junior (2015), no qual selecionou um adsorvente pelo sistema batelada, foi
encontrado uma capacidade maxima de adsorcdo equivalente a 205,6
MgavL/Jadsorvente Para 15 minutos de contato e uma capacidade méaxima de adsorcao
em batelada de 252,8 mgcvi/Qadsorvente para 24 h de contato com a resina

Sepabeads SP850, sendo esse o melhor resultado encontrado.

A resina L-493 demonstrou uma melhor eficiéncia, sendo assim foi
selecionada para estudos mais detalhados quanto a cinética, equilibrio de adsorcéo

e aplicacdo em coluna de leito fixo.

4.2 Caracterizacdo do adsorvente selecionado

A umidade da resina L-493 foi determinada apdés o tratamento do
adsorvente em triplicata e apresentou uma umidade de 4,3%. A umidade do
ambiente pode ser um fator que contribuiu com essa diferenca, bem como o
tratamento realizado para retirar as impurezas. Na literatura ndo foram encontrados

trabalhos que determinaram a umidade da resina L-493.
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Com a analise de picnometria, pode-se determinar a densidade do produto,
juntamente com o volume de poros. A resina obteve uma densidade aparente de

1,14 g/cm3 e o fornecido pela empresa de 0,68 g/cms.

4.2.1 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

De acordo com Park & Regalbuto (1995) o pHpcz € definido como o pH em
gue a superficie do adsorvente possui carga neutra. Segundo Abia & Asuquo (2006)
existe uma relacdo entre o pHpcz € a capacidade de adsorcdo de um adsorvente. O
melhor pH para operacéo do processo de adsorcao é resultado de cargas opostas
entre o adsorvente e o adsorvato, devido a atragéo gerada.

O pHpcz da resina L-493 esta representado em um grafico entre a média do
pH Final em funcéo do pH Inicial, mostrado pela Figura 4.2. O maior desvio padréo
encontrado foi de 0,01.
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pH Final
»
1

2 4 6 8 10
pH Inicial
Figura 4.2 — Ponto de carga zero da resina L-493

Com base neste grafico € possivel observar que para todos os pontos
estudados o pH Final foi menor que o pH Inicial. No intervalo de pH de 4 a 9
observa-se que o pH Final se manteve aproximadamente constante, o que indica o
valor do pHpc:z
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4.3 Cinética de Adsorcéo

O experimento para avaliagdo da cinética foi realizado em reator batelada
com o tempo final de 360 min. Foram testados os modelos cinéticos de pseudo
primeira ordem, pseudo segunda ordem e modelo difusivo intraparticula. No modelo
da difusdo foi empregado o didametro médio de 0,568 mm, dado fornecido pelo
fabricante. Os modelos cinéticos de PPO Equacao (2.8), PSO Equacgédo (2.10) e
difusao intraparticula (2.15) foram utilizados para representar a cinética de remocao

do GVL e os resultados séo apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Cinética de adsor¢édo do GVL: dados experimentais e as curvas dos
modelos cinéticos de PPO, PSO e difuséo intraparticula (pH 4; 25°C; 100 rpm;
CocvL=5, g/L).

Observa-se na Figura 4.3 uma rapida taxa de adsorcdo do GVL e que em
torno de 30 min o sistema alcancou o equilibrio. Este valor foi bem menor que o
obtido por 1Jzer et al. (2016) que utilizaram a resina L-493 na adsorcdo de
hidroximetilfurfural, um também derivado da biomassa lignocelulésica, e

alcancaram o equilibrio em aproximadamente 5000 min.

Utilizou-se a funcéo objetivo a fim de avaliar o melhor ajuste. Os valores da
funcéo objetivo e dos parametros dos modelos PPO, PSO e difuséo intraparticula

sao apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Parametros dos ajustes dos modelos cinéticos PPO, PSO e
difusdo intraparticula.

PPO
de (Mg/g) k; (min?) Funcé&o objetivo R?
120,369 2226,23 51,162 0,981
PSO
de (Mg/g) k, (g/mg.min)  Func¢ao objetivo R?
115,012 0,00398 67,859 0,981
Difuséo intraparticula
D (m?/s) Funcé&o objetivo R?
8,28x1011 14,659 0,999

*T=25°C

Comparando os resultados da funcéo obijetivo, verifica-se que o modelo
difusivo intraparticula indicou melhor ajuste aos dados experimentais uma vez que
o valor da funcao objetivo foi inferior aos obtidos por PPO e PSO e também teve

uma maior correlacao.

Wegmann & Kerkhof (2011), na adsorcdo da acetonitrila para a mesma
resina utilizada (L-493), obtiveram um coeficiente de difusdo intraparticula de
4,6x101° m2/s a 20 °C, sendo este valor superior ao encontrado neste estudo. A
acetonitrila tem tamanho molecular menor que o GVL, o que explica uma maior

difusdo intraparticula para a resina L-493.

4.4  Equilibrio de Adsorc¢éo

Os ensaios de equilibrio de adsorcdo foram realizados em batelada e
avaliou-se o efeito do pH na adsorcdo do GVL. A quantidade removida de GVL por
unidade de massa de adsorvente (q) foi avaliada pelas isotermas de adsor¢gédo. Com
as isotermas é possivel identificar a quantidade que o adsorvente retira da fase
liquida por uma determinada massa do adsorvente, ou seja, saber a quantidade de
massa necessaria para a retirar o GVL da solucdo. Na Figura 4.4 estdo
representados os dados experimentais de equilibrio juntamente com aplicacéo dos
modelos de Langmuir, Freundlich, SIPS, Toth e Redlich-Peterson (R-P) nos

diferentes pH e ajustados pela diferenca dos minimos quadrados.
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Figura 4.4 — Dados de equilibrio experimentais e modelos ajustados de
isotermas em (A) pH 2, (B) pH 4 e (C) pH 6.

Uma das formas de verificar quais modelos mateméticos se ajustaram de
forma mais eficiente aos dados experimentais pode ser feito pela analise dos

valores de correlagéo (R?), juntamente com a menor funcao objetivo e ADD.
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Na Tabela 4.2 encontra-se os parametros dos modelos que foram
ajustados, bem como o coeficiente de correlagéo da curva (R?), fungéo objetivo e

ADD para cada um dos modelos.

Tabela 4.2 — Resultado dos parametros ajustados das isotermas de equilibrio e
os valores de correlagdo dos modelos.

Parametros pH 2 pH 4 pH 6
Langmuir

Umax (MY/Q) 429,622 414,754 413,694
b (L/mg) 0,174 0,150 0,159
R2 0,971 0,953 0,951
Funcao objetivo 4681,50 6744,48 4252,49
ADD 7,309 13,034 8,432
Freundlich

Ky (mg/g) 124,525 106,544 105,054
nF 0,300 0,327 0,352
R2 0,987 0,989 0,966
Funcao objetivo 1991,05 1277,89 2939,19
ADD 5,075 4,848 8,878
SIPS

qms$ (mg/g) 866,8 2191,16 1525,42
BS (L/mg) 0,145 0,049 0,069
nS 0,452 0,369 0,425
R2 0,988 0,988 0,966
Funcao objetivo 1740,62 1379,15 2963,81
ADD 4,496 5,231 8,868
Toth

qmT (mg/qg) 153,024 106,544 127,948
KT (mg/L) 0,830 0 0,855
nT 1,331 1,487 1,427
R2 0,989 0, 989 0,968
Funcao obijetivo 1603,05 1277,89 2811,05
ADD 4,496 5,231 8,868
Redlich-Peterson

qmRP (mg/g) 165,929 106,562 135,875
BRP (L/mg) 1,53042 5420,39 1,88
nRP 0,767 0,672 0,710
R2 0,989 0,989 0,967
Funcao objetivo 1629,20 1278,07 2861,79
ADD 4,068 4,849 8,661

51



Analisando os parametros estatisticos ndo é possivel determinar o modelo
de isoterma que teve o melhor ajuste aos dados experimentais e na literatura, ndo
foram encontrados dados disponiveis sobre a isoterma de adsor¢cdo do GVL para

aresina L-493.

Trindade-Junior (2015) obteve dados experimentais de equilibrio em coluna
da adsorcdo do GVL usando a resina XAD4, neste sistema o0 modelo de Henry foi

gue melhor representou o comportamento de equilibrio da adsorcao.

Wegmann, Suarez Garcia & Kerkhof (2011) utilizaram a resina L-493 na
adsorcao de acetonitrila e ajustaram a isoterma de Langmuir, a qual obtiveram uma
capacidade maxima de adsorcdo de 787,9 mg/g. A resina L-493 foi utilizada na
adsorcdo de butanol, em que foi ajustada a isoterma de Langmuir e obteve uma
capacidade méxima de adsorcao de 0,36 g/g a 37 °C (XUE et al., 2016).

Optou-se por utilizar o modelo de Langmuir devido sua simplicidade e
eficiéncia. A fim de comparacao da capacidade de adsor¢cao nos diferentes pHSs, a
Figura 4.7 apresenta as isotermas de Langmuir e os resultados experimentais de
equilibrio.
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Figura 4.5 — Resultados experimentais de equilibrio ajustados a isoterma de
Langmuir nos valores de pH 2, pH 4 e pH 6.

Os resultados apresentados na Figura 4.7 mostram que em pH 2, a

capacidade de adsorcéo teve um pequeno aumento quando comparado aos pHs 4
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e 6. Como o pH natural de uma solucdo aquosa de GVL e GL é 4, optou-se por hdo
fazer alteracGes no pH, devido este pH estar na faixa do pHpcz, bem como néo ter

diferenca significativa a 5% pelo teste de Tukey entre os valores de pH.

O pH afeta a adsorcdo quando o adsorvato e/ou o adsorvente possuem
ions que possam se dissociar. Esteres, como o GVL, sdo altamente estaveis e ndo
tendem a se dissociar, ou seja, o pH nao tem grande efeito na sua adsorgéao.

4.5 Adsorcdo em Coluna de Leito Fixo

Os ensaios de adsorcéo em coluna de leito fixo foram realizados utilizando
a resina L-493 em dez experimentos variando a concentragdo inicial de GVL, a

vazéao da alimentacdo e a quantidade de resina.

Os valores da concentracdo de GVL e GL na alimentac&o, assim como a
massa da resina (Mmresina), @ altura da coluna (H.) utilizadas em cada experimento,
entre outras condi¢cdes que cada coluna foi operada estdo apresentados na Tabela
4.3. Todas as colunas operaram a temperatura constante de 25 °C e alimentadas

com uma solucéo de pH 4.

Tabela 4.3 — Paramatros e condi¢cbes operacionais de cada coluna de leito fixo

Ensaio Covi(g/L) CoL(g/L) HL(cm)  Mresina (@) Q (cm3/min) £

A 18,27 66,86 19,0 3,2654 1,7 0,27
B 27,74 67,59 19,5 3,3771 1,7 0,23
C 22,77 64,56 19,5 3,3499 1,7 0,24
D 18,11 64,74 19,3 3,3035 1,7 0,23
E 13,67 64,84 19,7 3,3891 1,7 0,28
F 9,15 60,44 18,7 3,2628 1,7 0,31
G 18,18 62,89 10,0 1,7004 1,7 0,28
H 17,99 64,41 15,0 2,5749 1,7 0,18
I 17,98 62,39 19,0 3,3848 2,7 0,28
J 18,23 61,91 19,0 3,2237 3,7 0,26

Estes parametros foram utilizados no calculo das curvas de ruptura
simuladas pelo modelo LDF. Os ensaios A e D foram realizados nas mesmas

condicdes, indicando uma duplicidade, com isso fez-se uma média aritmética dos
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resultados experimentais para simulagao da curva de ruptura, denominada (AD), e
0 maior desvio-padréo de C/CO dos dados experimentais foi de o = 0,056.

A porosidade calculada da coluna apresentou valores entre 0,18 e 0,31,
resultados coerente de acordo com Trindade-Junior (2015) que encontrou uma
porosidade média de 0,22 e Wu et al. (2014) encontraram uma porosidade de 0,45
para uma resina Hiper-Cross-Linked que € o caso da L-493. A porosidade média
calculada foi equivalente a 0,25, que € um valor intermediario entre a literatura

referenciada, por isso pode-se afirmar que apresentou um resultado consistente.

Por se tratar de uma solugdo contendo GL e GVL, dois compostos
organicos, houve a preocupacéo na competicdo de adsorcao das espécies e para
verificar se realmente ndo possui uma adsor¢cdo competitiva, avaliou-se a
concentracdo de GL na coluna durante os ensaios. Na Figura 4.8 pode ser

observado a adsorcao de GL da Coluna J.
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Figura 4.6 — Adsorcéo da glicose na coluna J

Em estudos com dois ou mais adsorbatos em solucdo é frequente a
ocorréncia de adsorcdo competitiva. Este comportamento ja foi estudado por
diversos pesquisadores, entre eles estao os trabalhos de Issa et. al. (2017), Lin et.
al. (2015), Kleinubing et. al. (2012). No ensaio estudado n&o observada uma
competicdo de adsorcdo significativa e com isso todos 0s ensaios para a

modelagem matematica foi considerada uma adsor¢édo monocomponente do GVL.
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Trindade-Junior (2015) também estudou a adsor¢éo da glicose em coluna
de leito fixo para a resina XAD4 e mostrou ser uma adsor¢cdo monocomponente de
GVL. Para as resinas L-493 e XAD4 a adsorcao ndo demonstrou ser competitiva,

porém para outros adsorventes sado necessarias mais informacoes.

Os dados experimentais e as curvas de ruptura simuladas estéo
apresentados nas Figura 4.7. a Figura 4.15. No modelo foi utilizado a isoterma de
Langmuir e os valores dos parametros utilizados foram: q,,,,, = 414,754 (mg/Q); b =
0,150641 (L/mg). Condicdes fixas: T=25 °C, pH 4;
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Figura 4.7 — Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo LDF do
ensaio (AD) Cocvi=18,19 g/L, H.=19,1 cm, Q=1,7 mL/min;
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Figura 4.8 — Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo LDF do
ensaio (B) CocvL=27,74 g/L, H.=19,5 cm, Q=1,7 mL/min;
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Figura 4.9 — Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo LDF do
ensaio (C) CocvL=22,77 g/L, H.=19,5 cm, Q=1,7 mL/min;
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Figura 4.10 — Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo LDF do
ensaio (E) Cocvi=13,67 g/L, H.=19,7 cm, Q=1,7 mL/min;
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Figura 4.11 — Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo LDF do
ensaio (F) COGVL=9,15 g/L, HL=18,7 cm, Q=1,7 mL/min;
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Figura 4.12 — Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo LDF do

ensaio (G) Cocvr=18,18 g/L, HL.=10,0 cm, Q=1,7 mL/min;
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Figura 4.13 — Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo LDF do
ensaio (H) CocvL=17,99 g/L, H.=15,0 cm, Q=1,7 mL/min;
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Figura 4.14 — Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo LDF do
ensaio (1) Cocv=17,98 g/L, HL.=19,0 cm, Q=2,7 mL/min;
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Como a curva de ruptura na coluna nao é realizado em duplicata, pode-se

confiar no resultado devido a similaridade com a curva de ruptura simulada,

indicando uma possivel reprodutibilidade do experimento (IJZER et al., 2016). As

simulagBes apresentaram resultados satisfatorios aos dados experimentais.

A Tabela 4.4 apresenta os valores do parametro da transferéncia de massa

no filme sélido (k,), bem como sua funcéo objetivo, dada pelo erro médio absoluto,

dos ensaios realizados.

Tabela 4.4 — Resultado do parametro k¢ e a funcéo objetivo dos ensaios

Ensaio CovL (g/L) ks (min't) f
AD 18,19 0,0866 0,103
B 27,74 0,2229 0,855
C 22,77 0,0908 3,002
E 13,67 0,0699 0,028
F 9,15 0,0231 0,198
G 18,18 0,0709 0,595
H 17,99 0,1947 0,488
I 17,98 0,1809 0,020
J 18,23 0,2462 0,156

O menor valor da funcéo objetivo indica a curva de ruptura que melhor

descreveu os dados experimentais, sendo esta a coluna I, que foi realizada nas
condi¢bes: Cocv=17,98 g/L, HL.=19,0 cm, Q=2,7 mL/min.
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Analisando o coeficiente de transferéncia de massa no filme solido com
dados obtidos por Trindade-Junior (2015), que considerou as mesmas condi¢des
operacionais (T=25 °C; Q=1,7cm3/min) em concentracdes iniciais de GVL e resina
diferente, temos: kg = 0,2472 para Co=25,0815 g/L; ks = 0,1310 para Co=25,7318
g/L; kg = 0,2723 para Co=16,7708 g/L. De acordo com a literatura, maior coeficiente
de difusao intraparticula geram curvas de ruptura mais inclinadas, com menor ZTM
(BORBA, CARLOS EDUARDO, 2006; RUSSO et al., 2017; SIRCAR, 2018).

Na Tabela 4.5 temos os resultados dos calculos da capacidade de
adsorcao util (qU) e total ou de saturacédo (qt), a eficiéncia, altura atil (H,) e a ZTM

dos ensaios das colunas de leito fixo.

Tabela 4.5 — Resultados de calculos efetuados para 0s ensaios
Ensaio qU (g/g) qt(g/g) Eficiéncia (%) H, (cm) ZTM (cm)

AD 0,1885 0,2434 77,43 14,94 4,35
B 0,1429 0,1927 74,17 14,46 5,04
C 0,2472 0,3139 78,76 15,36 4,14
E 0,2399 0,3237 74,10 14,59 5,10
F 0,2820 0,4054 69,57 13,01 5,69
G 0,0873 0,0986 88,51 8,85 1,15
H 0,1390 0,1813 76,69 11,50 3,49
I 0,1822 0,2865 63,60 12,08 6,91
J 0,1481 0,2582 57,36 10,89 8,10

A menor ZTM encontrada (1,15 cm) foi da coluna G (CocvL=18,18 gL,
H.=10,0 cm, Q=1,7 mL/min; k,=0,0709), sendo assim, este ensaio indica uma
menor resisténcia a difusdo, que é originada por uma isoterma favoravel,
comprovada pela maior eficiéncia calculada (88,51%). Ja o ensaio J (CocvL=18,23
g/L, H.=19,0 cm, Q=3,7 mL/min; k,=0,24621) foi 0 que obteve a maior ZTM e teve
uma eficiéncia de 57,36%, o menor dos valores encontrados. Ou seja, a ZTM é
inversamente proporcional a eficiéncia da adsorgéo, quanto maior a ZTM, menor é

a eficiéncia da coluna.
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A ZTM tem alteracdes significativas conforme a variagcado da concentracao
do GVL, da altura do leito fixo e da vazdo da solucdo, com isso analisamos

graficamente os seus efeitos.

4.5.1 Efeito da concentragcdo de alimentacao

A concentragao de alimentacao foi variada de 9,15 a 27,74 g/L para avaliar
o efeito nas curvas de ruptura. Manteve-se fixa a vazdo de alimentacdo (1,7
mL/min) e altura do leito (20 cm). As curvas de ruptura simuladas pelo modelo LDF

podem ser observadas na Figura 4.16.

—=- 27,74 glL
--=-2277¢lL
—— 18,19 g/L
---=-13,67 g/L
............. 9,15 g/L
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Figura 4.16 — Avaliacdo da concentracdo nas curvas de ruptura simuladas pelo
modelo LDF. Ensaios: (B) CocvL=27,74 g/L, (C) CocvL=22,77 g/L, (AD)
Cocvi=18,19 g/L, (E) Cocvi=13,67 g/L e (F) CocvL=9,15 g/L.

Observando os dados da Tabela 4.5 e da Figura 4.16, verifica-se que com
a reducao da concentracao de alimentacédo de GVL na coluna de leito fixo temos
uma curva menos inclinada, ou seja, maiores comprimentos de ZTM. Porém néo é
isto que ocorre, a menor ZTM pertence a coluna C (4,14 cm) a qual possui a maior

eficiéncia (78,76%), pois menores ZTM se da por menores resisténcia difusional.

O efeito causado pela concentracdo é uma distensdo do tempo de

operacdo até a saturacdo do leito, quanto menor a concentracdo mais tempo de
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operacdo serd necessario. Ghorai & Pant (2004) relataram que a maior

concentracéo estudada gerou uma curva de ruptura mais ingreme.

Lin e seus colaboradores (2017) estudaram o comportamento das curvas
de ruptura na adsorcdo de acido levulinico em resina SY-01 e encontraram

menores ZTM (4,92 cm) para maiores concentracdes (10 g/L).

A medida que aumenta a concentracdo, as curvas de ruptura se tornam
mais ingremes e menor € o tempo até a saturacdo do leito. Isso demonstra que a
mudanca de gradiente de concentracdo afeta a taxa de saturacdo e o tempo de
ruptura, ou seja, o processo de difusdo depende da concentracdo (AHMAD,;
HAMEED, 2010).

Analisando apenas os dados do ensaio de maior concentracdo (B) e o de
menor concentracdo (F), quando reduz a concentracdo diminui a resisténcia a
transferéncia de massa, diminuindo a ZTM e aumentando a eficiéncia. Observando
o coeficiente de transferéncia de massa no filme sdlido (k;) ele € maior para a
coluna B (0,2223 min) e menor para a coluna F (0,0211 min). Pode-se assim

dizer que o k, tem efeito significativo sob a concentracéo de alimentacéo.

Matta e seus colaboradores (2008) estudaram a adsorgéo em leito fixo de
corante em carvao ativado de babacu, e notaram que o coeficiente de transferéncia
de massa (k) € muito sensivel a mudanca da concentracao, levando a variagfes

visiveis na modelagem da curva de ruptura.

45.2 Efeito da altura do leito fixo

Variou-se a altura do leito fixo em 10, 15 e 20 cm nas condicdes fixas de
concentracdo (18 g/L) e vazao de alimentacdo (1,7 mL/min). O efeito da altura do

leito nas curvas de ruptura é observado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Avaliacéo da altura do leito nas curvas de ruptura simuladas pelo
modelo LDF. Ensaios: (AD) 20 cm, (G) 10 cm, (H) 15 cm.

O menor comprimento de ZTM foi encontrada na menor altura de leito fixo
(coluna G) e indicou uma maior eficiéncia (88,51%), com a menor quantidade
adsorvida de GVL até o ponto de ruptura (qU) e até a saturacdo (gt) conforme os
dados na Tabela 4.4. A alta capacidade de adsorcao foi observada na maior altura
do leito (coluna AD) devido ao aumento da massa do adsorvente, que proporcionou
mais sitios ativos para a adsor¢do, bem como um maior tempo de contato da

solucéo com a resina.

Quanto aumenta-se o tamanho do leito, ocorre um aumento do tempo de
operacdo até a saturacdo (AHMAD; HAMEED, 2010). A inclinagdo da curva de

ruptura diminuiu com o aumento da altura do leito, resultando em uma maior ZTM.

Lin e seus colaboradores (2017) analisaram o efeito causado pela altura do

leito e também constataram que é diretamente proporcional a ZTM.

Entre os ensaios AD e H, 20 e 15 cm respectivamente, ndo houve diferenca
significativa na simulacdo dos dados experimentais, porem entre os coeficientes de
transferéncia de massa, a coluna H teve um coeficiente menor e melhor ajuste aos

dados experimentais.

O coeficiente de transferéncia de massa néo deveria sofrer alteragbes com

a variacdo da altura da coluna, indicando que o modelo n&o representa bem os
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dados experimentais. O k; € um parametro muito sensivel, que com pequenas

perturbacdes causam significativas mudancas nas curvas de ruptura (DA SILVA et
al., 2002).

Na Figura 4.18 podemos analisar o tempo de ruptura de acordo com a
altura do leito.

8 T ’ T y T Y T * T " T
10 12 14 16 18 20
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Figura 4.18 — Tempo de ruptura em funcao da altura do leito fixo

Na Figura 4.18 observamos uma tendéncia: com o aumento da altura do
leito temos um aumento do tempo de ruptura da coluna de leito fixo. Embora
maiores alturas de leito sdo desejaveis elas ndo devem ser muito altas, pois a vazao
na saida da coluna fica instavel (LIN et al., 2017).

A altura do leito fixo é diretamente proporcional ao tempo de ruptura,
considerando que um maior leito tem uma maior quantidade de resina, levara mais

tempo para a saturagao do leito.

4.5.3 Efeito da vazéo de alimentacéo

A vazdao teve variacdes de 1,7, 2,7 e 3,7 mL/min nos ensaios realizados.

Como condig¢des fixas a concentracdo de alimentacdo (18 g/L) e a altura do leito
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(20 cm). Na Figura 4.19 observa-se as curvas de ruptura simuladas a fim de

avaliagcdo do efeito da vazao.
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Figura 4.19 — Avaliagédo da vazao nas curvas de ruptura simuladas pelo modelo
LDF. Ensaios: (AD) 1,7 mL/min, (I) 2,7 mL/min, (J) 3,7 mL/min.

O efeito da vazao € observado pela Figura 4.18, na qual as menores vazoes
tiveram menores tempos de ruptura. Mesmo com menores tempos de ruptura o0s
trés ensaios tiveram capacidade adsorvida util semelhantes. O comportamento das

curvas de ruptura tem semelhanca, bem como o tempo que leva até saturacdo da

coluna (de 9 a 12 min).

IJzer e seus colaboradoes (2016) também estudaram o comportamento das
curvas de ruptura mediante alteracdo na vazao, e relataram que devido o baixo
efeito observado no gréfico, indica que a adsorcéo interna é muito eficiente e que
a difusado do filme externo ndo afeta a sua adsorcéo. Ja para este estudo, observa-
se que a difusdo no filme externo também é importante para a adsor¢do de GVL

pois com 0 aumento da vazao a curva de ruptura gerou maior comprimento de ZTM

(8,10 cm).
Assim como a altura, a vazao ndo é um parametro que afeta o kg, porém

também teve variacdes, confirmando o fato que o modelo ndo apresentou

satisfatoria correlagcdo aos dados experimentais.
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Em baixas vazfes o tempo de residéncia na coluna é mais longo e a resina
tem mais tempo para adsorver o GVL (IJZER et al., 2016) devido a resisténcia
difusional, porém resultam em elevados tempos de residéncia. Ghorai & Pant
(2004) perceberam que com uma menor vazao, o tempo de adsorcdo foi muito

eficiente. O efeito da vazéo no tempo de ruptura € demonstrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Tempo de ruptura em fungdo da vazéo de entrada

O comportamento do tempo de ruptura € inversamente proporcional a
vazao, ou seja, enquanto aumenta o tempo de ruptura a vazao reduz. Isso pode ser
explicado devido ao fato de que com 0 aumento da vazao, aumenta-se a ZTM, pois
ha um aumento da resisténcia difusional (PAN et al., 2005). Pode se concluir que

uma adsor¢ao mais favoravel se d4 com uma menor ZTM.

Nos experimentos realizados uma melhor eficiéncia foi apresentada com a
vazao 1,7 mL/min conforme demonstrado na Tabela 4.5. De acordo com Naja &
Volesky (2006) uma vazdo muito alta causaria um baixo tempo de ruptura,

enguanto que uma baixa vazao pode néo ser desejavel para o processo.
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5 CONCLUSAO

O enfoque principal deste estudo esta no processo de adsorcdo do GVL,

que foi realizado em batelada para selecdo do adsorvente e a determinacao dos

dados de equilibrio e cinéticos e aplicados em coluna de leito fixo. No processo e

adsorcdo do GVL em coluna de leito fixo foram avaliadas as variaveis:

concentracdo de entrada, altura do leito e vaz&o volumétrica. As conclusdes obtidas

no trabalho foram as seguintes:

Constatou na selecéo dos adsorventes testados (Amberlite XAD16,
Dowex Optipore L-493, Sepabeads SP850, Sepabeads SP825L,
carvao ativado e argila organofilica), que a resina Dowex Optipore
L-493 se mostrou mais eficiente que as demais, sendo utilizada para
estudos mais detalhados quanto a cinética, equilibrio de adsor¢éo e

aplicacdo em coluna de leito fixo.
A adsorcéao é favorecida com pH mais acido.

Aplicando nos modelos cinéticos a resina obteve uma rapida taxa de
adsorcéo, atingindo o equilibrio em aproximadamente 30 min com

um melhor ajuste ao modelo pseudo primeira ordem.

Dos modelos de equilibrio de adsorcao estudados, todos tiveram
ajustes parecidos, sendo utilizada para aplicacdo em coluna a
isoterma de Langmuir, com uma capacidade maxima de adsor¢ao
de 414,75 mg/g em pH 4 a 25 °C.

O modelo LDF nos dados experimentais representou

apropriadamente as curvas de ruptura experimentais.

No experimento de coluna de leito fixo foi possivel comprovar que
nao houve competicdo entre a GL e o GVL na resina L-493, o que
facilitou a simulacdo e obtencédo dos parametros, bem como a sua

aplicacao sera eficiente em escalas maiores.

Avaliando o efeito da concentracdo de alimentagdo na curva de
ruptura obtida através da resolucado dos modelos matematicos pode-

se perceber que todas as curvas de ruptura analisadas, o tempo de
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saturacdo e o tempo de ruptura diminuem com o aumento da
concentracdo de alimentacdo, e isso se deve ao gradiente de

concentracao

e O efeito da altura resulta num aumento proporcional do tempo de

ruptura com a altura, devido aumento da massa do adsorvente.

e A vazdo sofre alteracdes na difusdo do filme externo, em que

menores vazdes geram maiores tempos de ruptura e menores ZTM.

e Em comparagéo aos coeficientes de transferéncia de massa no filme
sélido observa-se que o modelo ndo € consistente aos dados
experimentais, devido a sua alteracdo nas colunas que foram
avaliadas a vazao da solucéo e altura do leito, porem foi possivel

avaliar as correlacdes dos efeitos de forma eficiente.

De forma geral, o estudo pdde selecionar um 6timo adsorvente com alta
afinidade e capacidade de remocao do GVL de uma solucdo aquosa com glicose,

com boa aplicacdo em coluna de leito fixo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A continuidade da pesquisa cientifica € de fundamental importancia. Com

iISs0, sdo recomendadas as seguintes sugestoes:

e Estudar a dessorcdo da resina L-493 e avaliar o ciclo

adsorcao/dessorcao;
e Estudar a maximizacdo da eficiéncia do sistema em leito fixo;

e Realizar de estudos em diferentes temperaturas para verificar o

efeito termodinamico;

e Estudar o aumento de escala do processo de adsor¢gédo em coluna

de leito fixo.
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