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GARCEZ, M. P. R. Aplicacao de modelos analiticos na descricio de um processo de
adsorcao em leito fixo. 2021. 78 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Curso de Bacharelado

em Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2021.

RESUMO

A analise de um processo de adsor¢ao em leito fixo demanda uma investigacao detalhada
sobre os parametros operacionais do sistema, o que pode ser demasiadamente complexo em
testes experimentais. O uso de modelos analiticos ¢ uma alternativa para avaliagdo da
viabilidade de um projeto, pois sdo modelos simples e precisos na descricdo de curvas de
ruptura e obtencao de parametros de processo. Neste estudo foi avaliado a performance de
modelos matematicos na representagdo da dindmica de remogao de corante em leito fixo. O
desempenho dos modelos foi analisado a partir de dados experimentais de curva de ruptura
obtidos na literatura, onde foi investigada a remocdo de azul de metileno em leito fixo
contendo carvao de babagu. A analise dos parametros operacionais do leito fixo foi realizada
através do software WepPlotDigitizer®. O método de otimizagdo Levenberg-Marquardt foi
empregado para o estudo de regressao ndo linear dos modelos analiticos. O modelo de Yan foi
o que melhor representou o comportamento dinamico das curvas de ruptura. A analise dos
parametros de desempenho da coluna mostrou uma baixa capacidade de adsor¢do e reduzida
eficiéncia de utilizagdo do leito. Os pardmetros propostos neste trabalho mostraram elevada
influéncia da ZTM no processo e baixo rendimento dos ciclos operacionais no sistema. Além
disso, o modelo de Yan mostrou que a dispersao axial e o coeficiente de transferéncia de
massa no filme externo ndo sofreram mudangas significativas entre os ensaios. O uso de
modelos analiticos ¢ uma alternativa promissora para a compreensao dos fendmenos que
envolvem a adsorcao em coluna de leito fixo, possibilitando a avaliacdo de novas abordagens

para descri¢ao da dindmica do processo, indo além das aplicagdes originais dos modelos.

Palavras-chave: Adsor¢ao. Leito fixo. Corante. Modelos analiticos.
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GARCEZ, M. P. R. Application of analytical models in the description of fixed bed
adsorption processes. 2021. 78 f. Undergraduate thesis (Bachelor in Chemical Engineering)

— Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2021.

ABSTRACT

The analysis of a fixed bed adsorption process can be too complex in experimental tests due
to requiring a detailed investigation of the system operating parameters. An alternative to
assess the feasibility of a project is the application of analytical models, as they are simple and
accurate methods for describing the breakthrough curves and obtaining process parameters.
This study evaluated the performance of mathematical models at representing the dye removal
dynamics in a fixed bed column. The performance of the models was analyzed based on
experimental data obtained from the breakthrough curve in the literature, which investigated
the removal of methylene blue in a column containing Babassu charcoal. The analysis of the
operational parameters of the fixed bed was performed using the WepPlotDigitizer®
software. The Levenberg-Marquardt optimization method was used to study the nonlinear
regression of the analytical models. Yan's model was the one that best represented the
dynamic behavior of the breakthrough curves. The analysis of the column performance
parameters showed a low adsorption capacity and a reduced fixed-bed utilization efficiency.
The parameters proposed in this work showed an elevated influence of MTZ in the process
and a low yield of operating cycles in the system. Furthermore, Yan's model demonstrated
that the axial dispersion and the mass transfer coefficient in the external film did not change
significantly across the tests. The use of analytical models is a promising alternative for
understanding the phenomena involving column adsorption, allowing the evaluation of new
approaches to describing the process dynamics and going beyond the original applications of

the models.

Keywords: Adsoprtion. Fixed bed. Dye. Analitical models.
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1 INTRODUCAO

A adsor¢ao ¢ considerada como o melhor e mais universal método de separagao de
equilibrio, e apontada como umas das tecnologias mais aplicadas para tratamento de
efluentes. Dentre as principais metodologias de adsor¢do, a operagdo unitaria em leito fixo ¢é
extensivamente utilizada em aplicagdes industriais, devido a sua elevada eficacia para o
tratamento de grandes volumes de 4guas residuais e ciclos de adsor¢ao-dessorcao, permitindo
o reaproveitamento do adsorvente (KUKUCKA; KUKUCKA; KUKUCKA, 2016) e
(LODEIRO, HERRERO; VICENTE, 2006). Esse tipo de sistema ¢ conhecido por sua alta
eficiéncia, facil operacdo e baixo custo (DASTGERDI; MESHKAT; JALILI, 2019).

O emprego de leito fixo em simulagdes de operacdes de adsor¢do ¢ uma ferramenta
muito utilizada no design de processos industriais. Como otimizar o projeto e as condi¢des de
adsorcdo em leito fixo ¢ uma importante questdo a ser analisada. O desenvolvimento de
metodologias para prever o comportamento da adsor¢ao em leito fixo € necessario, pois reduz
o custo relativo aos testes em escala laboratorial e planta piloto, antes da expansdao (ORTIZ;
RODRIGUEZ; YANG, 2019). O modelo ideal deve ser matematicamente conveniente, capaz
de dar uma estimativa exata do perfil de avango da concentracdo e avaliar o efeito de cada
variavel na adsor¢ao (XU; CAI; PAN, 2013).

Desenvolver um modelo que preveja com boa precisdo o comportamento dindmico
dos mecanismos de adsor¢do em uma coluna de leito fixo ¢ uma tarefa desafiadora, pois os
perfis de concentracdo nas fases solida e liquida variam com o espago e tempo, e, portanto,
nao operam no estado estaciondrio (CALERO et al., 2011). A descrigdo de modelos para
predicdo da curva de ruptura engloba uma gama de parametros que sdo essenciais na
avaliagdo do desempenho do projeto, desde variaveis operacionais, como geometria, até
parametros hidrodinamicos e de adsor¢do (PIZZOLO, 2015).

Esse conjunto de parametros possui relagdo direta com a modelagem de adsor¢do em
leito fixo, através de equacdes matemadticas que podem descrever a dindmica do processo
(NASCIMENTO et al., 2020). Comparativamente, a modelagem matematica ¢ necessaria para
representar e correlacionar os dados da curva de avanco da concentracdo, possibilitando uma
analise detalhada das caracteristicas do sistema. Esses modelos sao muito uteis na obten¢ao de
dados sobre o desempenho do leito fixo e reduzem a demanda por experimentos praticos para
a previsao de efeitos no sistema (AHMED; HAMEED, 2018).

Existem diferentes tipos de modelos preditivos que podem representar sistemas de

adsor¢dao em fluxo continuo, dentre os quais se destacam os modelos analiticos € os métodos



numéricos. Os modelos analiticos sd3o uma opgdo interessante para avaliagdo de curvas de
ruptura, dada a simplicidade de resolug¢do das equagdes matematicas (CANTELI, 2013). Isso
permite a rapida obtengdo dos resultados e reduz a necessidade de programas mais
sofisticados para o calculo dos modelos matematicos. Eles sdo importantes para avaliacao de
parametros de adsorcao e cinéticos de um processo e podem predizer o perfil de uma curva de
avanco da concentra¢dao com qualidade (PATEL, 2019).

Considerando as diferentes variaveis e demandas especificas de precisao e
simplicidade de calculo, bem como as condi¢des operacionais de cada projeto, ¢ uma tarefa
importante propor um modelo de uso geral. E uma tarefa complexa e dificil, pois a maior
parte dos modelos derivados de diferentes suposi¢cdes ¢ adequada apenas para uma restrita
faixa de situagdes e parametros, limitando as informagdes extraidas acerca da dinamica do
leito fixo (XU; CAI; PAN, 2013).

Nesse contexto, a comparacao entre diferentes modelos analiticos na avalia¢do da
curva de ruptura pode ser uma importante alternativa para melhorar a compreensdo das
condigdes operacionais e eficiéncia do processo. Eventualmente, o perfil da curva de avango
experimental pode ndo estar bem definido, possibilitando que a definicdo da melhor estratégia
de modelagem seja decisiva na avaliagdo de parametros de eficiéncia do projeto, entre outros
aspectos da operacdo. Além disso, ¢ possivel propor novos parametros de desempenho a
medida que a melhora da descricao de algumas fases do processo de adsor¢do do leito fixo
pode viabilizar o desenvolvimento de novas abordagens de anélise.

Este trabalho ira se aprofundar nas possibilidades de avaliacdo do desempenho de um
projeto por meio de um estudo detalhado de modelos analiticos e das condig¢des operacionais.
Os dados experimentais empregados tem como base o trabalho desenvolvido por Ribeiro
(2016), e serao acompanhados de uma andlise estatistica referente ao ajuste de alguns
modelos analiticos (THOMAS, 1944), (YOON; NELSON, 1984), (CLARK, 1987) e (YAN;
VARARAGHAVAN; CHEN, 2001) utilizados neste trabalho. O modelo de melhor ajuste
estatistico sera empregado na andlise de parametros de eficiéncia e na avaliagdo do
comportamento da curva de ruptura, bem como na determinacdo da dispersdo axial e do
coeficiente de transferéncia de massa no filme externo, com intuito de analisar o desempenho

dos dados preditos frente aos dados experimentais e correlagdes empiricas.



2 OBJETIVOS

Ante a necessidade de avaliar as caracteristicas da curva de avanco da concentragao e
os diferentes parametros que integram sua analise, partindo de uma abordagem dinamica de
modelagem matematica, algumas metas foram estabelecidas para a elucidacdo dos

questionamentos presentes.

2.1 Objetivo geral

Investigar a aplicagdo de modelos analiticos para a otimiza¢do da descri¢gdo do
comportamento de curvas de ruptura e aperfeigoamento no estudo de parametros operacionais

em um sistema de adsor¢ao em leito fixo.

2.2 Objetivos especificos

e Comparagdo do ajuste estatistico de modelos analiticos frente as curvas de ruptura
experimentais;

e Avaliagdo das caracteristicas operacionais do processo de adsor¢ao no leito fixo entre
os ensaios estudados;

e Analise de desempenho e desenvolvimento de parametros de eficiéncia da coluna;

e Comparagao entre a determinagdo da dispersao axial e o coeficiente de transferéncia

de massa no filme externo obtida via modelo analitico e por correlagdes empiricas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A adsorcao ¢ descrita como uma técnica de separagao de espécies quimicas através
de um fendmeno fisico-quimico que envolve transferéncia de massa. Em suma, ele acontece
através da interacdo entre um ou mais componentes da fase fluida que contém o soluto
adsorvivel, denominado adsorvato ou adsorbato, e uma fase soélida, designada como
adsorvente. O fluxo de massa entre as fases tem como forga motriz a gradiente de
concentracdo dos componentes na fase fluida e na fase solida (THOMMES et al., 2015).

A natureza do processo de adsor¢dao ¢ relacionada com uma forga resultante com
dire¢do normal a superficie, ou seja, que atua em dire¢do aos poros da particula, e que precisa
ser balanceada. Essa forca surge devido a diferenca em algumas caracteristicas entre 4tomos
da superficie e de regides mais internas do sélido poroso, como posicao dos atomos e numero
de coordenagdo. A neutralizagdo da forga resultante gera uma energia superficial, que ¢
responsavel pela manutencdo da ligacdo entre a espécie adsorvida e o adsorvente (CIOLA,
1981 apud VASQUES, 2008). O tipo de ligacdo varia de acordo com sua intensidade, e pode
ser classificada de duas maneiras: adsor¢ao quimica, ou quimiossorc¢ao, ¢ adsorcao fisica, ou
fisissor¢do (ROUQUEROL et al., 2013).

A fisissor¢do ¢ constituida por forcas intermoleculares fracas, conhecidas como
ligacdes do tipo Van der Walls. Como as moléculas de adsorvato ndo interagem
quimicamente com o adsorvente, elas permanecem aderidas a estrutura do material poroso,
presas apenas por efeitos de forgas atuantes sobre as moléculas através da superficie do
adsorvente e de intera¢do entre moléculas vizinhas de adsorvato (IVETIC, SRDIC e ANTOV,
2014). Essa interacdao fisica envolve a formacdo de camadas moleculares sobrepostas na
superficie do adsorvente. Por ser um processo reversivel, existem limitagdes para a aplicacdo
em uma ampla faixa de temperaturas (ADELEKE et al., 2019a) e (THOMMES et al., 2015).

A quimiossor¢do ¢ definida pela presenga de forgas intermoleculares fortes, que sao
oriundas de um compartilhamento ou troca de elétrons entre as espécies adsorvidas e o
adsorvente, com formacgao de ligacdo quimica, sendo, normalmente, de natureza irreversivel.
Nessa configuracdo de ligagdo, ocorre uma distribui¢do em modelo de monocamada através
da superficie do solido poroso (ADELEKE et al., 2019a). A quimiossor¢ao geralmente ocorre
em condi¢des de temperaturas elevadas e a energia de adsorcao existe entre 200 — 400 kJ/mol
(ROUQUEROL et al., 2013).

A adsor¢do pode ser acompanhada de um processo inverso denominado dessorcao,

quando a natureza da reagdo € reversivel. A troca i0nica também ¢ um fenomeno de adsorgao,



que acontece quando uma ou mais espécies iOnicas sdo adsorvidas nos sitios ativos do solido
simultaneamente com a dessor¢ao de uma fragdo equivalente de espécies idnicas (ZAMBON,
2003). A qualidade de uma adsor¢do ¢ afetada por diversos fatores, como propriedades do
adsorvato, a estrutura ¢ morfologia do adsorvente, a temperatura do meio, pH, a natureza da

interagdo adsorvato-adsorvente e o tempo de contato (CARPINE, 2011).

3.1 Adsorventes

A escolha do adsorvente adequado para um processo de adsor¢do ¢ essencial para a
eficiéncia do projeto. A decisdo deve ser baseada no tipo de adsorbato que se deseja
empregar, assim como das condi¢cdes de operagdo do sistema, como pH e temperatura, pois o
modo como o adsorvente vai interagir com a espécie quimica ¢ a chave do sucesso da reacao.
Em geral, sdo escolhidos materiais com grande area superficial, alta seletividade, boa taxa de
transferéncia de massa e baixo custo (MARIN, 2013).

A qualidade da operacao de adsor¢do ¢ descrita pela capacidade de remog¢ao do
componente de interesse da fase fluida. Nesse contexto, a distribui¢do e o tamanho dos poros
sdo importantes na interface de contato e disponibilidade dos sitios ativos para as moléculas
adsorvidas. A configuracao adequada dessas propriedades deve levar em conta as dimensodes
estruturais dos solutos, pois 0 acesso as regides mais internas da particula tem que atender as
propriedades do soluto, levando em conta também a afinidade entre os grupos funcionais do
adsorvato e do adsorvente (GUIMARAES, 2010) e (ADELEKE et al., 2019b).

A maioria dos materiais solidos utilizados sdo estruturas de elevada porosidade,
devido ao processo de adsorcao ser desenvolvido inicialmente nas paredes dos poros e sitios
ativos nas proximidades dessas regides, e depois se difundir para regido intraparticula
(FRANCO, 2018). Em relagdo aos principais adsorventes empregados comercialmente, os
mais conhecidos sdo carvao ativado, zeolitas, alumina ativada, silica gel, entre outros
(CARPINE, 2011). Rivera-Utrilla et al. (2011) relataram que adsorventes comerciais possuem

areas superficiais entre 500 — 1500 m” g™
3.2 Isotermas de adsorc¢ao
Na construcao de projetos de coluna de leito fixo, a compreensdo da interacao entre o

adsorvato e o adsorvente ¢ a base para o entendimento da capacidade e qualidade da adsorc¢ao,

bem como da avaliagdo da viabilidade técnica e econdmica da operacdo para projetos de



escala industrial (BORNA et al., 2016). A melhor maneira de avaliar as informagdes de
equilibrio de um determinado processo acontece pelo estudo da relagdo entre a concentragdo
de adsorvato na fase solida e no seio da solugdo de tratamento em condi¢des de equilibrio
adsorvato-adsorvente, mantendo constante alguns parametros, como temperatura ¢ pH,
através do uso de relagdes matematicas denominadas isoterma de adsor¢cdo (MARTIN, 2012).
Os estudos de isotermas de adsor¢do geralmente acontecem em sistemas de batelada,
por serem modelos de grande simplicidade, com uso de poucos recursos e equipamentos. A
variacdo de diferentes concentragdes iniciais permite a construgdo de uma isoterma de
equilibrio, um método grafico, que reflete a capacidade de um material sélido em adsorver um
soluto da fase fluida, a partir de condigdes experimentais controladas (ZHU; CHEN, 2019).
Os perfis de isoterma de equilibrio podem ser agrupados em cinco categorias, de
acordo com a classificacdo BET (ou Brunauer), de modo que essas designagdes dizem
respeito a maioria dos perfis encontrados na literatura. A figura 1 apresenta os tipos de

isoterma que sdo encaixados na classificacdo BET, cuja diferenga ¢ visivel no perfil das

curvas de equilibrio estudadas (RUTHVEN, 1984).

Figura 1 — Representacao dos tipos de isotermas segundo a classificacdo de BET
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Fonte: RUTHVEN, 1984

As isotermas que sdo representadas por curvas com concavidade voltada para baixo,
como o tipo I, sdo consideradas os modelos mais favoraveis, pois adsorvem muito bem
mesmo com pequenas quantidades de soluto. As isotermas com curvas de concavidade
voltadas para cima, como o tipo III, sdo historicamente designadas como “desfavoraveis”.
Outros modelos de isotermas, como os tipos II, IV e V, apresentam um ou mais pontos de
inflexdes. As designacgdes favoraveis e desfavoraveis referem-se ao comportamento de leito
fixo para a etapa de saturacdo, de modo que uma isoterma favordvel promove uma maior

eficiéncia do leito. Isto se torna particularmente importante para um processo regenerativo, no



qual uma isoterma favoravel pode ser decisiva para que a regeneracao ocorra de forma eficaz
(GREEN; SOUTHARD, 2019) ¢ (THOMMES et al., 2015).

E importante ressaltar que as isotermas de equilibrio impactam diretamente na zona de
transferéncia de massa e, portanto, no perfil de operagao de modelos de leito fixo, apesar da
influéncia de efeitos cinéticos nesses sistemas. Como a maioria dos sistemas de adsorgao
apresentam so6lidos porosos, a adsor¢do ¢ favorecida e o impacto da dessor¢do nos modelos ¢
muito reduzido (BORNA et al., 2016). Alguns dos modelos matematicos empregados na
descricdo de equilibrios de adsor¢do sdao as isotermas de Henry, Laungmir e Freundlich, e
apresentam algumas vantagens, como a simplicidade deles e a predi¢do da maioria dos perfis

de isotermas relatados em trabalhos cientificos (ALMEIDA, 2012).
3.2.1 ISOTERMA DE HENRY

E considerado o modelo de isoterma mais facil de analisar, pois se trata de uma
relagdo linear entre a quantidade de soluto adsorvido nas particulas e sua concentragao de
equilibrio na fase fluida (FOGLER, 2016). Segundo Navarro (2007), ¢ utilizada quando se

trabalha com baixas concentragdes de soluto, sendo o modelo descrito pela equagdo 1:
q" = HC, (1)

Onde q ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio na fase solida [M M'], H ¢ a

constante de Henry [L* M'], e C. é a concentragdo da solugio no equilibrio [M L7].
3.2.2 ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo de isoterma desenvolvido por Langmuir (1918) foi o primeiro a ser
desenvolvido. Este modelo, como citado na classificacio BET, esta relacionado com o
fendmeno de adsor¢do quimica, que acontece em monocamada e representa uma ligacao de
forte intensidade entre adsorvato e adsorvente. Por conta disso, ndo apresenta bons ajustes
quando a ocorréncia de interagdes de Van der Walls sdo mais pronunciadas no sistema. A

equagdo 2 descreve o ajuste matematico da isoterma de Langmuir:

¥ _ qmaxKL Ce
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Onde g+ ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio na fase sélida [M M™], qmax ¢ a
capacidade maxima de adsorcio [M M™], K ¢ a constante de Langmuir [L* M'] e C. ¢ a
concentracio da solucdo no equilibrio [M L™].

As principais consideragdes a respeito desse modelo sdo: uma molécula apenas ¢
adsorvida em um sitio ativo; sem interacdo entre moléculas de soluto vizinhas, equivaléncia
energética entre os sitios de adsor¢do; nimero finito de sitios ativos. A heterogeneidade da
superficie de particulas porosas representa uma limitacdo para o modelo, mas o modelo de
Langmuir geralmente tem bom ajuste com dados experimentais (BAJPAI; JAIN, 2012). Uma
caracteristica essencial da isoterma de Laungmir ¢é avaliacdo do termo (R ), um parametro de

equilibrio de natureza adimensional, apresentado na equagao 3.

1
R, =—— 3
L7114+ k.C, )
Onde Ry ¢é o fator de separagdo [adimensional], K ¢ a constante de Langmuir [L’
M™] e C, é a concentracdo inicial do adsorbato [M L™]. Em uma interpretacdo mais detalhada,
o valor Ry indica que a natureza da adsor¢ao pode ser desfavoravel (Rp > 1), linear (R = 1),

favoravel (0 <Ry < 1) ou irreversivel (Ry = 0) (CHAYID; AHMED, 2015).
3.2.3 ISOTERMA DE FREUNDLICH

O modelo de isoterma desenvolvido por Freundlich (1932) ¢ uma isoterma de
adsor¢do empirica para uma condi¢do ndo ideal em superficies heterogéneas, bem como nao €
restrito para formag¢do de monocamadas, e se trata de um processo reversivel (RYU, et al,.

2016). A equagdo de Freundlich ¢ dada pela equagao 4:
q" = KpC" “)

Onde g+ é a quantidade adsorvida no equilibrio na fase solida [M M™'], Kr ¢ a
constante de Freundlich [M M'l][L3 M'l] (/€. ¢ a concentragdo da solucdo no equilibrio [M
L>] e n é a constante relacionada com a intensidade de adsor¢io [adimensional].

As principais consideracdes sobre a isoterma de Freundlich sdo: ndo hé previsao de

saturacao, o que demonstra a possiblidade de formagao de camadas infinitas e superficies com



heterogeneidade energética. Possui bom ajuste em relagdo a sistemas de adsor¢do liquido-
solido. A analise do parametro n fornece um caminho para avaliar se a isoterma ¢ favoravel
ou nao. Quanto maior o valor de n, mais forte a interacao adsorbato/adsorvente ¢ melhores sao

as condig¢oes de adsor¢ao no sistema (SEPULVEDA; CUEVAS; CONTRERAS, 2015).

3.3 Adsorcao em leito fixo

Entre os processos de separacao de espécies quimicas, a adsor¢ao em leito fixo ¢ uma
via muito empregada em aplicacdes industriais, especialmente em tratamento de efluentes.
Comparado aos sistemas de adsor¢ao em batelada, as operacdes de adsor¢do em leito fixo sdo
mais vantajosas em operagdes de larga escala, considerando o espaco reduzido para execucao
do projeto, baixos custos operacionais, facilidade de regeneracdo do adsorvente e tratamento
de grandes volumes (AICHOUR et al., 2019) e (FIGUEIREDO, 2014).

Um modelo de leito fixo ¢ um sistema continuo de injecdo de uma fase fluida em
meio estacionario, com a vazao controlada para evitar a suspensao das particulas no interior
do leito (ORTIZ; AGUILERA; OLLERO, 2014). A fase fluida, durante o percurso no leito,
transfere massa e calor, de modo que o sistema atinja a saturagdo do adsorvente, podendo ser
transformado em sistema ciclico, através de processos combinados de adsorcao e dessorgao.

A eficiéncia de um projeto de leito fixo de adsor¢do est4 atrelada a uma combinagao
de variaveis de processo, essencialmente dependentes dos trés elementos que compdem o
sistema: fase fluida, fase estacionaria e a geometria do leito fixo. Segundo Fogler (2016), a
adsor¢do em particulas € regida por algumas etapas bésicas, como difusdo no poro, cinética de
adsor¢do superficial e a difusdo externa, realizadas em sitios ativos na superficie e em regides
internas a particula.

A figura 2 apresenta os principais fenomenos de transferéncia de massa e transporte
que abrangem a relagdo adsorvato-adsorvente em um leito fixo e suas localizagdes no volume
de controle, cada qual com sua for¢ca motriz distinta, conduzindo a um conjunto de parametros
diferentes. E importante notar que os fendmenos apresentados estdo divididos em trés grupos
principais: mecanismos de transporte intraparticula, transporte extraparticula e mecanismos
dispersivos (FOGLER, 2016).

O mecanismo de transporte intraparticula, pode ser limitado pela difusdo nos poros,
difusdo no soélido e a cinética de adsor¢do na superficie do adsorvente. A difusdo nos poros
descreve a migracdo das moléculas retidas no filme externo para diferentes extensdes de

poros. A difusdo no sélido refere-se ao transporte na fase adsorvida para condigdes em que as
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moléculas do soluto nunca escapam do campo de forca da superficie adsorvente. Essa difusao
pode ocorrer ao longo de uma superficie por um processo envolvendo diferentes locais de

adsorc¢ao, descrito como difusdo superficial (GREEN; SOUTHARD, 2019).

Figura 2 — Mecanismos de transferéncia de massa e dispersdo em leito fixo: 1 — Difusdo nos
poros; 2 — Difusdo no sélido; 3 — Cinética de reagdo; 4 — Difusdo no filme externo; 5 —

Mistura do fluido

Fonte: Franco (2018).

A cinética de adsor¢do denota uma resisténcia cinética a ligagdo em uma interface
fluido-adsorvente ou em um ligante funcional. As taxas de adsor¢cdo e dessor¢ao em
adsorventes porosos sdo geralmente controladas pela transferéncia de massa dentro da rede de
poros, em vez da cinética de sor¢ao na interface fluido-solido. Outro mecanismo importante ¢
o efeito da conveccdo intraparticula, que ocorre quando existe a presenca de particulas com
poros de grandes dimensdes e interconectados em uma grande extensdo. Apesar do baixo
impacto do fluxo massico nos poros das particulas em relagdo ao fluxo global do sistema, ela
pode interferir no processo de difusdo de macromoléculas, pois o transporte dessas espécies
quimicas ocorre lenta e gradualmente (FRANCO, 2018) e (GREEN; SOUTHARD, 2019).

Os mecanismos de transporte extraparticula sdo definidos pelo tipo de contato e
depende das condig¢des hidrodinamicas locais nas regides externas a particula. O mecanismo
de difusdo no filme externo ¢ um fendmeno que diz respeito ao deslocamento das espécies
quimicas da fase fluida para a superficie externa do adsorvente, numa interface liquido-solido,

definida como “filme”. No caso dos mecanismos dispersivos, estes podem ser descritos como
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o espalhamento de um soluto em torno de particulas sélidas no leito. Ela decorre da formagao
de gradientes de velocidade média em diferentes canais devido a variagdo das dimensdes dos
poros e da trajetéria das moléculas em decorréncia da tortuosidade, reentrancias e
interligacdes entre os canais (GREEN; SOUTHARD, 2019) e (DELGADO, 2006).

A interagdo entre todos esses componentes do processo torna complexas a
modelagem e a simula¢do desses modelos de adsor¢do, pois uma variedade de mecanismos
fisicos e quimicos afetam o desempenho do processo, que estao relacionados com efeitos de
dispersdo hidrodinamica, taxas de transferéncia de massa e calor, queda de pressdao e

limitagdes cinéticas, por exemplo (DIAZ-BLANCAS et al., 2020).

3.3.1 CURVA DE RUPTURA

A leitura da dinamica de adsor¢do em um leito fixo pode ser feita através da
determinagdo da concentragdo de saida do adsorvato através do tempo. A relagdo tipica que
descreve o uso dessa técnica ¢ denominada curva de ruptura. Ela ¢ usualmente apresentada
como uma razao entre a concentracdo de saida e a concentragdao inicial de uma espécie
quimica na fase fluida, em fun¢do do tempo (AICHOUR, 2019).

Durante a adsor¢do em leito fixo, cada particula adsorvente acumula adsorvato da
solucdo de percolagdo, desde que o estado de equilibrio seja alcancado. Esse processo de
equilibrio ocorre continuamente, camada por camada, da entrada até a saida da coluna. No
entanto, por conta da lenta cinética de adsor¢do, ndo existe uma fronteira nitida entre as
camadas adsorventes saturadas e nao saturadas. Em vez disso, o equilibrio ocorre em uma
zona significativamente ampla do leito adsorvente, conhecida como zona de transferéncia de
massa (ZTM) ou zona de adsor¢ao (WORCH, 2012).

O perfil de adsor¢ao de um soluto dentro de um leito fixo, em um determinado
tempo, segundo Worch (2012) pode ser dividido em trés diferentes zonas. A zona primaria se
situa entre a entrada do leito e a ZTM, e nessa regido a capacidade de adsor¢ao estd esgotada e
ndo acontece mais transferéncia de massa da fase liquida para as particulas adsorventes. A
segunda zona ¢ o local onde se forma a ZTM. E a regido da transferéncia de massa da fase
fluida para o sélido adsorvente. A forma, comprimento e altura dessa zona dependem da taxa
de adsor¢do e da forma da curva de equilibrio. A terceira zona € a regido terminal do leito,
depois da ZTM, e seu comportamento depende diretamente do desempenho da zona anterior.

Na fase inicial do processo, a transferéncia de massa ocorre, principalmente, nas

regides proximas a entrada da fase fluida, a primeira camada em contato com a matriz porosa.
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Depois de um periodo, essa camada inicial da coluna ¢ saturada e o avango da adsor¢do segue
ao longo da altura da coluna, acompanhando o desenvolvimento da ZTM (CANTELI, 2013).
Quando essa zona se estabelece até a regido terminal do leito, o ponto de ruptura ¢ alcangado,
e o avanco da concentracao se torna mais nitido a medida que avanga até o esgotamento da
capacidade de adsor¢do da operacdo (NASCIMENTO et al., 2020). A figura 3 apresenta a

descri¢ao do perfil de concentracdo em relacdo ao tempo de operacao.

Figura 3 — Representacdo do deslocamento da zona de transferéncia de massa na coluna e
evolucdo da curva de ruptura
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Fonte: WORCH (2012).

Na condig¢ao ideal, quando alcancado a capacidade de adsorcao da coluna, o projeto
atinge a eficiéncia maxima e ¢ evidenciada uma funcdo degrau, cujo deslocamento acontece
entre a concentracdo de efluente em zero até a concentragio inicial (GUIMARAES, 2010).
Em condigdes reais de operagdo, o perfil sigmoidal é observado em curvas de ruptura. Isso
ocorre devido as resisténcias a transferéncia de massa e a dispersdo axial, e indica que uma
fracdo do leito nao foi utilizada (MARIN et al., 2014). A condigdo ideal e a condigao real
para os perfis de concentragdo de efluente na saida do leito podem ser vistos na figura 3.

No estudo de uma curva de ruptura devem-se levar em consideracdo todas as
caracteristicas do sistema, pois durante a saturagdo do leito, ¢ formado o perfil de avanco da
concentracdo, que pode ser entendida como a observagao da soma de todos os efeitos de

interacdo entre os envolvidos no processo através da concentracdo do soluto na fase fluida. O
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deslocamento das espécies quimicas cria gradientes de concentracdo na solucdo e na fase
solida que variam ao longo do interior da coluna e do tempo (VOLTAN et al., 2016).

Como o objetivo da elaboracdo de projetos de leito fixo ¢ buscar formas mais
eficientes de avaliar e maximizar a capacidade de adsorcdo de um sistema, novas
metodologias podem ser propostas para aperfeicoar a dindmica da operacdo. O uso de
suportes porosos nas extremidades do leito, como esferas de vidro, auxilia na distribui¢ao do
fluxo de massa ao longo do didmetro da coluna, evitando a formacao de canais preferenciais,
que geram zonas inativas de adsor¢ao (FIGUEIREDO, 2014). Outra forma de evitar esse
fendmeno ¢ empregando o fluxo ascendente em um recheio empacotado (FONTES, 2010).

Os efeitos dessas metodologias causam mudancgas no perfil da zona de transferéncia
de massa, o que permite avaliar o desempenho das aplicagdes testadas em termos das
condi¢des de saturacdo do leito. Um controle adequado da vazdo também ¢ importante para
que o contato entre adsorvato e adsorvente seja eficiente. A vazao considerada ideal promove
melhores condi¢des para a adsor¢dao, de modo que a pressdo aplicada na superficie do carvao
¢ suficiente para as moléculas entrarem em contato com toda a zona de transferéncia de massa
e ter tempo suficiente para alcangar o equilibrio quimico, ocorrendo o processo de adsor¢ao

em maior extensao das moléculas da solu¢dao (STYLIANOU et al., 2007).

3.3.2 PARAMETROS DE EFICIENCIA DA COLUNA

A qualidade da adsor¢@o em um leito fixo pode ser medida pelo estudo das condigdes
operacionais do sistema, e alguns parametros sdo estabelecidos para a avaliacdo da eficiéncia
do projeto. Eles podem ser obtidos pela andlise da curva de ruptura, € podem indicar se o
desempenho do processo ¢ favordvel para a ampliacdo de escala, ou se ¢ necessario a
otimiza¢do do projeto (OLIVEIRA, 2013). Entre esses parametros, podemos citar a CNLU
(comprimento de leito nao utilizado), CLU (comprimento de leito utilizavel), eficiéncia de
utilizacdo do leito, eficiéncia de remocao do soluto, produtividade, aproveitamento do
adsorvente e capacidade de adsor¢do da coluna.

Os tempos de uma curva de ruptura indicam fases importantes no estudo de sistemas
de filtragdo, por conta de serem ferramentas para realizacdo do scale-up de um projeto,
partindo de uma escala laboratorial para um projeto piloto. Para realizar o scale-up do
equipamento, ¢ definido o parametro comprimento de leito ndo utilizado (CLNU). Este

comprimento ¢ definido baseado em duas medidas de tempo, o tempo estequiométrico (t;) € o



14

tempo equivalente a capacidade utilizavel (t,), representadas pelas equagdes 5 e 6,

respectivamente (GEANKOPLIS; HERSEL; LEPEK, 2018).

tt=Lte(1—C£0>dt )

tu=f0tb(1—c%>dt (6)

Onde t, ¢ o tempo util [T], t; € o tempo estequiométrico [T], C, € a concentragdo de
adsorvato na solugdo de entrada [M L], t. ¢ o tempo de exaustdo [T] e t, é o tempo de
ruptura [T].

Primeiramente, deve ser encontrado o tempo de ruptura, que sera o ponto de partida
para determinacdo destes pardmetros. O tempo de ruptura (t,) diz respeito ao tempo de inicio
da saturagdo do adsorvente, quando a concentra¢do de saida atinge 5% de C,. O tempo de
exaustdo (t.) ¢ definido como o tempo onde a concentragdo final alcanga a concentragdo
inicial, a partir do primeiro ponto onde C = C,. Em alguns casos, o tempo de exaustdo pode
ser definido em uma concentragdo inferior a concentracdo inicial, ou seja, C/C, menor que 1
(COSTA, 2020).

O tempo util diz respeito a regido delimitada entre o inicio da operagdo até o tempo
de ruptura, através da integral representada na equagao 6. Esta integral pode ser interpretada
também como a area acima da curva de ruptura, delimitada do instante inicial até o tempo de
ruptura. J& o tempo estequiométrico (t;) ¢ dado pela area acima da curva entre o instante
inicial e o tempo de exaustdo. Uma boa relagdo entre esses termos fornece valiosas
informagdes quanto a aplicabilidade de um sistema operacional, pois revela as caracteristicas
da adsorcdo no filtro e sua capacidade méxima de utilizagdo em um determinado ciclo
(GEANKOPLIS; HERSEL; LEPEK, 2018).

A partir desses dados, parte-se para a avaliacdo das caracteristicas do modelo
experimental. A CNLU ¢ o primeiro pardmetro a ser determinado, e € relacionada diretamente
com a geometria da coluna, no caso, a altura. A razao t,/t; fornece a fragdo do leito ja utilizada
quando se atinge o ponto de ruptura. Este dado ¢ importantissimo para o projeto de leitos de
adsor¢do industriais. Caso as condigdes de operacao do leito industrial sejam as mesmas do
leito em pequena escala, basta determinar o comprimento do leito para saber qual a porgao

utilizavel dele. Por consequéncia, o comprimento do leito ndo utilizdvel (CLNU), que
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corresponde, na verdade, a zona de transferéncia de massa, pode ser determinado, conforme a
equacdo 7 (GEANKOPLIS; HERSEL; LEPEK, 2018). O comprimento de leito utilizado
(CLU) ¢ apresentado na equagao 8.

CLNU = (1 — i—‘i) L (7
CLU = (i—‘t‘) L (8)

Onde CLNU ¢ o comprimento de leito ndo utilizado [L], CLU ¢ o comprimento de
leito utilizado [L], t, € o tempo util [T], t; ¢ o tempo estequiométrico [T] e L é o comprimento
do leito [L].

Como parametros adicionais e de grande importancia, a recuperagdo de soluto e a
eficiéncia do leito também sdo consideradas eficiéncias da coluna. A eficiéncia de utilizagao
do leito diz respeito ao quanto ela ¢ utilizada em sua extensao para os fendomenos de adsorgao,
sendo relacionada com a CLU, e quanto maior seu valor melhor o desempenho da coluna. De
modo semelhante, temos que a eficiéncia de remocgao do soluto ¢ avaliada como uma analise
da adsor¢do do adsorbato perante a fase pré-saturacdo do leito, de modo a determinar se
existem perdas de adsorbato, isto ¢, ndo adsorvidas pelo sistema e saindo pela coluna, antes
do inicio da zona de transferéncia de massa (CREN et al., 2009).

Ambas podem ser obtidas por estudo de areas na curva de ruptura, como mostrado na
figura 4. Esse método proposto por Cren et al. (2009) divide a curva de ruptura em trés areas:
a area A, diz respeito a capacidade de adsor¢do do adsorvente antes tempo de ruptura,
enquanto a A; estd definida entre o tempo de ruptura e o tempo de saturacdo do leito, e
representa a capacidade de adsor¢cdo ndo eficiente do soluto da fase fluida. A area Aj estd
relacionada com o soluto que sai da coluna antes do ponto de ruptura e a area A4 estd
relacionada com o soluto que sai da coluna na regido de entre o tempo de ruptura e o tempo de
exaustdo. A figura abaixo apresenta a descricdo da metodologia grafica a partir da

apresentacdo das areas de interesse.
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Figura 4 — Representacdo da metodologia de analise por meio de areas da curva de ruptura

1 o
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Fonte: Adaptado de Cren et al. (2009).

As equacdes 9 e 10 representam a efici€éncia de utilizagdo do leito e a eficiéncia de

remogao do soluto, respectivamente.

ty A,
= = 9
&r ty A+ A, ©)

tu Al
T, T A+ A, (10)

Onde ¢, ¢ a eficiéncia de utilizagdo do leito [adimensional], ef é a eficiéncia de
remoc¢ao do soluto [adimensional], t, € o tempo util [T], t; € o tempo estequiométrico [T] e t, €
o tempo de ruptura [T].

Além disso, € apresentado também um termo adicional para estudo da eficiéncia,

conhecida como produtividade. Esse parametro diz respeito ao comportamento do adsorvente
em relacdo a capacidade de adsorcdo por unidade de tempo, ou seja, a “velocidade” de

adsorc¢do do sistema perante as condi¢des propostas (OLIVEIRA, 2013). Para a condi¢do de

produtividade ideal de uma coluna de leito fixo, a relacdo ty/t. € igual a 1 e o valor de P se

torna maximo. Desse modo, ¢ possivel avaliar o desempenho do adsorvente (equacdo 11)

comparando com a condigdo ideal, através da razdo de ambos, exposto em termos de P, em

porcentagem, como mostrado na equagao 12.
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tt
P=0Q:Cor (11)

e

Pt

0, = = —
(WP =5 —=1 (12)

Onde P ¢ a produtividade do processo [M T'], Pnax ¢ a produtividade méxima [M
T'], C, ¢ a concentracdo do adsorvato na solucdo de entrada [M L], Q ¢ a vazdo de
alimentacio da solucdo [L* T'], t, & o tempo 1til [T], t, & o tempo estequiométrico [T].

A quantidade adsorvida na coluna pode ser avaliada através de dois parametros
diferentes, em termos de volume de coluna ou de massa de adsorvente. Independente do
critério, os valores fornecem importantes caracteristicas do processo de adsor¢ao no meio
continuo, sendo passivel de comparagdao com sistema batelada através do potencial de
remoc¢do (OLIVEIRA, 2013) e (FRANCO et al., 2020). As formulas para analise desses
parametros sdo a quantidade adsorvida total por volume de coluna (equagdo 13), quantidade
adsorvida por volume de coluna até o tempo de ruptura (equagdo 14) e quantidade adsorvida

total por massa de adsorvente (equagao 15).

_ GQ
qe = v, te (13)
CoQt
W=t (14)
C,Q [te C
L= . 1—— 15
Qieito m jo ( Co)dt ( )

Onde q; ¢ quantidade adsorvida total por volume de coluna [M MM, qp € a
quantidade adsorvida por volume de coluna até o tempo de ruptura [M M™], Qi ¢ @
quantidade adsorvida total por massa de adsorvente [M M™], V| ¢ o volume do leito fixo [L’],
ty € o tempo util [T], t. € o tempo de exaustao [T], t; € o tempo estequiométrico [T] e m ¢ a
massa de adsorvente na coluna [M].

O aproveitamento do adsorvente (1)) ¢ definido como a razdo entre a quantidade total

adsorvida em leito fixo e a quantidade adsorvida em batelada, de modo a avaliar o
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desempenho de um sistema continuo frente a um sistema batelada, sendo quanto mais
proximo de 1, melhores sdo as caracteristicas de adsor¢do do meio em leito fixo (CANTELI,

2013). A equagdo 16 apresenta a relagao que descreve esse parametro.

_ Qieito

(16)

Qpat

Onde n ¢ o aproveitamento do adsorvente [adimensional], g, ¢ @ capacidade do
adsorvente na saturacio do processo em leito fixo [M M™] e qpa ¢ capacidade do adsorvente

na saturagdo do processo de batelada [M M™'].

3.3.3 DISPERSAO

A dispersdao ¢ um mecanismo de transporte que caracteriza o grau de mistura do
adsorvato quando é deslocado por advecgdo através do meio poroso. E frequentemente
definida em termos de um coeficiente de dispersdo axial, onde os mecanismos que contribuem
para sua ocorréncia na fase fluida sdo agrupados num unico coeficiente efetivo (DELGADO,
2006). A determinagdo da dispersdo axial ¢ de grande interesse para o projeto e operagao de
leitos fixos, pois é um importante indicador das propriedades hidrodindmicas da coluna e da
eficiéncia da operagao (NAIDU; MATHEWS, 2019).

A dispersdo axial pode ser obtida através de diferentes metodologias, sendo as
correlagdes empiricas uma importante ferramenta para analise preliminar do pardmetro. A
aplicacdo dessas correlagdes esta condicionada a alguns pardmetros operacionais, facilmente
obtidos pela descri¢do das condi¢des experimentais, ndo sendo necessario o uso de dados da
curva da ruptura (DELGADO, 2006). Algumas correlagdes empiricas de dispersdo sdo
descritas na literatura, tais como as correlagdes de Butt (1980) e Freeze e Cherry (1979).

A correlagdo de Freeze e Cherry ¢ muito empregada para o calculo de dispersdo de
soluto em meio poroso, principalmente na remocdo de contaminantes de aguas residuais
(CARNEIRO, 2014), (MEFFE et al., 2010) e (CHEN et al., 2009). A dispersdao mecanica
analisa os gradientes locais de velocidade do fluido entre os poros ocasionando a mistura
mecanica. O coeficiente de dispersao mecanica (Dy,), neste caso, ¢ valido para a analise da
dispersdo axial, a qual ¢ definida seguindo a relacdo empirica apresentada na equagdo 17. A

dispersividade longitudinal do meio poroso ¢ mostrada na equagdo 18 (PIZZOLO, 2015).
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Dy = v’ 7)

i
a, = 0.1L (18)

Onde D, ¢ a dispersdo mecanica [L2 T™'], oy é a dispersividade longitudinal do meio
poroso na diregdo do transporte [L], Bg € uma constante que assume valores entre 1 e 2
[adimensional], v; é a velocidade intersticial do fluido [L T™'], L é o comprimento do leito [L].

Segundo Freeze e Cherry (1979), o mecanismo de dispersdo mecanica pode ser
representado como uma fungdo linear da velocidade intersticial do fluido, ou seja, B assume o
valor de 1. Além, disso, a dispersividade longitudinal ¢ dependente do comprimento do leito
fixo. A dispersdo mecanica, portanto, depende diretamente das caracteristicas geométricas e
condi¢des de fluxo da operagao.

O coeficiente de dispersdo longitudinal também pode ser determinado através da
correlagdo de Butt, representado pela equacao 19, valida para liquidos em recheios
empacotados. O numero de Peclet ¢ do nimero de Reynolds sdo necessarios para aplicagdo

nessa correlacdo e apresentados pelas equagdes 20 e 21, respectivamente (ALMEIDA, 2012).

Uidp
L=t (19)
p
0.2 + 0.011Re%48
Pe, = - (20)
v;d
Re = Pstidp 1)
Hm

Onde Dy ¢ o coeficiente de dispersdo axial [L T, v; ¢ a velocidade intersticial do
fluido [L T™'], d, € o didmetro da particula esférica [L], Pe, ¢ o niimero de Peclet da particula
[adimensional], € ¢ a porosidade do leito [adimensional], Re ¢ o nimero de Reynolds da
particula [adimensional], ps ¢ a densidade da solugdao [M L], Um € a viscosidade dinamica da

solucdo [M L' T].
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3.3.4 TRANSFERENCIA DE MASSA NO FILME EXTERNO

A resisténcia a transferéncia de massa no fendmeno de adsor¢do nas particulas do
leito fixo pode ocorrer, segundo Marin et al. (2014), através do filme externo formado entre o
liquido e adsorvente, referente a difusdo externa, nos poros dos so6lidos (difusdo nos poros) e
através do efeito da adsor¢do, nos sitios de adsor¢do da matriz porosa. A andlise da
transferéncia de massa no filme externo ¢ de grande importancia na avaliacdo de desempenho
do processo de adsor¢do em leito fixo, pois ela impacta diretamente no perfil da onda de
avanco da concentracdo na curva de ruptura. As informagdes obtidas pelo comportamento da
curva sdo essenciais na avaliagdo da eficiéncia da coluna (NAIDU; MATHEWS, 2019).

O coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (kf) ¢ descrito como o
inverso da resisténcia a transferéncia de massa suportada pelo soluto para se deslocar
da fase fluida, através da camada limite da superficie (filme externo) para a superficie
do adsorvente (STEPHEN et al., 2005). O coeficiente de transferéncia de massa no filme
externo pode ser estimado através de correlacdes empiricas (BORBA, 2006). A correlacdo de
Wakao e Funazkri (1978) pode ser utilizada para calcular kr e € representada através da
expressao 22. As formulas de Sherwood, Schmidt e Reynolds sdo apresentadas nas equagoes

23, 24 e 25, respectivamente.

Sh = 2.0 + 1.1Re%0Sc'/3 (22)
Sh = kij: (23)

Sc = > f l;”ms (24)

Re = % (25)

Onde Sh ¢ o numero de Sherwood [adimensional], Sc é o numero de Schmidt
[adimensional], Re ¢ o numero de Reynolds [adimensional], k¢ é coeficiente de transferéncia

de massa no filme externo [L T™'], d, € o diametro de particula esférica [L], pum € a viscosidade
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dindmica da solu¢do [M L' T'], Dus ¢ a difusividade molecular do soluto [L* T™], ps €
densidade da solucdo [M L>] e v; ¢ a velocidade intersticial do fluido [L T™'].

E possivel avaliar o efeito da introducdo da esfericidade de particulas, para efeitos
comparativos, na determinagdo do coeficiente de transferéncia de massa no filme externo.
Para isso, ¢ necessario utilizar o conceito de didmetro de particula equivalente, que avalia o
diametro de particula equivalente a uma esfera para uma particula ndo esférica. A abordagem
¢ relevante, pois a maioria dos adsorventes nao sao soélidos esféricos (BORBA et al., 2006). O
diametro equivalente a uma esfera e a area superficial da particula sdo apresentados nas

equacdes 26 e 27, respectivamente.

d, = 0.567 /Ap (26)

A, =213 27)

Onde d. ¢ o didmetro equivalente a uma esfera [L], A, ¢ a 4rea superficial da

particula [L*] e L, ¢ o comprimento da placa plana equivalente ao raio da particula [L].
3.4 Modelagem de adsorcao em leito fixo

A modelagem matematica de processos fisicos e quimicos se constitui uma
importante ferramenta para a previsdo de comportamentos de diversos sistemas, pois a
avaliacdo adequada do design e caracteristicas operacionais de um sistema pode ser executada
com um custo minimo de implementagdo. Os modelos de bancada podem ser usados para a
validagdo dos mesmos, e permitem que novas metodologias possam ser testadas e processos
podem ser otimizados através de ajustes de parametros (DIAZ-BLANCAS et al., 2020).

A base para a confec¢do de um modelo matematico para predicdo do perfil de
adsor¢ao em leito fixo deve levar em consideragcdo a constru¢do de um balango de massa,
realizado em volume de controle da coluna, de modo que se sejam aplicadas equagdes que
traduzam adequadamente os dados de equilibrio e de transferéncia de massa na coluna
(AKSUN; GONEN, 2004). A figura 5 apresenta uma demonstracio didatica do balanco de
massa em um volume de controle, delimitado pela dire¢do do fluxo do fluido e dimensdes da

coluna, geralmente representadas por modelos de geometria cilindrica.
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Figura 5 — Representa¢do ilustrativa do volume de controle empregado para os balancos de

massa na coluna

z+ Az -
Az

Fonte: MARIN, 2013

De certo modo, o balango de massa em regime transiente do sistema ¢ feita a partir
de um elemento de volume, em funcdo da area de se¢do transversal da coluna e de uma altura
diferencial (Az). A relacdo entre a fase fluida e o solido ¢ estudada em termos da variacao da
concentragdo de adsorvato em funcao do tempo e da posicao do mesmo no interior da coluna.
A equagdo basica que descreve o balango em um volume de controle AAz ¢ definida pela

expressao 28.

_ {Acﬁmulo de massa no}

volume de controle (28)

entrada no volume saida no volume

{ Fluxo massico de } {Fluxo massico de }
de controle de controle

A elaboragdo de algumas hipdteses € aplicada para o estudo de modelos voltados
para curvas de ruptura, com intuito de simplificagdo das equagdes matematicas. O modelo
desenvolvido em balancos de massa na fase fluida e no recheio empacotado, geralmente ¢
associado a descricdo de métodos numéricos de curva de ruptura, leva em conta algumas

consideragdes, tais como (BORBA, 2006):

e  Processo isotérmico € isobarico;
e Porosidade de leito, velocidade e dispersao axial constantes no interior do leito;
e Propriedades fisicas do adsorvente constantes;

e Dispersado radial em torno do didmetro da coluna negligenciavel,
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e Apenas duas variaveis independentes: tempo e altura da coluna;
e Equilibrio termodindmico na interface sélido-liquido;

e Sentido unidirecional do transporte de espécies quimicas.

O fluxo massico de entrada ¢ o fluxo massico de saida sao descritos em fung¢do da
variagdo de concentracdo em fun¢do do comprimento do leito, acompanhados das condigdes
de fluxo na regido interna da coluna, como éarea de contato e velocidade do fluido em termos
da porosidade do leito, enquanto o acimulo de massa ¢ descrito pela concentragao de soluto
na fase fluida e na fase solida ao longo do tempo. As equagdes 29, 30 e 31 representam o
fluxo massico que entra na coluna, o fluxo massico que sai da coluna e o acimulo de massa

no leito pela forma diferencial, respectivamente (BORBA, 2006).

ac
N, = €A, (vl-C - D, E) y (29)
N. A ( C—-D 6C>
= gA; | v;,C — D, —
z t i L 0z 24AZE (30)
N. =AAz(sa—C—p a_q) 31)
z— ot at  "Cat)l,,

Avaliando a equagdo 28 através das equagoes 29, 30 e 31, e reescrevendo em termos

de Az, temos a equacgdo 32.

o] _
— t aZ z+Az,t t aZ z,t _ viC|z+Az,t - viclz,t (32)
2 Az Az

oC

o) P9
dt

, €0t

O desenvolvimento matematico da equacdao 32, a partir da aplicagdo de limite,
tendendo a zero, implica na formagdo de uma equagdo diferencial de segunda ordem. Essa
equacdo, geralmente, ¢ apresentada nos termos do balanco de massa na fase fluida, como

mostrado na equagdo 33.
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ac oC psdq 0%C

ot Vot e Pgz 0 (33)

E importante ressaltar que cada elemento diferencial representa um fendmeno no
processo. Para melhor entendimento da analise matematica aqui desenvolvida, a tabela 1

apresenta cada termo diferencial do balango e seu respectivo significado.

Tabela 1 — Descri¢gdo do balango de massa na fase fluida para adsor¢ao em leito fixo

BALANCO DE MASSA DA FASE FLUIDA

ac oC ps0dq 0%C

—+v—+ —-D,— =0
at = ‘9z eadt roz?
Termo diferencial Descricao do termo
ac Acumulo do componente na fase
ot fluida
ac Transferéncia de massa por efeito
Vig, convectivo
ps 0q Acumulo do componente na fase
c ot solida
9%C Transferéncia de massa por efeito
L'5,2 da dispersao axial

Fonte: Proprio Autor (2021).

O modelo aqui apresentado leva em consideracdo a dispersdo axial que, em alguns
casos, também pode incluir a contribui¢do de efeito difusivo em meios porosos, relevante
quando se opera em baixas velocidades (PIZZOLO, 2015). Em abordagens numéricas, que
avaliam mais detalhadamente os fendmenos de adsorcao, a representacdo do balango de massa
da fase solida também precisa ser realizada para a introdug¢do do efeito da adsorgdo. As
equagoes de adsor¢do na fase solida podem ser diferenciadas por mecanismos da taxa de

adsor¢ao (ALMEIDA, 2012).
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3.4.1 MODELOS ANALITICOS PARA CURVAS DE RUPTURA

A escolha pelo uso de modelos analiticos para previsao de curvas de ruptura se deve
pela simplicidade das equagdes matematicas, sem a necessidade de métodos de resolugdes
numéricas, que demandam mais tempo e esfor¢co computacional para resolugdo. As solugdes
analiticas s3o mais adequadas para adsor¢do monocomponente. Esses modelos, em geral, nao
empregam o uso da dispersao axial em sua formulacao, de modo que a cinética de adsorcao ¢
a principal responsavel pelo transporte do adsorvato entre as fases (CUEVAS, 2011).

Os modelos mais empregados para estudo de adsor¢do em leito fixo sdo os modelos
de Thomas, Yan, Yoon-Nelson e Clark (AMADOR et al., 2021). Outros modelos também sao
aplicados para avaliacdo de pardmetros relevantes do projeto, como dispersdo axial e
coeficiente de transferéncia de massa. Os modelos de Lapidus-Amudson e Cooney fazem

parte desse tipo de metodologia (ALHAMED, 2009).

3.4.1.1 Modelo de Thomas

O modelo analitico de Thomas (1944) foi desenvolvido para analise de um modelo de
adsor¢@o por troca idnica, em leito fixo, utilizando zedlitas. Como explicado por Ang et al.
(2019), no modelo proposto, a taxa de adsor¢do ¢ governada pela cinética de Langmuir,
representada pela equacdo 34, que se apresenta em termos de adsor¢do e dessorgdo, esta
ultima geralmente ¢ desconsiderada.

Sao realizadas algumas consideragdes no modelo, como exclusdo dos termos de
dispersdo axial, difusdo intraparticula e resisténcia a transferéncia de massa, propriedades do
fluido e da fase solida e condi¢des experimentais constantes (FOO; LEE; HAMEED, 2013). A

solucdo analitica ¢ apresentada na equacao 35.

dq

E = kadst (Gmax — 4) — Kaesq (34)
C 1
L~ (35)

Cor 14 expl gt (qunm — CoQ0)

’ s s ~ -1 -1 r . Ja)
Onde k,qs € a constante cinética de adsor¢ao [L3 M™ T ], qmax € capacidade maxima

de adsor¢dao [M M'l], kqes € a constante cinética de dessorcao [T'l], m ¢ a massa de adsorvente
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na coluna [M], C, ¢ a concentragdo do adsorvato na fase solida [M L>], C, é a concentra¢do
do adsorvato na solugdo de entrada [M L], Q é a vazio de alimentagdo da solugdo [L* T™'],
K € a constante cinética de Thomas [L3 T! M'l] e g € a capacidade maxima de adsorcao do

modelo de Thomas [M M™].
3.4.1.2 Modelo de Yoon-Nelson

O modelo desenvolvido por Yoon-Nelson (1984) ¢ matematicamente similar ao
modelo de Thomas, mas com uma teoria baseada na proporcionalidade das relagdes de
probabilidade de adsor¢do de um adsorvato na particula e a saturagdo do adsorvente com a
taxa de redugdio da probabilidade de adsor¢do de uma molécula do soluto da fase fluida. E
considerado um modelo de alta simplicidade ¢ que ndo demanda caracteristicas do adsorvato
ou do leito fixo. A solugdo analitica do modelo é descrita na equacdo 36 (YOON; NELSON,
1984) e (MTHOMBENI, 2018).

c 1
C, 1+exp[Ky(t—1t)] (36)

Onde t ¢ o tempo necessario para que o adsorvente chegue a 50% da sua saturacdo

[T], e Kyn a constante cinética do modelo de Yoon-Nelson [T
A quantidade de soluto adsorvido pelo adsorvente ¢ expressa em termos da metade de
toda a massa da espécie quimica que entra no leito em um periodo equivalente a 21, como

apresentado na equagdo 37 (BORNA et al., 2016).

1
Ayn = ECOQZT = (o0t (37

Onde qyn € quantidade de soluto adsorvido pelo adsorvente [M], C, é a concentragdo

do adsorvato na solucdo de entrada [M L*], Q é a vazdo de alimentagdo da solugdo [L* T™].
3.4.1.3 Modelo de Yan

Segundo Yan, Viraraghavan e Chen (2001), a constru¢do do modelo foi proposta

como forma de reduzir o erro existente no modelo matematico de Thomas, que considera a
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cinética de reacdo como etapa da taxa de adsor¢do, enquanto, na maioria dos casos, € a
transferéncia de massa que governa o mecanismo de adsor¢do. A solugdo de Yan ¢
especialmente importante para as condigdes iniciais da operagdo e para tempos longos, e
introduz a concentracao de saida zero para a condi¢ao inicial de t (t=0), condi¢do inexistente
nos outros modelos apresentados (ZEINALI; GOREYSHI; NAJAFPOUR, 2012) e (LIU et

al., 2019). A solugdo analitica de Yan ¢ descrita na equagao 38.

c 1
Co 14 (COQt>aY (38)
qym

Onde qy ¢ a capacidade maxima de adsor¢do do modelo de Yan [M M'], Co é a
concentracido do adsorvato na solu¢do de entrada [M L7], Q é a vazdo de alimentacdo da
solucdo [L* T'], m é a massa de adsorvente na coluna [M] e ay € a constante do modelo de

Yan [adimensional].
3.4.1.4 Modelo de Clark

O modelo de Clark (1987) foi desenvolvido através da relagdo entre a equagdo de
Freundlich, expressa na equacdo 4 e o conceito da taxa de transferéncia de massa, expressa
pela equagdo 39. Além disso, ¢ avaliado no modelo o comportamento do fluxo da coluna
como do tipo pistdo (PATEL, 2019). A equagdo 40 descreve a solucdo analitica de Clark. O
termo A ¢ definido pela equagdo 41 e r € definido pela equagdo 42 (AMADOR et al., 2021).

dc
Uo dz = kr(Cs — Ceq) (39)
1
C 1 n—1
C_o B (1 + Aexp(—rt)) (40)

Cn—l
A= < - 1) exp(rty) (41)

n-—1
Cb
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K
r=(n-17 vn (42)
o

Onde C; é a concentragio de soluto na fase fluida [M L], Ceq € a concentragdo de
equilibrio na fase liquida [M L™], n é a constante relacionada com a intensidade de adsor¢do
[adimensional], C, é a concentracdo do adsorvato na solu¢do de entrada [M L7], Cy ¢ a
concentracdo de saida na ruptura [M L], t, é o tempo de ruptura [T] e K¢ é a constante
cinética de Clark [T™'], A ¢ a constante do modelo de Clark [adimensional], r é o coeficiente
de transferéncia de massa [T™'], U, é a velocidade superficial [L T"'] e vy, ¢ a taxa de migracio

[LTH.
3.4.1.5 Modelo de Lapidus-Amudson

Lapidus-Amudson (1952) avaliam que para condi¢des de leitos fixos compridos, cujo
recheio empacotado estd livre de adsorvato e a concentracdo de entrada ¢ descrita pela
concentragdo inicial, a equag¢do que descreve o balanco de massa diferencial de uma coluna

pode ser convertida na solugdo analitica apresentada na equagao 43.

o=+ e (o) ] @)

Onde V ¢ o volume total referido a area transversal unitaria do leito vazio [L], Viin €
o volume minimo para saturar o leito por unidade de area transversal do leito vazio [L] e Dy €

o coeficiente de dispersao axial [L2T.

3.4.1.6 Modelo de Cooney

O modelo desenvolvido por Cooney (1991) leva em consideragao que, no inicio da
operagdo do leito fixo, o mecanismo de fluxo massico ao sdlido ¢ controlado apenas pela
transferéncia de massa no filme externo, definida pela equagdo 44. Outra consideracdo € que o
acumulo do componente na fase fluida ¢ nulo e C;= 0, de modo que a equagao 33, utilizando a
equagao 44 no balanco da fase so6lida, se converte na equacao 45. Para condigao de contorno

na entrada do leito definida para C = C,, a concentragdo de saida ¢ uma fung¢do da altura, e em
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z = L, temos a descri¢do da solucdo analitica de Cooney, apresentada na equagdo 46. A

equacdo de Peclet ¢ definida pela equagdo 47.

dq
d_t = kfac(Cs - C) (44)

oC (1—8)6q _0%C

Vig, T\ Jar T ez (45)
C P, Pe? (1-e)kral?
C_o_ exp ?—\/ 2 + eD, (46)
Pe — L'Ul'
°=D, (47)

Onde ks é um coeficiente de transferéncia de massa de filme externo [L T™'], a. é a
area de superficie externa das particulas por unidade de volume de particulas [L'], Cs ¢ a
concentragdo de soluto na fase fluida [M L™], C; a concentragdo de soluto na fase de fluido
interfacial [M L™], D é o coeficiente de dispersio axial [L> T"'] e Pe ¢ o nimero de Peclet
[adimensional].

Segundo Alhamed (2009), plotando os dados experimentais de C/C, em funcao do
tempo e extrapolando para 6 = t/t’ = 1 (onde t’ € igual a L/v, ou seja, o tempo necessario para
que a primeira parcela do fluxo de alimentagdo rico em soluto atravesse o comprimento do
leito), € possivel determinar k¢ (equagdo 46), se Dy, v, a, L e € forem conhecidos. A vazao no
leito deve ser grande o suficiente e/ou o leito curto o suficiente para gerar um valor diferente

de zero em C/C,, para que o método funcione.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Analise de dados experimentais

O estudo de caso avaliado neste trabalho diz respeito aos experimentos de adsor¢ao
em leito fixo produzidos por Ribeiro (2016), onde foi realizada uma avaliagdo da remog¢ao do
corante azul de metileno utilizando como adsorvente o carvao de babagu. A tabela 2 apresenta
as condi¢des de operagao dos sistemas de leito fixo para a obtencdo das curvas de ruptura
experimentais.

A analise dos dados ¢ dividida em dois perfis de curva de avango de concentragdo
distintos. Para ambos os experimentos, o tempo de ruptura foi avaliado quando a concentragao
atinge 5% da concentracdo inicial e o tempo de exaustdo foi determinado quando a
concentragdo corresponde a 80% da concentragdo inicial. O desempenho da coluna de fluxo
continuo, portanto, foi determinado em relagdo as concentragdes relativas entre 0 a 80% da

concentracao inicial de entrada do azul de metileno.

Tabela 2 — Dados experimentais de Ribeiro (2016)

Sistema Monocomponente

Adsorvato Azul de metileno

Adsorvente  Carvao de babacu

L [cm] 30.0

D, [cm] 0.90
C, [ppm] 10.0
d, [mm] 1.18
d. [mm] 0.96
Q (ml/s) 0.18
m — exp.1 (g) 7.87
m — exp.2 (g) 7.90

Fonte: Adaptado de Ribeiro (2016).

As curvas de ruptura obtidas experimentalmente foram inicialmente ajustadas em
funcdo dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson, Clark, Yan. O modelo de Thomas (equagao
35) foi utilizado para obter a capacidade maxima de adsor¢do do modelo de Thomas e o

coeficiente de transferéncia de massa do modelo de Thomas. O modelo de Yoon-Nelson
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(equagdo 36) foi estudado para obter o tempo de 50% de saturacdo do leito e a constante
cinética do modelo de Yoon-Nelson. O modelo de Yan (equacdo 38) foi utilizado para obter a
capacidade méxima de adsor¢ao do modelo de Yan e a constante do modelo de Yan. O
modelo de Clark (equagao 40) foi utilizado para obter o coeficiente de transferéncia de massa,
a constante cinética de Clark e a constante do modelo de Clark.

A andlise do tempo de ruptura e do tempo de exaustdo foi realizada no modelo
analitico com melhor ajuste ao comportamento das curvas de ruptura experimentais. A
determinagdo dos parametros de tempo estequiométrico (equacao 5) e tempo util (equagdo 6)
foi efetuada a partir da metodologia descrita por Cren et al. (2009). A avaliagdo quantitativa
das areas acima e abaixo da curva foi determinada por método grafico através do software
WebPlotDigitizer, uma ferramenta semiautomatica que torna a extracdo de dados em uma
imagem uma tarefa fécil e precisa (Rohatgi, 2020).

Os parametros de comprimento de leito ndo utilizado (equacdo 7), comprimento de
leito utilizado (equagao 8), eficiéncia de utilizagdo do leito (equacdo 9), eficiéncia de remogao
do soluto (equagdo 10), produtividade (equagdes 11 e 12), quantidade adsorvida total por
massa de adsorvente (equagao 15) e o rendimento do adsorvente (equagao 16) foram obtidos
através dos tempos oriundos da andlise de areas da curva de ruptura, bem como dos tempos de
referéncia para descri¢do de fases no leito, como o tempo de ruptura, tempo de exaustao.

Dois parametros adicionais foram propostos, a partir da analise de areas mencionada
acima, para ajudar a elucidar alguns fendmenos verificados no leito. O parametro o; €
relacionado com a eficiéncia de remog¢do do soluto até o tempo maximo de operacao,
enquanto o parametro o, diz respeito a eficiéncia de remocdo do soluto apenas na ZTM,

ambos descritos pelas equacdes 48 e 49, respectivamente.

te A + A,
t, A+ A, +A;+ A,

(48)

tt - tu AZ
tr—ty—tzrm Az + A,

a, = (49)

Onde tzryv € 0 tempo equivalente ao soluto que sai na regido de ZTM [T].
Além disso, também sdo propostos alguns pardmetros de desempenho relacionados
com a zona pré-ZTM na curva de ruptura. O parametro B avalia o desempenho do primeiro

ciclo de operagao, e relaciona o tempo de primeiro ciclo de operacdo (t.), equivalente ao
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tempo de residéncia verdadeiro (equagdo 55), com o tempo de ruptura do leito fixo, através da
equacdo 50. O numero de ciclos aproveitados (Niapro) € a razdo entre o tempo equivalente a
capacidade total do leito e o tempo de primeiro ciclo operacional, e o numero de ciclos ndo
aproveitados (N desp) € a Tazdo entre o tempo equivalente ao soluto que sai da coluna até o
tempo de exaustao (tq) € o tempo de primeiro ciclo de operagdo, representados pelas equagdes
51 e 52 respectivamente. A razdo de perda do processo ¢ dada pela razdo entre o numero de

ciclos nao aproveitados e o nimero de ciclos aproveitados e € apresentada na equagao 53.

tc
f=1-—— (50)
tp
t
Nea = — (51)
C
ta
Nep =— (52)
(o]
Ne,
R, =2 (53)
7 Neg

Onde B ¢ a eficiéncia do primeiro ciclo de operagdo [adimensional], t. € o tempo de
primeiro ciclo de operacdo [T], tg € o tempo equivalente ao soluto que sai da coluna até o
tempo maximo de operagdo [T], Nc, € o nimero de ciclos aproveitados [adimensional], N, €
o numero de ciclos perdidos [adimensional], e R4 € a razdo de perda [adimensional].

As correlagdes empiricas de Freeze e Cherry (equagdo 17) e Butt (equacdo 19) foram
utilizadas para determinar a dispersdo axial através das dimensdes do leito e das
caracteristicas operacionais do processo. O modelo de Lapidus-Amudson (equagdo 43) foi
utilizado para determinar a dispersdo axial no leito fixo a partir dos dados experimentais e
dados preditos por solucdes analiticas. Para analise do modelo analitico em fun¢do do tempo,
foi considerado que V = f(t), pela relacdo de vazdo e da éarea de secdo transversal do leito

vazio, mostrada na equacao 54.

V= (54)

"



33

Onde V ¢ o volume total referido a area transversal unitaria do leito vazio [L], Q é a
vazdo de alimentagdo da solugio [L* T"'] e o t & o tempo [T].

A porosidade foi determinada a partir da relacdo entre tempo de contato no leito
vazio (equacao 54) e o tempo de residéncia verdadeiro (equagao 55). A razao entre o tempo
de residéncia verdadeiro no leito e o tempo de contato no leito fixo vazio ¢ avaliada como a

porosidade do leito, descrita na equagdo 56 (WORCH, 2012).

VL
TCLV = = (54)
Q
ExVp
TRV = (55)
_ TRV
E= Ty (56)

Onde TCLV ¢ o tempo de contato no leito vazio [T], TRV ¢é o tempo de residéncia
verdadeiro [T], Vi é o volume do leito fixo [L’], Q é a vazdo de alimentacio da solucdo [L*
T"'] e € é a porosidade do leito [adimensional].

A correlagdo de Wakao e Funazkri (equacdao 22) ¢ utilizada para determinar o
coeficiente de transferéncia de massa no filme externo do processo através das caracteristicas
operacionais do sistema. O modelo de Cooney (equacdo 46) foi empregado para determinar o
coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (k) através dos dados experimentais. A
analise do modelo de Cooney, bem como dos outros modelos matematicos, foi realizada a
partir de uma regressao nao linear com os valores experimentais e/ou dados preditos de outro

modelo, através do software COMSOL MULTIPHYSICS®.
4.2 Analise Estatistica

Os modelos matematicos empregados para descrever a dinamica dos sistemas foram
avaliados através da analise do coeficiente de determinagdo (R?), descrito pela equagio 57,
além da soma do quadrado dos erros (SQE), apresentada na equacdo 58. Também foi
avaliado o erro das respostas dos modelos. Para os modelos de Thomas e Yan, foi avaliado o
erro em relagdo a capacidade total de adsorgdo (E,), através da equagdo 59. Para o modelo de

Yoon-Nelson, foi avaliado o erro em relagdo ao tempo de 50% de saturagdo da operagdo (E,),



34

descrito pela equacdo 60 (CANTELI, 2013). Na avaliagdo do modelo de Cooney, foi
avaliado o erro em relagdo ao coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (Ey),

apresentado na equacao 61.

cal 2

N (Csé'lida _ Csaida exp )
2 _ 0 0 lImed
k= : cal exp 2 cal exp 2 (57)
i=1 Csal’da _ Csaida _ Csaida _ Csaida
Co Co med Co Co
C. . cal C. . exp 2
SQE — saida __ “saida (58)
C, C,
E,(%) = 100 19var = Gmoal (59)
Apvat
T -7
E;(%) = 100 frew =7 (60)
Texp
k —k
Ee(%) = 100 ercor = Ky e 61)

kf,cor

Onde (Csaida/Co)Cal ¢ a fracdo equivalente do azul de metileno na saida da coluna
obtido pela resolugdo do modelo [adimensional], (Cgiga/Co)™" € a fragdo equivalente do azul
de metileno na saida da coluna obtido experimentalmente [adimensional], (Csaiga/Co)”  med € @
fracdo média equivalente do azul de metileno na saida da coluna obtido experimentalmente
[adimensional], qmos ¢ a capacidade maxima de adsor¢do do modelo [M M™] e gyt &
capacidade do adsorvente na saturacdo do processo de batelada [M M'], T é o tempo
necessario para que o adsorvente chegue a 50% da sua saturagdo [T], Teyp € O tempo
experimental necessario para que o adsorvente chegue a 50% da sua saturagdo [T], N € o
numero de pontos experimentais [adimensional], ke € 0 coeficiente de transferéncia de
massa no filme externo pelo modelo de Cooney [L T'l] e kecor € 0 coeficiente de transferéncia
de massa no filme externo obtido pela correlagio empirica [L T™'].

Os parametros ajustados pela regressdo ndo linear das solu¢des analiticas foram

analisados utilizando o método de Levenberg-Marquardnt, através da minimizagdo da soma
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dos objetivos (Fopj), apresentada na equagdo 61. A tolerancia definida no software foi de
le-06. O valor inicial de cada pardmetro ajustado foi determinado através dos valores das

correlagdes empiricas e dos dados de batelada do sistema.

2

cal
) (61)

exp
Csaida

Co

N
F _ Z <Csa1'da
OB] — [

i=1

Onde Fop;y é a fungdo objetivo [adimensional], (Csiga/Co)™ ¢ a fragdo equivalente do
azul de metileno na saida da coluna obtido pela resolu¢do do modelo [adimensional],
(Csaida/Co)™® € a fragdo equivalente do azul de metileno na saida da coluna obtido

experimentalmente [adimensional] e N € o numero de pontos experimentais [adimensional].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo das curvas de ruptura: Experimento 1

5.1.1 MODELOS ANALITICOS

O conjunto de dados experimentais relacionado ao experimento 1 foi avaliado para
analise do perfil da curva de ruptura e das caracteristicas de desempenho das solugdes
analiticas estudadas. Os modelos analiticos de Thomas, Yoon-Nelson, Clark e Yan foram
investigados para descrever a curva de avanco da concentracdo experimental e a analise

gréfica € revelada na figura 6.

Figura 6 — Comparagdo entre dados experimentais e preditos das curvas de ruptura para o

ensaio 1 utilizando modelos de Clark, Thomas, Yan ¢ Yoon-Nelson.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

E possivel observar que ocorre uma tendéncia de estabilizagdo de C/C, em uma faixa
pouco superior a 0.8, de modo que, no intervalo de tempo utilizado pelo autor, ndo pode ser
constatada a saturagdo completa do sistema. O ponto de ruptura ¢ alcangado logo nos instantes

iniciais do processo e ocorre um rapido avango da concentragdo. durante a zona de
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transferéncia de massa (ZTM) na curva de ruptura, indicando que a interacdo adsorvente-
adsorbato pode ser baixa (NAIDU; MATHEWS, 2021). Nessa regido, quanto mais aberto o
perfil da curva, maior € a resisténcia a transferéncia de massa, o que reduz a eficiéncia da
operacdo (NASCIMENTO et al., 2014). A saturacao lenta na fase de estabilizagdo acontece
devido ao transporte mais lento do adsorbato dentro dos poros, por causa da reducdo da
transferéncia de massa na fase final da curva de ruptura (BATISTEL, 2018).

Os dados experimentais também apresentaram variagcdes bruscas em alguns pontos
da curva, indicando que o perfil de avango da concentracao do leito ndo € constamente
crescente ao longo da operagdo. Sistemas de leito fixo que operam em condi¢des de razdo
D./d, < 20 e em leitos de pequena escala, os mecanismos de dispersdo tendem a ser
potencializados (AUGIER; LAROCHE; BREHON, 2008). O impacto desses fendmenos na
analise da performance da coluna ¢ alta, pois dificultam a avaliagdo do perfil da curva de
ruptura e a extracao dos tempos de ruptura e exaustdo do sistema.

Através da figura 6, ¢ verificado que alguns modelos ndo apresentaram boa
concordancia com os pontos experimentais. O modelo de Clark ndo conseguiu prever
adequadamente a fase inicial do modelo, e o formato da curva de ruptura do modelo também
ndo se assemelha com a configuracdo encontrada no experimento 1. A regido de ZTM descrita
pelo modelo escreve uma onda de avango difusa, o que ndo condiz com o perfil de avanco
mais “afiado” na zona de transferéncia de massa observado na curva experimental.

Importante ressaltar que o modelo Thomas ficou sotaposto pelo modelo Yoon-
Nelson na figura 6. Foi constatado, pela anélise dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson, que
ambos apresentam desempenho um pouco melhor em relagdo ao modelo de Clark, quando
avliado o perfil da curva de ruptura na ZTM. No entanto, ainda distante de representar a
natureza da curva de ruptura experimental, que apresenta um comprimento da zona de
transferéncia de massa inferior, além de uma fase inicial de operagdo em concentragdes
relativas mais baixas que as observadas nos trés modelos mencionados acima.

O modelo de Yan ¢ o que demonstra ter maior ajuste matematico aos dados
experimentais. O modelo conseguiu representar precisamente o deslocamento médio da
concentragdo ao longo da operacdo, eliminando as oscilagdes dos pontos experimentais ao
longo da curva de ruptura. A onda de avango da concentragdao tem um perfil mais estreito e
linear nos tempos iniciais de operacao que em outros modelos, a0 mesmo tempo que consegue
representar a regido de estabiliza¢do da concentracdo apods o tempo de exaustdo, adequando o

modelo de Yan aos dados existentes nas diferentes fases do processo de adsor¢ao na coluna.
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Uma avalia¢do mais detalhada sobre os modelos analiticos ¢ apresentada na tabela 3.
Esses modelos apresentam um conjunto de pardmetros que também sdo fontes de informagdes
sobre as caracteristicas do sistema, de modo que esses dados podem revelar importantes
aspectos sobre a natureza do processo de adsor¢do. A tabela descreve a anélise estatistica dos

modelos, juntamente com um resumo dos parametros obtidos em cada solucdo analitica.

Tabela 3 — Analise estatistica e paramétrica do desempenho dos modelos analiticos

Modelo de Thomas
qru (mol/’kg)  Kg (m*/mol.s) E, (%) SQE R’
8.54¢-04 0.039 47.57 0.539 0.868

Modelo de Yoon-Nelson

K,n (1/5) 7(s) E. (%) SQE R’

1.23e-03 1195 30.32 0.539 0.868
Modelo de Yan

qy (mol/kg) ay E, (%) SQE R’

6.20e-04 1.238 61.94 0.120 0.967
Modelo de Clark

A r(s™ Ka (s SQE R’

80922 3.87¢-03 3.35E-04 0.964 0.786

Fonte: Proprio Autor (2021).

A andlise estatistica confirma que os modelos de Thomas e Yoon-Nelson possuem
resultados estatisticos idénticos. Isso deve a natureza matemadtica aniloga de ambas as
solugdes (CALERO et al., 2009). A qualidade do desempenho dos modelos ficou um pouco
distante dos resultados esperados. Observa-se que ambos os modelos ndo demonstram boa
predicdo, pelos valores de R* ¢ SQE, o que corrobora com a avalia¢io qualitativa dos modelos
na figura 6. No modelo de Thomas, o valor da capacidade de adsor¢ao correspondeu a metade
do desempenho da capacidade de adsorcdo em batelada. No modelo de Yoon-Nelson, o
desvio relativo do tempo 1 em relagdo aos dados experimentais foi elevado, em torno de 32%.

O modelo de Clark ndo conseguiu prever bem os dados experimentais, com
performance estatistica inferior comparado com as demais solucdes analiticas. O modelo ¢

derivado da isoterma de Freundlich, que embora se ajuste satisfatoriamente no sistema em
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batelada, apresenta dificuldades em explicar o comportamento da adsor¢do em leito fixo (HU
et al., 2020). Isso acontece porque, em sistemas de adsorcdo em batelada, a forca motriz da
transferéncia de massa decresce a medida que a concentragdo se reduz, ao contrario do que
ocorre em um processo de leito fixo, onde a forca motriz de transferéncia de massa se mantém
elevada ao longo da operagcao (WORCH, 2012).

Os valores dos coeficientes de determinacgdo e soma dos quadrados dos erros indicam
que o melhor resultado foi encontrado para o modelo de Yan, que apresentou um valor muito
proximo de 1 (R*= 0.96) e baixo valor de SQE. A quantidade adsorvida na coluna ¢ a menor
comparada aos demais modelos, o que reflete um desvio maior em relacdo a capacidade de
adsor¢do em batelada, em comparagdo ao modelo de Thomas. Esse comportamento fraco da
capacidade de adsor¢ao do modelo de Yan parece estar coerente com o perfil da curva de
ruptura experimental, caracterizado pela rapida saturagdao do adsorvente e uma ZTM estreita.

Em relagdo ao pardmetro ay, ¢ dificil relaciona-la com as condigdes experimentais,
pois € um parametro empirico que ndo se correlaciona com quaisquer varidveis do sistema
(HERRERO; VICENTE, 2006). A boa concordancia do modelo de Yan ¢ relatada em outros
estudos envolvendo adsor¢ao de corantes em leito fixo contendo carvao (PATEL. 2019) e
(ALIMOHAMMADI; YOUNESI; BAHRAMIFAR, 2016) ¢ (KHADHRI et al., 2019).

Este modelo corrige os problemas dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson, que
apresentam limitagdes para tempos curtos ¢ longos de uma curva de ruptura (WU et al.,
2010). E importante ressaltar que a condi¢do de concentragio em zero no instante inicial do
sistema, avaliada através do modelo de Yan, ¢ muito relevante para o estudo de adsor¢do em
leito fixo, pois sdo consideracdes usualmente encontradas em dados de curvas de ruptura (LIU
et al., 2019). O ajuste matematico pelo modelo de Yan pode indicar, segundo Franco (2018),
que a etapa limitante da adsor¢do seja a transferéncia de massa na superficie do adsorvente,
além que a isoterma de Langmuir representa o equilibrio de adsor¢do. Também ¢ descrito que

a cinética do processo seja de segunda-ordem e reversivel.

5.1.2 PARAMETROS DE EFICIENCIA

A partir da andlise estatistica, o estudo dos parametros de eficiéncia da coluna foi
determinado utilizando o melhor modelo analitico ajustado neste experimento, o modelo de
Yan. A lista de parametros ¢ apresentada na tabela 4. A justificativa para uso desses dados
teoricos se deve a condicdo dos dados experimentais. Como observado no experimento 1, a

determinagdo dos parametros de eficiéncia foi comprometida pela dispersao dos pontos e pela
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limitagdo da observagdo dos tempos de ruptura e exaustdo do leito. Desse modo, uma
alternativa para contornar essa situagcdo pode ser o emprego das solugdes analiticas, desde
que, como descrito por Franco (2018), elas consigam descrever, satisfatoriamente, o perfil

dinamico do processo, tal como observado no estudo do modelo de Yan.

Tabela 4 — Descri¢ao dos parametros de eficiéncia do leito fixo

Analise do experimento 1

te (s) 2665 P (%) 24.67 B (%) 4.597
ty (S) 8100  CNLU(@m)  0.270 Nea 8.536
ty () 62.59 CLU (m) 0.030 Nep 19.19
t, (s) 657.3 1 (%) 9.523 R, 2.248
tq () 1478 5 (%) 97.08 qeito (2/kE) 0.150
te (s) 77.00 o (%) 30.79 Gbar (2/kg) 0.521
P (g/s) 4E-05 oz (%) 28.72 n 0.287

Fonte: Proprio Autor (2021).

Através dos resultados acima, verifica-se que o leito apresenta uma série de
limitag¢des, cujo impacto principal afeta sua capacidade de adsor¢do e reduz a eficiéncia da
coluna. O sistema experimental apresentou tempo de ruptura (t,) e tempo util (t,)
relativamente proximos ao tempo de primeiro ciclo de operacdo (t;) e baixos quando
comparados com o tempo estequiométrico (t.). Tais observacdes indicam que o desempenho
do leito esta concentrado na zona de transferéncia de massa, que € caracterizada pela rapida
saturacao dos sitios ativos do adsorvente. A concentracao de saida se eleva rapidamente nessa
regido da curva de ruptura, que representa uma transicdo do estagio de ruptura para exaustao
do processo e, geralmente, ¢ onde ocorre uma reducdo significativa da capacidade de
utilizacao do leito (NAIDU; MATHEWS, 2021).

A andlise de eficiéncia de utilizacdo do leito mostrou que o pardmetro ficou muito
abaixo do rendimento ideal, com a eficiéncia alcancando apenas 9,52%. Algo semelhante foi
observado no rendimento do adsorvente, cujo valor estd muito distante de 1, um sinal que a
interacdo adsorvato-adsorvente pode ter sido fortemente afetada por mecanismos de
transporte e/ou resisténcia a transferéncia de massa. A produtividade do leito apresentou um

rendimento inferior a 25% da condicdo ideal. Um ponto positivo para o sistema ¢ a remogao
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de soluto na fase inicial da operagdo, que atinge 97%. Naturalmente, a eficiéncia global de
remog¢ao do soluto se reduz para 30,79 %, devido ao efeito da regido ZI ter grande impacto
dentro da operacdo, e nessa regido, a remog¢ao de soluto estd limitada a apenas 28,72%.

A CNLU confirma a avaliagdao do peso da ZTM no processo, indicando que boa parte
do leito ndo foi efetivamente aplicada na remoc¢ao do corante. A andlise de  indica que a
eficiéncia de primeiro ciclo de operacdo ¢ baixa, revelando que a curva de avango atinge
rapidamente o tempo de ruptura e mostrando uma possivel baixa interacdo adsorbato-
adsorvente no processo, devido a rapida saturacao dos sitios ativos logo apos a fase de
enchimento da coluna. Os efeitos negativos da ZTM no processo podem ser analisados
através da andlise da razdo de perda (R,). O desempenho desse pardmetro indica que a
capacidade de aproveitamento do sistema ¢ mais de duas vezes menor que a capacidade de
perda de soluto do processo, até o tempo de exaustdo. Isso ¢ mais um indicativo de um
sistema de leito fixo pouco eficiente e com baixo rendimento de adsor¢ao.

Algumas informagdes sobre o sistema podem explicar contribuir para a ocorréncia
desse comportamento. A razao entre didmetro da coluna e da particula ¢ relativamente baixa,
favorecendo o efeito de canais preferenciais, que limitam a introducao da fase fluida ao longo
de todo leito. Esse efeito ¢ favorecido nas paredes do leito fixo, e limita a atuacdo da adsor¢ao
em algumas regides da coluna, que apresentam menor circulacdo de fluxo, além de zonas de

estagnacao, nas regides centrais do leito (KNOX et al., 2016).
5.1.3 DISPERSAO AXIAL

Para avaliacdo da dispersdo axial na coluna, importante no estudo da dinamica de
adsorc¢ao em leito fixo, o modelo analitico de Lapidus-Amudson exige o termo da porosidade
do leito. A tabela 5 mostra a relagdo dos tempos utilizados para o célculo desta variavel e o

resultado da porosidade média do leito fixo.

Tabela 5 — Determinagdo da porosidade

TCLV (s) TRV (s) €

106 77 0.73

Fonte: Proprio Autor (2021).
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E verificado que o tempo de residéncia na coluna recheada é superior aos tempos de
ruptura e tempo util. Valores de TRV proximos ao tempo de contato em leito vazio significam
maior tempo de permanéncia da solu¢do em contato com os sitios ativos das particulas, ou
seja, e indicam uma velocidade intersticial proxima da velocidade superficial do sistema. O
valor encontrado na porosidade ¢ elevado, indicando uma grande quantidade de espagos
vazios no interior do sistema. Uma elevada porosidade fornece uma melhor permeabilidade
do meio poroso ¢ uma menor queda de pressdo, o que favorece a eficiéncia do leito
(PIZZOLO, 2015).

Com o termo da porosidade determinado, a andlise do modelo de Lapidus-Amudson
para o experimento 1 foi realizada tanto com os dados experimentais quanto com os valores
de concentragdo relativa preditos pelo modelo de Yan. Os resultados dos ajustes sdo
apresentados na figura 7. As dispersdes axiais obtidas pela anélise do modelo de Lapidus-

Amudson e o estudo comparativo com as correlagdes empiricas sdo apresentadas na tabela 6.

Figura 7 — Avaliacdo do modelo de Lapidus-Amudson entre os dados experimentais e preditos

pelo modelo de Yan das curvas de ruptura para o ensaio 1.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

A performance do modelo ¢ promissora, se ajustando adequadamente nas diferentes

zonas de adsor¢ao da curva de ruptura, como pode ser observado na figura abaixo. E
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importante ressaltar que essa alternativa para determinacdo da dispersdo axial ¢ uma boa
op¢do comparado as correlagdes empiricas, pois as correlagdes utilizam apenas alguns
parametros do sistema para prever a dispersdo, enquanto a solug¢do analitica atua diretamente
com os dados experimentais, portanto, busca representar mais a realidade do processo.

As dispersdes axiais encontradas sugerem que o sistema sofre influéncia de
mecanismos dispersivos, uma tendéncia que pode estar associada com o perfil da onda de
avango na ZTM. Naturalmente, esses efeitos interferem negativamente no desempenho da
operagdo, pois a presenca de fendomenos dessa natureza estd diretamente relacionada com a
ocorréncia de canais preferenciais. Esses caminhos geram gradientes de velocidade no interior
do recheio, reduzindo a transferéncia de massa global do processo ¢ limitando a capacidade

maxima de adsor¢ao no leito fixo (ALZAHRANI, 2016).

Tabela 6 — Comparagdo entre modelos de dispersdo axial

MODELOS LA (Exp.) LA (Yan) Freeze e Cherry Butt

D, (mz/s) 1.30E-03 5.87E-04 1.17E-04 1.50E-05
Fonte: Proprio Autor (2021).

O estudo das correlagdes empiricas revelou que ambas se distanciaram das
dispersdes axiais encontradas, o que ja era esperado. A avaliacdo mediante uso da curva de
ruptura aumenta a precisdo dos resultados obtidos, pois o formato da onda de avango da
concentracdo revela as caracteristicas do comportamento dos efeitos hidrodinamicos e de
adsor¢do do sistema, Segundo Knox et al. (2016), o desempenho real da dispersdao pode ser 7
vezes superior a dispersdo calculada por meio de correlagdes empiricas.

A avaliacdo da dispersdo axial entre os dados do modelo de Yan e os dados
experimentais indicaram resultados distintos, apesar do ajuste das curvas de LA de ambas ser
praticamente idéntica. A dispersdo axial encontrada pelos dados do modelo analitico foi mais
proxima dos resultados das correlagdes empiricas. A menor variabilidade dos dados preditos
pelo modelo de Yan pode ter influenciado nesse comportamento, pois as oscilagdes
observadas no experimento reduzem a qualidade do método de LA e produzem valores de

dispersdo axial mais distantes da realidade.
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5.1.4 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA NO FILME EXTERNO

Como a obtengdo do coeficiente de transferéncia de massa no filme externo pelo
modelo de Cooney ocorre nos instantes iniciais da curva de ruptura, o uso dos dados preditos
pelo modelo de Yan pode ser uma opg¢ao para a determinagdo deste parametro, pois, a partir
dos dados experimentais a aplicagdo da metodologia seria invidvel, devido ao perfil observado
dos pontos experimentais nessa regiao.

O coeficiente de transferéncia de massa no filme externo obtido com os dados
preditos pelo modelo de Yan e o coeficiente de transferéncia de massa no filme externo
calculado pela correlagdo empirica (equacdo 22) sdo mostrados na tabela 7. Também ¢
realizado um comparativo de k¢ entre particulas esféricas e¢ nao esféricas, através da

interpretagdo de didmetro equivalente a uma esfera, representada pela equagao 26.

Tabela 7 — Avaliacao dos coeficientes de transferéncia de massa no filme externo

MODELOS Cooney Wakao e Funazkri Ex (%)
K est, (M/S) 1.91E-04 1.20E-03 84.07
K deq (M/S) 1.53E-04 1.38E-03 88.87

Fonte: Proprio Autor (2021).

O resultado de kf demonstrou grande discrepancia entre as abordagens de Cooney e
Wakao e Funazkri, com erros relativos superiores a 85%. Os valores muito baixos de k¢, em
relagdo ao kgeor podem estar relacionados com a violagdo das hipdteses exigidas para
aplicacdo da equacdo 46. Como relatado por Alhamed (2009), o atendimento a condi¢dao de
valor diferente de zero para C/C, na regido de tempo t’ ndo exclui a necessidade das
condi¢des de leito suficientemente curto e/ou taxa de fluxo elevada, que podem afetar a
precisdo da técnica, principalmente para colunas com mais de 15 cm de altura.

Também foi analisado duas abordagens de esfericidade, para avaliar se existe um
impacto significativo nos resultados de k. A avaliacdo dessa interpretacdo ¢ importante, pois
a esfericidade tem relacao direta com o perfil da distribui¢ao da velocidade axial e radial no
leito e a transferéncia de massa intraparticula. Em particulas ndo esféricas, as bordas impdem
curvaturas mais fortes nas linhas de corrente ao longo da particula, bem como a presenca de
regides de estagnagdo mais pronunciadas que em conjuntos esféricos. Os perfis de

escoamento sdo mais suscetiveis aos mecanismos dispersivos que leitos com particulas
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esféricas, devido a maior quantidade de pontos de contato entre os sélidos, o que favorece
zonas mortas e prejudica a transferéncia de massa (MOGHADDAM et al., 2019).

Matematicamente, o uso da esfericidade esta relacionado com o volume da particula,
pois adsorventes nao esféricos sao representados por uma esfera de diametro equivalente ao
volume das particulas do adsorvente. O objetivo da comparagdo ¢ analisar metodologias
aplicadas por diferentes autores, considerando a possibilidade de melhorar a precisdo dos
valores de k. Os resultados indicam uma variagao pouco significativa entre os dados, mas ha
detalhes importantes a serem comentados.

Enquanto houve a redugdo do valor de kf com a introdug¢do da esfericidade pelo
modelo analitico, na correlagdo tedrica ocorreu o contrario. E possivel que a redugio do
diametro da particula diminua as regides de transferéncia de massa, o que ajudaria a explicar
o comportamento do modelo de Cooney. Na correlacdo de Wakao e Kaguei, aparentemente, a
reducdo do didmetro da particula promove uma menor resisténcia a transferéncia de massa no

filme, o que, consequentemente, provocaria um aumento do valor de k¢

5.2 Estudo das curvas de ruptura: Experimento 2

5.2.1 MODELOS ANALITICOS

A avaliagdo dos modelos analiticos em relacdo a curva de ruptura do ensaio 2 ¢
apresentada através da figura 8. Um aspecto importante, em particular, ¢ a sensivel melhora
da predicdo de alguns modelos analiticos em relagdo a curva de avango experimental,
especialmente na regido de ZTM. Pela andlise dos gréficos, ¢ visivel que a saturagdao da
adsor¢do no leito fixo se processa mais rapidamente que no ensaio anterior, de modo que as
concentragdes de saida se aproximam da concentracdo de azul de metileno na entrada da
coluna nos instantes finais do processo.

O formato da curva de ruptura contribui para melhor adequacao dos modelos, pois a
formac¢ao da cauda na parte final da curva de avango da concentracdo acontece mais proxima
do tempo de exaustdo que no ensaio anterior. Quando a difus@o intraparticula, caracterizada
pela formagao de cauda na etapa de aproximacao lenta de C/Co até 1, ndo € tdo predominante
no processo, modelos que nao consideram esse fenomeno, como o modelo de Thomas, Yoon-
Nelson e Clark, predizem os dados experimentais com maior precisdo (CANTELI, 2013). No
entanto, os trés modelos citados acima ainda apresentam a onda de avango na ZTM um pouco

mais difusa que a observada através dos dados experimentais.
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A andlise dos modelos analiticos revela comportamentos operacionais distintos. O
modelo de Clark ndo descreve adequadamente o perfil geral da curva de ruptura, prejudicado
em tempos mais curtos devido ao perfil da concentragdao de saida experimental na fase inicial
e em tempos mais longos pela difusao intraparticula que domina a fase final da operagao. Nos
modelos de Thomas e Yoon-Nelson, o desempenho de ambos ¢ razoavelmente proximo ao
observado no experimento, especialmente na regido da ZTM. Mas, ambos sdo limitados pelas
mesmas caracteristicas relatadas no modelo de Clark, a condicdo da concentracao nos

instantes iniciais e pela formagao da cauda na aproximagao lenta at¢ C/C, equivalente a 1.

Figura 8 — Comparagdo entre dados experimentais ¢ preditos das curvas de ruptura para o

ensaio 2 utilizando modelos de Clark, Thomas, Yan ¢ Yoon-Nelson.
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Fonte: Proprio Autor (2021).

Tal como verificado no ensaio 1, o modelo de Yan ¢ o melhor representante dos
dados experimentais, descrevendo precisamente o comportamento da curva de ruptura, com
destaque para a representagio da zona de transferéncia de massa do sistema. E importante
analisar que o modelo de Yan permite estimar o comportamento da curva de avango da
concentracdo até o tempo de ruptura, regido de grande interesse na andlise de parametros de
eficiéncia do leito, pois a eficiéncia de remoc¢do do soluto e a capacidade de adsorc¢ao sdao

muito elevadas nessa faixa de operacao do processo.
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As andlises estatisticas das solugdes analiticas sdo apresentadas na tabela 8, bem
como alguns pardmetros de desempenho dos modelos. E verificado que, independente do
modelo analitico, os coeficientes de determinagdo sdo proximos de 1, enquanto os valores da
soma dos quadrados dos erros s3o menores que os encontrados no experimento 1. A evolucao
da performance estatistica de todos os modelos parece ser resultado direto das caracteristicas
do perfil da curva de ruptura experimental, e isso pode contribuir para a obtengdo de

parametros de adsor¢do e operacionais mais proximos da realidade do processo.

Tabela 8 — Andlise estatistica e paramétrica do desempenho dos modelos analiticos

Modelo de Thomas

qun (mol/kg)  Kg (m*/mol.s) E, (%) SQE R?

5.65¢-04 0.073 65.31 0.228 0.953
Modelo de Yoon Nelson

kyn (1/5) 7(s) E. (%) SQE R?

2.30e-03 793 29.36 0.228 0.953
Modelo de Yan

qy (mol/kg) ay E, (%) SQE R?

4.59¢-04 1.638 71.84 0.108 0.977
Modelo de Clark

A r(s™ Ko (s SQE R’

2757200 0.010 8.74e-04 0.441 0.912

Fonte: Proprio Autor (2021).

Todavia, a mesma limitagdo apresentada no ensaio 1 € observado aqui, a dificuldade
dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Clark de descrever as fases iniciais do processo. Em
todos eles, ocorre um deslocamento da ZTM simulada em relacdo a original, limitados pelo
inicio da curva de ruptura acontecer acima do tempo de ruptura experimental, o que prejudica
a avalia¢@o dos parametros cinéticos e de adsor¢ao.

Um exemplo disso ¢ evidenciado no erro associado ao pardmetro 1. Apesar do
melhor ajuste estatistico do modelo, o comportamento praticamente nao se alterou em relagao
ao desvio verificado no ensaio 1. Uma diferenca menor da capacidade méxima de adsorgao ¢

observada entre analise do modelo de Thomas e o do modelo de Yan, o que esta diretamente
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relacionado com a melhor predicdo pelo modelo de Thomas dos dados experimentais. O
modelo de Yan novamente apresentou o melhor ajuste estatistico, confirmando a
superioridade deste modelo analitico em ambos os ensaios. Pela analise do pardmetro qy €
observado que houve uma reducdo da capacidade de adsor¢ao do sistema em relagdo ao

ensaio 1. Isso aumenta o desvio em relagdo a capacidade de adsor¢do em batelada.

5.2.2 PARAMETROS DE EFICIENCIA

Os parametros de eficiéncia do leito foram determinados a partir do modelo
matematico de melhor ajuste, e, do mesmo modo que no experimento anterior, o perfil mais
representativo da curva de ruptura experimental ficou por conta do modelo de Yan. Os

resultados obtidos para as variaveis de desempenho do leito fixo sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9 — Descri¢ao dos parametros de eficiéncia do leito fixo

Anadlise do experimento 2

te (s) 1503 P (%) 30.45 B (%) 31.56
th () 107.0 CNLU (m) 0.250 Nea 6.269
t (5) 81.74 CLU (m) 0.050 Nep 10.19
t; (s) 457.6 ?1 (%) 17.86 R, 1.627
tq (s) 744.5 @, (%) 97.51 Qeito (2/kg) 0.104
te (s) 73.00 a1 (%) 38.07 Qbat (Z/kg) 0.521
P (g/s) 5E-05 o (%) 33.61 M 0.200

Fonte: Proprio Autor (2021).

E notado que o ensaio 2, apesar de o tempo de ruptura ser um pouco maior
comparado ao experimento anterior, apresenta um tempo de exaustdo inferior, indicando uma
rapida saturacdao da coluna. Por apresentar uma ZTM mais curta e uma limitada fase primaria
da curva de ruptura, regido que se estende do tempo zero até o tempo de ruptura, ¢ natural que
o leito obtivesse menor tempo equivalente a capacidade total do leito e, consequentemente,
menor rendimento do adsorvente em relacao ao processo em batelada.

Comparativamente, ele demonstrou ser um leito mais eficiente que o experimento 1,

tanto na capacidade de adsor¢do de soluto na fase inicial do processo como na regido de ZTM,
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com melhor desempenho dos parametros de eficiéncia oy, ap, @1, @,. Além disso, apresenta
maior produtividade e também se destaca por uma boa avaliacdo na performance do tempo de
primeiro ciclo no processo de adsor¢do que, através da andlise do pardmetro [, revela uma
significativa melhora em relagdo ao resultado verificado no ensaio 1. Houve também uma
sensivel mudanca na razao de perda, através de uma reducao significativa no nimero de ciclos
desperdic¢ados, o que reduziu o desperdicio para uma proporg¢ao inferior a 2:1.

A avaliagdo global da operagdo para este ensaio, pela analise dos pardmetros, indica
que houve redugao da capacidade global de adsor¢do e do tempo de operacdo do processo.
Mas, ¢ possivel observar um menor efeito de mecanismos dispersivos em relagao ao ensaio 1,
pois os parametros de desempenho da regido de ZTM estdo diretamente relacionados com a
dispersao axial e mecanismos de resisténcia a transferéncia de massa (NAIDU; MATHEWS,
2019). Uma maior largura da ZTM promove o aumento a razdo de perda de soluto e reduz a
performance dos indicadores de eficiéncia do leito, apesar de elevar o tempo de operacao e a
capacidade de adsorgdo total da coluna.

E importante ressaltar que tais conclusdes sdo afetadas pelo desempenho da fase
inicial que se desenvolve até o tempo de ruptura, pois as perdas de soluto nessa etapa sdao
muito inferiores as observadas durante o avan¢o da ZTM ap6s o tempo de ruptura. Quanto
maior for o intervalo dessa fase no processo, melhor serd o desempenho do parametro 3, ou
seja, melhores sdo as condigdes operacionais e/ou as caracteristicas de interacdo adsorbato-
adsorvente, enquanto menor serd a razdo de perda de soluto na operagdo. A partir das
comparagdes entre as curvas de ruptura, ¢ observada que a evolugdo do percentual do
parametro B ¢ acompanhada de um avango do impacto da zona de maior eficiéncia de
utilizacao do leito, na fase inicial da opera¢do, em relagdo a capacidade total do leito,

representada pelo tempo estequiométrico.

5.2.3 DISPERSAO AXIAL

A investigagdo da porosidade do leito, para a analise do comportamento da dispersao
axial do ensaio 2, ¢ mostrada na tabela 10. Uma das vantagens do emprego desta metodologia
de determinacdo de porosidade ¢ a possibilidade de capturar o valor real do pardmetro em
cada teste, sem a necessidade de estabelecer um valor médio para o conjunto de ensaios. Isso
permite avaliar se existe variagao significativa nas condigdes de fluxo do processo, mesmo em

modelos cujas caracteristicas operacionais sdo muito semelhantes entre si.
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O tempo de contato em leito vazio permanece constante, pois as dimensdes das
colunas de adsor¢do ndo sdo alteradas entre os ensaios. Os dados indicam que o tempo de
residéncia verdadeiro no leito fixo ¢ ligeiramente inferior quando comparado aos 77 segundos
do ensaio 1. Isso implica em uma menor porosidade média no leito, o que favorece um
aumento na velocidade intersticial média no leito fixo. Isso pode reduzir o tempo de contato
entre o fluido e a particula, impactando no processo de transferéncia de massa e reduzindo o

tempo de operacgdo do sistema (ORTIZ; AGUILERA, 2016).

Tabela 10 — Determinagdo da porosidade

TCLV (s) TRV (s) €

106 73 0.69

Fonte: Proprio Autor (2021).

A figura 9 mostra os perfis das curvas de avango da concentragdo obtidos para o
modelo de Lapidus-Amudsen através da analise dos dados experimentais e dos dados preditos
pelo modelo de Yan. As dispersdes axiais obtidas pela analise do modelo de Lapidus-

Amudson e o estudo comparativo com as correlagdes empiricas sdo mostradas na tabela 11.

Figura 9 — Avaliagdo do modelo de Lapidus e Amudsen para o ensaio 2
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A andlise grafica revela que o perfil das curvas do modelo de Lapidus-Amudson ¢
praticamente idéntico entre os dados preditos e os pontos experimentais. Todavia, ao contrario
do observado no outro ensaio, nota-se que existe uma diferenga minima entre os valores de
dispersdo axial oriundos de dados experimentais e dados preditos. Ambas as dispersdes axiais
encontradas sdo inferiores aos do ensaio 1, e também mais proximas dos resultados das

correlagdes empiricas, especialmente da correlacdo de Freeze-Cherry.

Tabela 11 — Comparagao entre modelos de dispersao axial

MODELOS LA (Exp.) LA (Yan) Freeze e Cherry Butt

Dz (m%/s) 4.75E-04 4.74E-04 1.23E-04 1.49E-05
Fonte: Proprio Autor (2021).

Um aspecto relevante entre os ensaios 1 e 2 diz respeito ao efeito da dispersdo axial
nos dados experimentais e dados do modelo de Yan. Como ambos os sistemas experimentais
possuem as mesmas dimensdes de leito e caracteristicas de operacdo muito similares, era
natural que as variagdes no efeito da dispersdo axial fossem minimas. Tal avaliagcdo foi
constatada pela analise dos resultados da dispersdo axial dos dados preditos pelo modelo de
Yan, mas o mesmo nao foi observado na analise dos dados experimentais.

O comportamento instavel dos pontos experimentais na evolucao da curva de avango
da concentragdo pode estar afetando a precisdo da dispersdo axial aferida, pois ndo € esperado
encontrar uma disparidade elevada nos valores de D, como a encontrada através da andlise
dos ensaios 1 e 2. Desse modo, o uso do modelo analitico demonstra ser muito util para a
avalia¢do da dindmica do avanco da concentragdo no leito fixo e, consequentemente, podem
ser ferramentas importantes para a determinag¢do mais precisa de parametros que representam

as caracteristicas operacionais de um projeto.

5.2.4 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA NO FILME EXTERNO

O estudo do coeficiente de transferéncia de massa no filme externo ¢ apresentado na
tabela 12. A diferenca entre o desempenho dos coeficientes da correlagdo empirica e os
coeficientes oriundos da metodologia de Cooney € muito acentuada, com desvios proximos de
90%, e a andlise do coeficiente da correlagdo de Wakao e Funazkri sempre ¢ superior aos

resultados do modelo de Cooney, algo j& observado no ensaio 1.
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Tabela 12 — Avaliacdo dos coeficientes de transferéncia de massa no filme externo

MODELOS Cooney Wakao e Funazkri Ex (%)
Krest (M/S) 1.64E-04 1.39E-03 88.25
Kt deq (M/s) 1.31E-04 1.59E-03 91.74

Fonte: Proprio Autor (2021).

A diferenca entre os resultados de Ky,co0 € Kfcor também pode estar relacionado com as
caracteristicas operacionais encontradas em ambos os ensaios. A partir do comportamento
irregular dos pontos na curva de ruptura experimental e ciente da relagdo D./d, < 10, ¢
possivel prever a presenca de caminhos preferenciais no leito fixo. As regides com menor
densidade de empacotamento e, portanto, com maior porosidade, dominam o desempenho
geral da transferéncia de massa, pois as taxas de fluxo sdo mais elevadas que nos locais de
alta densidade de particulas (LAO; LIPSCOMB, 2003). A influéncia desse perfil heterogéneo
na distribuicdo da porosidade nao ¢ considerada na analise empirica de k¢, o que pode levar a
desvios significativos em comparagdo com o modelo de Cooney.

A avaliacdo dos coeficientes de transferéncia de massa no filme externo revela uma
variacdo muito pequena entre os valores encontrados em ambos os ensaios, independente da
metodologia de determinacdo do kf e da introdugdo da esfericidade como fator comparativo.
Essa informagdo ¢ de grande importancia, pois dadas as semelhancas entre os dois sistemas
experimentais, era esperado que os coeficientes de transferéncia de massa no filme externo
ndo sofressem mudancas significativas. Isso mostra que o desempenho médio da transferéncia
de massa desse processo pode ser determinado efetivamente pelo estudo via modelo analitico,
estendendo a possiblidade de aplicagdao dessas metodologias para além das aplicagdes para as

quais foram originalmente desenvolvidas.
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6 CONCLUSAO

Com base nos dados experimentais obtidos na literatura foi constatado que a
aplicacdo de modelos analiticos como alternativa para avaliagdo do comportamento da
dinamica de adsor¢do em leito fixo mostrou-se promissora a medida que foi possivel realizar
a predi¢do das curvas de ruptura experimentais com bom ajuste matematico. Dentre os
modelos matematicos analisados, o modelo de Yan foi o que obteve melhor predicao em
relagdo as curvas de ruptura analisadas.

Os outros modelos empregados (Thomas, Yoon-Nelson e Clark) no estudo ndo
representaram adequadamente os experimentos, € isso pode ser explicado, em outros aspectos,
por ndo se ajustarem bem as condigdes iniciais do processo e a difusdo intraparticula
predominante na porg¢ao final da curva de ruptura observada em ambos os ensaios analisados
Tais afirmacgdes podem ser comprovadas pela analise estatistica dos modelos matematicos e
analise de seus parametros de desempenho.

O modelo de Yan, além da boa predicao das curvas de ruptura, também permitiu a
extracdo e o desenvolvimento de parametros de eficiéncia e operacionais importantes para a
descri¢ao do comportamento de um sistema de leito fixo. A avaliagdo do modelo de Yan na
fase inicial do processo permitiu a elabora¢do dos parametros B e R,, que analisaram as
caracteristicas de desempenho da fase inicial do processo e aproveitamento da vazdo de
entrada, respectivamente. Ambas as curvas de avanco estudadas revelam baixos percentuais
de B e a R, atingindo resultados superiores a 1. Isso indica que a capacidade de adsorc¢do da
coluna ¢ limitada pela ZTM e que os sistemas operam com um aproveitamento relativamente
pequeno do volume que entra na coluna. Outros parametros de eficiéncia demonstram a baixa
eficiéncia de utilizagao do leito e o fraco rendimento do adsorvente no processo.

A dispersado axial da operagdo também foi analisada, e os resultados mostram que o
desempenho da solugdo analitica foi mais consistente com as caracteristicas dos sistemas
estudados que a andlise por meio dos dados experimentais. O estudo do coeficiente de
transferéncia de massa no filme externo mostrou que esse parametro nao sofreu alteragdes
significativas entre os ensaios, € demonstra que a aplicagdo de modelos analiticos pode ser

uma ferramenta importante no planejamento de um projeto de adsorcao em leito fixo.
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