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RESUMO

Este trabalho relaciona-se a remocdo de fenol de aguas residuais
industriais, por adsor¢cdo em resinas poliméricas comerciais. Trata-se de uma
alternativa ndo s6 economicamente viavel, mas também conservacionista quando
comparada ao uso de carvao ativado granulado de origem vegetal,
tradicionalmente empregado nesses casos. Para esta finalidade foi desenvolvido e
operado com sucesso um sistema de leito fluidizado em circuito fechado, em
escala de bancada. Solugcbes aquosas de fenol com concentragdes iniciais na
faixa de 84 a 451 mg/L foram utilizadas para fluidizar cerca de 400 capsulas
permedveis, confeccionadas artesanalmente em tela de aco inoxidavel 42 mesh.
Cada céapsula continha cerca de 100 mg da resina comercial Amberlite™XAD™4,
da qual foram previamente eliminadas as particulas menores que a abertura da
tela. A resina ocupava cerca da metade do volume da cépsula, o que propiciava
agitacdo interna das particulas durante a fluidizacdo, diminuindo assim a
resisténcia ao transporte difusivo do fenol da fase liquida para o adsorvente. O
sistema foi operado a 35 °C, temperatura tipica de descarte de rejeitos industriais.
Os experimentos foram realizados usando velocidade superficial de fluidizagcéo
20% acima da velocidade superficial minima de fluidizacdo das capsulas, o que
propiciou intensa circulacdo das mesmas no leito. Tipicamente, 30 passagens do
volume total de liquido circulante através do leito eram requeridas para alcancgar
na fase liquida uma concentracdo de fenol muito proxima daquela do equilibrio.
Um modelo de adsorcdo em batelada, simples, porém muito confiavel e
incorporando a classica isoterma de Freundlich, previu satisfatoriamente as
concentragfes finais de fenol no liquido. Com base nos perfis temporais da
concentracdo de fenol no liquido, desenvolveu-se também um modelo transiente
de 22 ordem para o processo. Solidos em suspenséao, freqientemente presentes
em aguas residuais industriais e causa comum de entupimentos em leito fixos,
foram simulados com serragem de pinho com tamanhos de particula na faixa
-16+28 mesh. A intensa agitagcéo do leito fluidizado impediu o bloqueio das telas

das capsulas.



ABSTRACT

This work is related to the removal of phenol from industrial wastewaters by
adsorption onto commercial polymeric resins. It is a current alternative, not only
economically viable but also conservationist when compared to granulated
activated carbon of vegetal origin, traditionally used in these cases. For this
purpose, a closed circuit bench scale liquid fluidized bed system was developed
and operated successfully. Phenol aqueous solutions with initial concentrations in
the range 84 to 451 mg/L were used to fluidize some 400 handcrafted small
permeable capsules of stainless steel screen, 42 mesh. Each capsule contained
about 100 mg of the commercial resin Amberlite™XAD™4, which was previously
sieved to eliminate particles smaller than the screen aperture. The resin occupied
roughly half the volume of the capsule, enabling internal mixture of particles during
fluidization, thus decreasing the diffusional resistance to phenol transport within the
liguid phase towards adsorbent. The system was operated at 35 °C, a typical
temperature of industrial wastewaters. Experiments were carried out using a
fluidizing superficial velocity 20% above the minimum superficial fluidization
velocity of the bed of capsules. Typically, 30 passages of the total circulating liquid
volume through the bed were required to reach a concentration of phenol in the
liquid phase, very near that of equilibrium. A batch adsorption model, simple but
very reliable and incorporating the classic Freundlich isotherm, satisfactorily
predicted final concentrations of phenol in the liquid. Based on the time profiles of
the phenol concentration in the liquid, a 2" order transient model was also
developed for the process. Suspended solids, often present in industrial residual
waters and a common cause of fixed beds clogging, were simulated with pine saw
dust, with particle sizes in the range -16+28 mesh. The intense fluidized bed mixing

avoided the blocking of the screen of the capsules.
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1 — Introducao

Fenol e compostos fendlicos sdo matérias primas de grande versatilidade,
largamente empregados na industria quimica, como por exemplo, na producéo de
corantes, explosivos, adesivos, resinas estruturais, emulsificantes, pesticidas,
inseticidas, detergentes, plastificantes, herbicidas, flavorizantes e aditivos para
borrachas. A producdo mundial de fenol é estimada em 5 milhBes de toneladas
por ano (SALVADOR e MERCHAN, 1996; JUANG e SHIAU, 1999; WAGNER e
SCHULZ, 2001).

O uso industrial de fenol e derivados esta geralmente associado a producao
de aguas residuais contendo teores variaveis dessas substancias, sabidamente
toxicas. No caso especifico do fenol, cuja solubilidade em agua é consideravel (8,2
g em 100 g a 15 °C, segundo LILEY et al., 1997) e devido a sua capacidade de se
ligar a solidos (SALVADOR e MERCHAN, 1996; WAGNER e SCHULZ, 2001), o
risco de contaminagdo ambiental € particularmente alto. Concentracdes de fenol
acima de 50 pg/L sao deletérias para algumas formas de vida aquética sendo que
a ingestdo de 1 g de fenol pode ser fatal para humanos (THROOP, 1976). A
severa toxidez destas substancias e o0s niveis tipicos de concentracdo das
mesmas em 4guas residuais, frequentemente, impedem o uso de métodos
biolégicos de tratamento (e.g., lodo ativado) de tais rejeitos.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) limita a
concentracdo de fenol em despejos em, no maximo, 1 mg/L. Entretanto, 6rgaos de
controle ambiental do Estado da Califérnia (EUA) sé permitem a emissdo de
efluentes liquidos com concentracdo de fendis totais inferior a 500 pg/L, podendo
este limite ser ainda mais baixo para compostos individuais (CALIFORNIA
REGIONAL WATER QUALITY CONTROL BOARD, 2002). No Brasil, estados
como Santa Catarina limitam a concentracéo de fendis em efluentes liquidos a 200
pug/L (GOVERNO DO ESTADO DE SANTA CATARINA, Lei 5793/80) quando
lancados em corpos d’agua. No Estado de S. Paulo, esse limite € de 500 pg/L
para o langcamento em corpos d’agua e de 5 mg/L para a rede publica de esgoto
(GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO, Lei 8468/76). No Estado do Rio de
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Janeiro, o padrdao de emissao estabelecido pela FEEMA (1985) limita o teor
méaximo de fendis a 200 ug/L para lancamento em corpos d’dgua. Além dos
padrbes de emissdo, no Brasil, a legislacdo também proibe que os efluentes
alterem as caracteristicas a que se destinam os corpos d’agua segundo seu
enquadramento na classificacdo do CONAMA (1986).

Assim, como os limites estabelecidos pelos 6rgéos reguladores oficiais sdo
bem inferiores as concentracdes tipicas dessas substancias em rejeitos industriais
(100 a 1000 mg/L, IGARASHI et al., 2004), sua eliminacdo de aguas residuais tem
indiscutivelmente grande importancia para conservag¢ao do meio ambiente.

Para que as exigéncias legais sejam satisfeitas podem ser usados métodos
de degradacdo quimica, bioguimica ou métodos de recuperacdo. Os métodos de
degradacao por oxidacdo quimica sdo inadequados para o uso em larga escala,
pois tém como desvantagem o custo dos agentes oxidantes e a formacédo de
compostos organicos de baixo peso molecular resultantes da dificuldade de
realizar degradacdo completa. No caso da degradacdo biolégica, conforme
mencionado antes, ha ainda a dificuldade de tratar rejeitos com concentracdes
superiores a 100 mg/L (ZHA et al.,, 1994; LIN e WANG, 2002). Isto torna os
processos de degradacdo mais indicados para efluentes de baixa concentracao de
fenol ou para a etapa final do tratamento (ZHA et al., 1994).

Os métodos de recuperagdo mais comuns para o tratamento de fenol sao
os de adsorcéao, extracdo por solvente e separacado por membranas seletivas (ZHA
et al., 1994). Os métodos de extracdo por solventes costumam se tornar muito
caros para o tratamento de grandes volumes devido as perdas inerentes a tais
processos, sofrendo também severa restricdo quando a diferenca entre os
coeficientes de distribuicdo das espécies é reduzida (THROOP, 1976). A adsorcéao
pode ser usada para uma grande faixa de concentracfes e ser bem sucedida
onde separacdes por solvente sdo impossiveis. Seu custo € especialmente
atraente quando 0s agentes poluentes em potencial podem ser reciclados
(WAGNER e SCHULZ, 2001). A adsorcao é também vantajosa em tratamento de
sistemas aquosos pela grande variedade de compostos que pode remover. A

regeneracdo do adsorvente saturado pode ser feita por eluicdo, algumas vezes
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levada a efeito a quente de modo a acelerar a dessorgéo do adsorvato. A solugéo
solvente-adsorvato € entdo destilada recuperando-se tanto o solvente, que retorna
ao processo, quanto o adsorvato. No caso do fenol em patrticular, devido as suas
caracteristicas marcantemente 4&cidas, pode-se regenerar o adsorvente por
lixiviagdo alcalina, o que em geral encarece o processo devido ao consumo do
agente alcalinizante (e.g., NaOH). Além disso, o fenol é transformado em fenolato
gue ainda tem toxidez apreciavel (GARCIA et al., 2002).

A eficiéncia de processos de adsorcdo € influenciada principalmente pela
afinidade entre adsorvato e adsorvente, pela quantidade de adsorvato que pode
ser retida por unidade de massa de adsorvente e, de forma critica, pela facilidade
de regeneracédo do adsorvente.

Processos empregando carvao ativado granular como adsorvente sao
largamente utilizados tanto no tratamento de agua para consumo humano
(FERREIRA FILHO e MARCHETO, 2006), como no tratamento de aguas residuais
(GARG, 2005). Todavia, devido a natureza quimica da adsor¢cao que ai prevalece,
0s custos de regeneracdo envolvidos sdo elevados, limitando o uso de tais
processos. Além disso, devido a elevada friabilidade do carvéo ativado granular,
leitos fixos desse material estdo permanentemente sujeitos a um tipo especial de
entupimento, associado a migracado de finos de carvdo, gerados tanto em sua
manipulacdo quanto no proprio processo de adsorcéao.

Um importante grupo de adsorventes € o das resinas poliméricas com
ligagbes cruzadas, introduzidas comercialmente no inicio da década de 60. Nestes
materiais a adsorcdo é de natureza predominantemente fisica, facilitando e
barateando o processo de regeneracdo. Assim, mesmo tendo em vista o baixo
custo do carvao ativado em relagéo as resinas (cerca de dez vezes inferior), estas
sdo vantajosas por diversas razdes: (a) durabilidade, relacionada a presenca de
ligacbes cruzadas entre as cadeias poliméricas, conferindo elasticidade ao
material que dificilmente se fragmenta; (b) area superficial especifica elevada,
comparaveis ou mesmo superiores ao carvao ativado granulado; (c) seletividade
para fenois e derivados, propiciada pela tecnologia cada vez mais aprimorada de

polimeros funcionais.
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Em unidades industriais, a configuracado mais freqliente para o adsorvente é
a de leito fixo, adequada a operagbes em grande escala. Em média e pequena
escalas, predominam os sistemas em batelada, onde o adsorvente € mantido em
suspensao por meio de agitacdo mecanica (KNAEBEL, 1995; COONEY, 2002).
Uma terceira possibilidade, de fato pouco explorada até o presente, seria o
emprego de leitos fluidizados para promover o contato entre o sélido e o liquido.
Com essa técnica, diversos problemas operacionais recorrentes dos leitos fixos e

dos tanques agitados podem ser contornados.

No caso dos leitos fixos, os problemas sdo a perda de carga elevada, a
existéncia de caminhos preferenciais e regides estagnantes e, principalmente, a
colmatacdo do leito por particulas em suspensdo, muito comuns em rejeitos
industriais (KNAEBEL, 1995). Na pratica, dos quatro problemas mencionados, o
de colmatacdo € o mais grave. Ele se resolve interrompendo-se a operacao de
adsorcao para se desalojar o material causador da obstruc&o, por lavagem com
fluxo reverso ou por fluidizacdo do leito. Dependendo da queda de pressao usada
na etapa de adsorcao, que tende a compactar o adsorvente e o material retido, as

duas alternativas anteriores podem ser de dificil execucéo.

No caso dos tanques mecanicamente agitados o0s problemas sao a
segregacao radial do adsorvente devido aos vortices intrinsecos a tais sistemas, a
existéncia de regides estagnantes, a erosdo e quebra das particulas do
adsorvente devido a continuos choques com superficies sélidas presentes nesses
equipamentos (hélices, chicanas, etc.) e, principalmente, a necessidade de
separar o adsorvente do liquido (decantacao, filtracdo, etc.) ao final do processo.
Na prética, dos quatro problemas citados, a separacao solido-liquido € em geral

lenta, afetando sobremaneira a produtividade do processo (HJORTH, 1997).

Os problemas acima relatados, caracteristicos de sistemas de adsor¢cdo em
leitos fixos e tanques agitados, inexistem ou séo significativamente reduzidos com
0 uso de leitos fluidizados. Nestes, tem-se 0s beneficios da misturacédo intensa
(aumento da taxa de transferéncia de massa entre as fases) sem o0s

inconvenientes da agitacdo mecanica (segregacdo centrifuga, abrasdo e quebra
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das particulas do adsorvente). Os graves problemas de colmatacdo tipicos de
leitos fixos que operam com liquidos sujos, simplesmente ndo ocorrem em leitos
fluidizados (VEERARAGHAVAN, 1989; DI FELLICE, 1995).

Além disso, um leito que opera fluidizado na etapa de adsorcdo pode, se
necessario, ser operado como leito fixo na etapa de regeneragcdo do adsorvente,
bastando para isso inverter o fluxo do solvente de eluicdo. Este, ndo contendo

particulas em suspensao, ndo ird colmatar o leito fixo.

A Tabela 1.1 compara em base qualitativa do tipo sim/ndo, as
caracteristicas dos dispositivos de contato sdlido-liquido comentados

anteriormente.

A principal, se ndo unica, desvantagem dos leitos fluidizados séo as altas
taxas de dispersdo, ou mistura, axial que caracterizam esses sistemas. Segundo
VEERARAGHAVAN et al. (1989), a dispersdo axial do liquido tem efeitos
relativamente limitados sobre o desempenho da adsorcdo em leitos fluidizados. A
dispersdo axial do adsorvente, diretamente relacionada a intensidade da
circulacao de solidos ao longo do leito, seria o fendbmeno responsavel pelas baixas
taxas de adsorcdo desses sistemas em comparacao com leitos fixos. Essas taxas

estdo diretamente relacionadas a velocidade de fluidizagdo utilizada, a qual

determina a expansao do leito fluidizado.
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Tabela 1.1: Comparacao de dispositivos de contato adsorventes / solugdes

Técnicas
Caracteristicas Leito fixo de Suspenséo de Fluidizagéo de
adsorvente adsorvente — adsorvente
liquido agitado encapsulado
abrasédo / geracao nao sim nao
de finos
separacao nao sim nao
adsorvente/fluido
zonas mortas sim nao nao
formacéo de vortice nao sim nao
uniformidade de nao sim sim
temperatura
colmatacao sim nao nao
uniformidade de nao sim sim
concentracdes

Os problemas operacionais de sistemas de adsorcdo em leitos fixos e
tanques agitados comentados anteriormente, bem como o0s inconvenientes
adicionais decorrentes do uso de carvao ativo granulado (i.e., friabilidade e
adsorcdo de natureza quimica) no tratamento de aguas residuais, constituem a
principal motivacdo desta tese, cujo objetivo € desenvolver um sistema para
adsorcao de fenol de despejos aquosos industriais, em leito fluidizado de resinas

poliméricas comerciais.



Cap. 2 - Reviséo bibliogréfica

2 — Revisao bibliografica

Tendo em vista o0 objetivo do trabalho delineado no capitulo anterior, viu-se
por bem estruturar a revisdo bibliografica em quatro areas diretamente
relacionadas ao tema central da tese:

- adsorcado de fenol e derivados em resinas poliméricas, com énfase no

desempenho do adsorvente;

- equilibrio de adsorcdo de fenol e derivados sobre resinas poliméricas,

com énfase em modelos de isotermas;

- curvas de ruptura, com énfase em modelos;

adsorcao em leitos fluidizados, com énfase em modelos.

Considerando ainda que as resinas poliméricas especificas para a adsorcéo
de fenol e derivados foram introduzidas comercialmente no inicio da década de
sessenta, decidiu-se limitar o escopo da reviséo bibliografica a publicacdes a partir
do ano de 1960.

De modo a dar uma perspectiva histérica a revisdo bibliografica, os

trabalhos foram avaliados em ordem cronolégica de publicacéo.

2.1 — Adsorcao de fenol e derivados sobre resinas

Embora o termo resina tenha sido usado originalmente para designar
exsudacoes de plantas sob a forma de gotas sélidas transparentes (e.g., pinheiro,
cajueiro, etc.), ele foi assimilado pela ciéncia como sindnimo de polimero sintético
(MANO e MENDES, 1999).

As chamadas resinas poliméricas constituem hoje uma vastissima classe
de materiais com aplicagdes industriais extremamente diversificadas. Dentre elas
destacam-se as resinas macrorreticuladas de elevada porosidade, tipicamente da
ordem de 50 %, as quais possuem excelentes propriedades de adsorcdo. Além
disso, essas resinas sdo adequadas a producdo de polimeros funcionais

(terminologia oficial - IUPAC, 2001) onde certos grupamentos quimicos, sao
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introduzidos na cadeia polimérica para desempenhar alguma funcéo especifica de
interesse. De fato, esses polimeros funcionais foram inventados em 1935 com a
sintese da primeira resina trocadora de ions. Na década de 40, a empresa Rohm
and Haas, de origem alemda, ja fabricava resinas com o0 nome comercial
Amberlite™ para diversas finalidades, tais como, tratamento de A&gua para
consumo humano e recuperacao de penicilina na entdo emergente industria de
antibiéticos (ROHM and HAAS Co., 2002). Posteriormente, diversas resinas foram
desenvolvidas para outros processos industriais. E o caso, por exemplo, das
resinas Amberlite™ XAD™ & base de poliestireno e divinilbenzeno, introduzidas
comercialmente no inicio da década de sessenta. A resina XAD™4 em particular,
gue nao é funcionalizada, € um excelente adsorvente de fenol e derivados,
constituindo-se em alternativa ao uso do carvao ativo no tratamento de despejos
industriais contendo as referidas substancias. Observa-se atualmente um continuo
esforgo tanto de pesquisadores quanto de industrias desse setor, voltado para o
aprimoramento dessas resinas. Busca-se sobre tudo o aumento da capacidade
adsorvedora, uma vez que ja sao satisfatérias a facilidade de regeneracédo e a
utilizacao prolongada sem alteracao significativa de propriedades e desempenho.
Estas consideragfes sao comprovadas nos trabalhos citados adiante.
GUSTAFSON et al. (1968) estudaram a capacidade das resinas
Amberlite™ XAD™1, XAD™2 e EXP500 (resina experimental) para substancias
organicas de baixo peso molecular, soliveis em &gua, sob varias condicbes de
temperatura e concentracdo. O desempenho foi avaliado por experimentos de
equilibrio de adsor¢cdo e em colunas de leito fixo. Os dados de equilibrio de
adsor¢cdo mostraram que a capacidade adsorvedora daquelas resinas é maior
para compostos de menor solubilidade em agua. A diminuicdo de temperatura
também favorece a adsor¢cdo devido ao carater exotérmico do processo. O
aumento da area superficial (EXP500 > XAD™2 > XAD™1) resulta em maior
capacidade adsorvedora, sem, entretanto, haver relagcdo proporcional com a
guantidade adsorvida. As curvas de ruptura obtidas mostraram que o desempenho
destas resinas é fortemente influenciado pelo tamanho das moléculas do
adsorvato. Resinas com tamanho de poros reduzido (EXP500) foram indicadas
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para adsorcdo de moléculas pequenas, como fenol, por exemplo. As resinas
XAD™2 e XAD™1, cujo tamanho de poros € maior, S80 mais apropriadas para
moléculas de polipeptideos ou surfactantes. O processo de regeneracdo destas
resinas é reputado como eficiente devido ao rapido processo de difusdo do soluto
e do solvente pelos poros da resina. O uso de solventes é considerado, pelos
autores, mais econdmico para o processo de regeneragdo em comparagcao com o
uso de acidos ou bases, sendo especialmente aconselhavel o uso de alcoois de
baixo peso molecular como solventes quando se tem compostos de valor a
recuperar.

PALEOS (1969) estudou a adsorcdo de acidos graxos e fendis sobre
adsorventes poliméricos de elevada area superficial. Experimentos de equilibrio de
adsorcdo em batelada foram realizados para avaliar a capacidade de adsorcédo a
partir de solventes polares e ndo polares. Os adsorventes alifaticos Amberlite™
XAD™6 e XAD™7 (tendo este menor polaridade) foram testados para adsorgcao
de acido acético e acido butirico. Ambos os adsorventes tiveram melhor
desempenho (considerando base massica) para adsorcdo de &cido butirico de
solugdes aquosas. O efeito inverso foi observado quando tolueno foi usado como
solvente. A resina XAD™ 4, também apresentou comportamento semelhante
guanto a capacidade de adsorcéo, ou seja, os fendis mais hidrofébicos sdo mais
bem adsorvidos a partir de meio aguoso, ocorrendo fato inverso para solvente nédo
polares.

CROOK et al. (1975) estudaram a aplicacéo das resinas XAD™ na remoc&o
e recuperacao de fenodis de efluentes industriais liquidos por adsorcdo em leito
fixo. Foram testadas concentracdes de alimentacdo de fenol de 3000 a 6700 ppm
para observacéo dos efeitos de concentragédo, pH e temperatura sobre a curva de
ruptura do leito adsorvente. Para a concentracdo de alimentacdo de 6700 ppm de
fenol, a capacidade da resina foi de 87 g/L (massa de fenol adsorvido por volume
de leito), sendo reduzida para 72 g/L quando a corrente de alimentacdo continha
3000 ppm de fenol, observando em ambos os casos a concentragdo maxima de 1
ppm no efluente tratado como critério de parada. A influéncia do pH de

alimentacdo mostrou-se muito pequena, na faixa de 3 a 7, sendo que valores
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menores que 6,45 permitem tratar volumes maiores conservando baixa a
concentragdo do efluente tratado. A influéncia da temperatura foi avaliada para
processos a 5 e 25 °C. O segundo caso permitiu que o processo de adsorgéo
fosse prolongado, observado o critério de parada ja citado. Os autores indicaram
acetona e metanol como regenerantes eficientes para a remocao do fenol
adsorvido pela resina XAD™4. Entenda-se que um pequeno volume de
regenerante foi suficiente para que a resina retornasse ao processo mantendo o
desempenho. A recuperacdo do fenol foi realizada por meio da formacédo de um
sistema ternério monofasico agua-acetona-fenol, seguido de destilacéo.

FOX (1978) comparou adsorventes poliméricos a outros processos de

remocao de compostos fendlicos (Tabela 2.1).

Tabela 2.1: Comparacao de alternativas para remocéao de fenois (FOX, 1978).

Processo Limitagcoes adsorventes poliméricos
Oxidacao - destrdi compostos de valor - permite recuperar fenois
biolbgica - exige grande area - area reduzida

- toxidez para bactérias - remove toxidez
Incineragéo |- destréi compostos de valor - permite recuperar fenois

- alto consumo de energia - consumo de energia menor
Extracéo por |- nivel econdmico de remogéo |- recupera fenois em efluentes
solvente limitado de baixa concentracao

- perda de solvente - resinas sao solidas
Carvao - regeneracdo dificil - regeneracao eficiente
ativado - matriz quebradica - matriz duravel
Esgotamento | - volatilidade do composto - trata baixas concentragoes.
por vapor fendlico é limitante - requer menor energia

Observa-se que, havendo necessidade de recuperar produtos de valor no
efluente, a escolha se dirige aos adsorventes poliméricos. O baixo consumo de
energia determina a economicidade do processo, mesmo nho tratamento de
efluentes com baixas concentracdes de fenol.

O desempenho da resina XAD™4 em leito fixo, na recuperacéo de fenol de
solugbes aquosas em unidade industrial € mostrado na Tabela 2.2.



Cap. 2 - Reviséo bibliogréfica 3
1

Estes resultados foram obtidos com concentracdo de fenol na alimentacao
entre 5000 e 5500 mg/L, vazéo de 4 volumes de leito de resina por hora e com
critério de parada de 1 mg/L de fenol no efluente. Observa-se que para 1300 ciclos
sucessivos de adsorcdo/regeneracdo, as caracteristicas relevantes do sistema

sofrem alteragbes muito pequenas.

Tabela 2.2: Efeito das opera¢des de adsorcédo de fenol

sobre a resina Amberlite™ XAD™4 (FOX, 1978)

Tempo
Propriedade 1 anoou 2 anos ou
sem uso _ _
650 ciclos | 1300 ciclos
capacidade de adsorcao
. _ 70 68 69
(gramas de fenol/litro de resina)
area superficial (m?/g) 709 670 685
diametro médio de poros (A) 41 37 42
Porosidade (volume %) 43 40 45
. o esferas | esferas, cor| esferas, cor
exame ao microscopio _
incolores marrom marrom

A Figura 1 mostra o diagrama de um sistema tipico de remocédo de fenol
usando resina XAD™4. O processo conta com duas colunas adsorvedoras.
Enquanto uma trata o rejeito, a outra é regenerada. O processo de regeneracao
ocorre em duas etapas. Na etapa 1 o solvente desloca o fenol adsorvido pela
resina e o sistema ternario formado (Adgua-fenol-acetona) € sucessivamente
destilado nas colunas A e B sendo o produto de topo desta coluna reconduzido a

coluna de adsorcdo. Na etapa 2 o solvente retido pela coluna é deslocado por
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agua, produzindo um sistema binario que é destilado na coluna C a fim de
recuperar o solvente (FOX, 1978).

Adsorcao de fenol Eluicio com solvente - 1 =

recuperacio de
na resina : Regeneragio da resina - 2 : fenal
S ey :

solvente

: rejeito
fendlico

>.

tratado Efsolv./égua/fenolf

Figura 2.1: Sistéma de remocéo e recupera(;éd de fenol (FOX, 1978).

FOX (1979) cita uma planta operando segundo o esquema da Figura 2.1.
As colunas adsorvedoras contém 12,7 m3 de resina, sdo alimentadas por rejeitos
aguosos com concentracdo de fenol entre 750 e 1500 mg/L, com vazao de
18 m3/h, e produzem efluente com concentracdo média de fenol entre 1 e 3 mg/L.

WEBER e VAN VLIET (1981) realizaram comparacéo entre o desempenho
de varias resinas poliméricas ndo idnicas, resinas funcionalizadas e carvao
ativado, para adsorcdo de fendis, tetracloreto de carbono e outros compostos
aromaticos substituidos, a partir de solugcbes aquosas com finalidade de
tratamento de agua. A comparacdo foi feita por meio de isotermas obtidas de
ensaios em batelada. Os autores observaram que a ordem relativa da capacidade
de adsorcdo ndo foi a mesma para todos os compostos poliméricos (o carvao
ativado exibiu desempenho sempre superior, entretanto), sugerindo que ocorrem

interacOes especificas para cada par adsorvente — adsorvato.
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VAN VLIET e WEBER (1981) estudaram o desempenho dos adsorventes
poliméricos Amberlite™ XAD™2, XAD™4 e XAD™8 em comparagdo com carvao
ativado, adsorventes poliméricos carbonaceos (Ambersorb ™ XE340, XE347 e
XE348), resinas anidnicas (Duolite S37 ) e adsorventes vinilicos, para p-clorofenol
e p-sulfonato de tolueno. Foram realizados testes de equilibrio de adsorcgéo,
estudos da cinética de adsor¢cdo em reatores em batelada e testes de adsor¢cédo
em colunas de leito fixo. Os resultados dos testes de equilibrio de adsorcéo
mostraram melhor desempenho do carvdo ativado. Os demais adsorventes
tiveram desempenho dependente da caracteristica hidrofébica ou hidrofilica de
cada par adsorvente — adsorvato. A andlise da dindmica da adsor¢éo oriunda dos
testes do reator em batelada permitiu mostrar que a difusividade intraparticula de
p-clorofenol em XAD™4 foi a mais alta entre os compostos estudados.

CARLYLE (1982) apresenta diversos exemplos de processos produtivos
onde a recuperacdo de fenol é necessaria, e que utilizam como adsorvente a
resina XAD™4. Na producéo de bisfenol-A é feita a recuperacdo do fenol com
acetona. No caso de resinas fenol-formaldeido, metanol é utilizado como solvente
em plantas de grande porte. Naquelas de menor producdo o alto custo da
instalacdo utilizando metanol inviabiliza seu uso, sendo preferivel o emprego de
formaldeido como solvente. Aguas residuais oriundas da producéo de pesticidas
baseados em fendis substituidos contém os proprios compostos objetos da
producdo, os quais sdo também recuperados por eluicdo da resina usando
metanol como solvente. E destacado também, pelo autor, que os adsorventes
poliméricos tém sua capacidade atil aumentada em funcdo da concentracédo do
adsorvato presente no efluente.

DAIGNAULT et al. (1988), em extenso trabalho de revisdo, analisaram a
aplicacdo das resinas XAD™ para remocéo de organicos em concentracbes da
ordem de pg/L. Os autores concluiram que 0 sucesso no tratamento de &gua
potavel depende da eliminacdo de certos interferentes nos testes quimicos e
microbiolégicos como naftaleno, estirenos, hidrocarbonetos e ftalatos, presentes
na propria resina ou remanescentes de seu processo produtivo ou de

armazenamento.
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DUMONT e FRITZ (1995) procuraram contornar o problema da baixa
capacidade de adsorcdo dos adsorventes poliméricos em relacdo ao carvao
ativado diminuindo a hidrofobicidade da resina original. Foram realizados estudos
de adsorcdo de compostos polares utilizando resinas a base de poliestireno e
divinilbenzeno modificadas, isto €, funcionalizadas, pela introducdo de grupos
sulfénicos acidos na superficie. Os autores observaram que a sulfonacdo da
resina aumenta a capacidade de retencdo. Entretanto, o aumento do carater
hidrofilico da resina somente produz aumento da capacidade retencdo até
determinada extensao da sulfonagao.

MASQUE et al. (1997) estudaram o processo de adsor¢do de compostos
fendlicos usando resinas modificadas com grupos acetila com o objetivo de
estabelecer um método para determinar compostos fenolicos em baixas
concentragbes em &gua. Os autores observaram que a introducdo deste
grupamento hidrofilico aumenta significativamente a retencdo de fenol pela resina.

JUANG e SHIAU (1999) analisaram o0 desempenho das resinas
Amberlite™ XAD™4 e XAD™7, com base em experimentos em batelada. Foram
investigadas a capacidade das mesmas com relacéo ao fenol e ao 4-clorofenol em
temperaturas na faixa entre 5 e 45 °C com concentragdes de alimentacéo variando
em ampla faixa. Como era de se esperar, a adsorcdo foi mais intensa nas
temperaturas mais baixas. Para experimentos com concentracao de equilibrio final
superiores a 1500 mg/m? foi observado um acentuado aumento na capacidade de
adsorcao de fenol. Os autores atribuem este comportamento a um prematuro
bloqueio dos poros pelo fenol, quando a concentracdo € baixa. Em tal situacéo o
fluxo de massa inicial do fenol é baixo e a adsorcdo se restringe a superficie
externa da resina, ndo havendo uniformidade de ocupacéo pelo fenol. Quando a
concentracdo € alta, o alto gradiente de concentracdo induz um maior fluxo,
permitindo que o soluto carregue a resina uniformemente. O carater mais
hidrofébico do 4-clorofenol em comparacdo com o fenol, permitiu a ambas as
resinas um aumento na capacidade de adsorcao.

KU e LEE (2000) estudaram a influéncia do pH no processo de adsorcao de
fenol sobre XAD™4. Foi observada uma capacidade maior para valores de pH
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mais baixos, tendo a resina exibido um bom desempenho na faixa acida. O valor
das constantes de adsorcao das espécies em solucdo nas diferentes condicdes de
acidez foi calculado, concluindo-se que a capacidade de adsorcdo para a forma
molecular do fenol presente em solucdes acidas é maior do que para sua forma
iOnica, a qual prevalece nas solugdes alcalinas.

LI et al. (2002a) estudaram os derivados acetilados da resina XAD™4
observando diferencas das propriedades termodinamicas entre os dois tipos de
resina em processos em batelada. A diminuicdo da energia livre bem como o
aumento da variagdo de entropia do processo de adsorcdo para os derivados
acetilados em relacdo aos compostos comerciais, resultou em uma maior
capacidade adsorvedora dos primeiros.

LI et al. (2002b) compararam a capacidade de adsorcdo de compostos
fendlicos pela resina XAD™4 com uma resina polimérica compativel com agua em
processos em leito fixo. Foi verificado um melhor desempenho desta ultima, o que
foi atribuido a presenca de varios grupos polares compativeis na cadeia polimérica
e a natureza microporosa de sua estrutura.

Concluindo o presente item, nota-se nos trabalhos mais recentes, uma clara
tendéncia de se introduzir funcionalidades especificas nas resinas poliméricas a
base de estireno-divinilbenzeno de modo a dota-las de caracteristicas mais
hidrofilicas, com a finalidade precipua de aumentar sua capacidade de adsorcéo

para compostos fendlicos.

2.2 — Equilibrio de adsorgao

Analogamente a tantas outras operacfes unitarias de separacdo (e.g.,
destilacdo, extracdo, absorcdo, etc.), o equilibrio de adsorcdo tem grande
importancia no estudo desses sistemas. Trata-se de uma condi¢&o limite para a
qual tais sistemas tendem espontaneamente, mas que em processos industriais
dificilmente é alcancada, muitas vezes por limitacdo de tempo. O desvio da
condicao de equilibrio, por sua vez, é a forca motriz responsavel pela transferéncia

de massa do adsorvato da fase continua para a fase descontinua, sendo a chave
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para o célculo de taxas de adsorcdo e, portanto, para o projeto de unidades
industriais (TREYBAL, 1980).

PALEOS (1969) relatou o insucesso do ajuste dos dados de equilibrio de
adsorcao de fenol sobre as resinas poliméricas pela equacédo de Langmuir. Assim,
o autor usou um modelo a partir de consideracbes estatisticas, avaliando a
interacdo entre sitios de adsor¢cdo vizinhos. As areas superficiais cobertas pelas
moléculas de adsorvato, calculadas pelo autor mostraram-se concordantes com o0s
dados da literatura para moléculas similares.

FARRIER et al. (1979) estudaram a adsor¢cdo de fenol e acido benzoéico
sobre a resina Amberlite™ XAD™S8, em ampla faixa de concentragdes, tendo
obtido concentracdes de equilibrio na fase liquida variando desde 1 até 1000
mg/L. Os dados de concentracdo de equilibrio do acido benzdico foram plotados
em escala logaritmica, tendo os valores da fase liquida sido lan¢cados sobre o eixo
horizontal. A isoterma obtida apresentou forma sigmoidal, sem tendéncia a um
limite superior de adsorcdo na fase sodlida. Os autores especulam que este
comportamento pode ser explicado ou por adsorcdo em multicamadas ou pela
acomodacgdo das moléculas de modo a ocupar uma area superior a prevista. As
isotermas de adsorc¢éo de fenol sobre a resina, nas temperaturas de 0, 25 e 70°C,

exibiram bom ajuste pela equacdo de Radke e Prausnitz.

VAN VLIET et al. (1980) realizaram estudos de equilibrio e de cinética de
adsorcdo de fenol em solugdo aquosa sobre carvdo ativado, adsorventes
poliméricos (Amberlite™ XAD™2, XAD™4 e XAD™8 e ES863™), adsorventes
carbonaceos (Ambersorb™ XE340™, XE347™ e XE348™) e a resina de troca
ibnica Duolite™ S37. Os dados de equilibrio de adsorcdo mostraram que 0s
adsorventes poliméricos podem ter desempenho comparavel ao do carvao ativado
para rejeitos de alta concentracdo. Foi utilizada uma isoterma incluindo quatro
parametros empiricos, na qual a concentracdo da fase liquida era funcéo apenas
da capacidade de adsorcéo da fase sélida. Os estudos dos sistemas agitados em
batelada mostraram que os adsorventes poliméricos possuem maior coeficiente de

difusdo superficial intraparticula. O carvao ativado exibiu um valor intermediario e
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os adsorventes carbonéceos tiveram valores mais baixos. O coeficiente externo de
transferéncia de massa em filme mostrou amplo espalhamento para os varios
adsorventes, o que levou a proposicdo de um fator de forma e rugosidade da
particula para descrever o efeito sobre a transferéncia de massa externa em filme.

WEBER e VAN VLIET (1981) realizaram ajustes dos dados de equilibrio de
adsorcado por meio da equacdo de trés parametros proposta por Dubinin para
adsorcdo em fase gasosa sobre adsorventes microporosos. A equacdo produziu
bons ajustes, entretanto depende de algumas simplificacGes arbitrarias para ser
utilizada em modelo de adsorvedores.

NAVARRO e MIJANGOS (1995) estudaram a adsorcao de fendis sobre a
resina XAD™4, investigando a qualidade do ajuste de vérias isotermas de
adsorcdo. Os dados de equilibrio de adsorcdo a partir de solucbes aquosas
mostraram que os cresois, mais hidrofobicos, sdo mais bem adsorvidos que o
fenol. Os autores observaram um bom ajuste pelo modelo BET e pela equacéo de
Freundlich. A equacdo de Langmuir apresentou desvios em relacdo aos dados
experimentais de concentracao elevada. Esta dificuldade foi contornada propondo-
se uso das equacdes de Langmuir considerando somatorio dos diferentes niveis
energéticos resultantes do processo de adsor¢cdo em varias camadas.

KNAEBEL (1995), em extenso trabalho de revisdo sobre o tema, destaca a
equacdo de Freundlich como provavelmente a mais usada na descricdo do
equilibrio de adsorcdo, especialmente em sistemas relacionados a engenharia
ambiental (sobretudo em meio liquido), embora recomende a equacdo de
Langmuir como alternativa. A equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) tem
maior utilidade para processos em que a difusdo nos poros se torna importante,
entretanto, devido a sua complexidade, costuma ser mais usada na estimativa da
area superficial de adsorventes do que na descrigdo do equilibrio de adsorcao.

JUANG e SHIAU (1999) investigaram o ajuste de dados de equilibrio de
adsorcdo de fenol sobre resinas macrorreticuladas (XAD™4 e XAD™7) em
concentra¢des variando de 1 até 32 mol/m®, por meio das equacées de Langmuir,
Freundlich, BET e Redlich-Peterson. Os autores concluiram que a equacao de
BET (ou sua forma modificada) combinada a equacao de Langmuir ou Freundlich
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produz bons ajustes. Os autores destacam a influéncia da distribuicdo do tamanho
de poros sobre a qualidade do ajuste.

COONEY (1999) desenvolveu uma base tedrica para o modelo de isoterma
de Freundlich calcada em duas hipoteses. A primeira delas é a de que o referido
modelo ndo restringe a cobertura a uma Unica camada de moléculas, de modo
que a massa de adsorvato na fase solida poderia em principio aumentar
indefinidamente com o aumento da concentracdo da fase liquida (embora,
fisicamente, isto seja impossivel). Entretanto, no caso concreto de aguas residuais
tipicas, nunca se tem concentragfes iniciais de adsorvato suficientemente altas
para que a equacdo de Freundlich se torne inadequada. A segunda hipdtese
admite a existéncia de sitios de adsorcdo com distribuicdo de energia do tipo
exponencial (diferentemente do modelo de Langmuir que prevé distribuicdo
uniforme). Evidéncias experimentais dao suporte a este modelo de distribuicdo em
razodvel extensdo. Isto refor¢ca a possibilidade de ocorréncia de mais de uma
camada. O autor, indica a isoterma de Freundlich como a mais adequada para
sistemas sélido-liquido e a de Langmuir para sistemas soélido-gas.

LIN e WANG (2002) obtiveram dados de equilibrio de adsor¢céo de fenol
sobre XAD™4 em ampla faixa de concentracées (1 até 4000 mg/L). Os autores
observaram que o ajuste pela isoterma de Freundlich, é adequado em toda a faixa
de concentracdes estudada, enquanto que a isoterma de Langmuir sO fornece
bons ajustes para baixas concentracdes de fenol.

WAGNER e SCHULZ (2001) estudaram a adsorc¢do de fenol e varios fendis
substituidos em solucdo aquosa sobre adsorventes comerciais a base de
poliestireno / divinilbenzeno e resinas a base de polimetacrilato de metila /
divinilbenzeno. Os autores realizaram levantamento de vérias isotermas na faixa
de 294,15 a 318,15 K para os varios conjuntos de adsorvato e adsorventes. Os
pontos obtidos tiveram bom ajuste por meio da equacdo de REDLICH e
PETERSON (1959), a qual foi modificada para relacionar a area recoberta da fase
soélida pelo adsorvato com a sua concentracao de equilibrio na fase liquida, que foi
normalizada por sua solubilidade. Os autores assinalaram que os diagramas

resultantes desta forma da equacdo podem expressar mais corretamente a
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repercussao da variagcdo das interacdes entre adsorvato e adsorvente sobre a
adsorcao resultante.

LI e WANG (2002) observaram que a equacao de Freundlich € adequada
para a adsorcéo de varios compostos fendlicos sobre XAD™4, podendo também
ser aplicada aos derivados acetilados desta resina e a adsorventes
hiperreticulados compativeis com agua.

2.3 — Curvas de ruptura

A curva de ruptura (do inglés, breakthrough curve) mostra a historia da
saturacdo progressiva de um leito fixo pelo adsorvato, representando um
comportamento global e complexo desses sistemas. Para um dado sistema sdlido-
liquido (o que corresponde a fixar a natureza do adsorvato, sua concentracéo
inicial no liquido, a natureza do liquido, a natureza do adsorvente e a quantidade
de adsorvente sob teste) numa dada temperatura, a curva de ruptura depende
ainda de inumeros fatores como transporte de massa, hidrodinamica, trocas de
calor bem como de caracteristicas intrinsecas do leito tais como distribuicdo de
tamanhos, forma e porosidade das particulas e porosidade do leito. Estas curvas
sdo comumente representadas por diagramas cartesianos onde se plota a razao
entre as concentracbes do adsorvato no efluente do leito e na corrente de
alimentacdo (ordenada) versus tempo (abscissa). Em vez do tempo, € comum
usar o volume total de liquido escoado através do leito até o instante considerado
gue, para uma vazao constante de alimentacdo, é proporcional ao tempo. Além
disso, é praxe expressar esse volume total usando como unidade de volume o
proprio volume do leito fixo testado (RUTHVEN, 1984).

A despeito de seu carater experimental e, como visto, do fato de ser
dependente de praticamente todas as variaveis envolvidas no processo, as curvas
de ruptura constituem informacéo essencial para decidir se um dado adsorvente é

ou ndo adequado a certa aplicacdo (KNAEBEL 1999).
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A Figura 2.1 mostra qualitativamente uma curva de ruptura tipica de um
leito fixo de adsorvente, com seu classico formato sigmoide. Representa-se por Cp
e Cg, respectivamente, as concentracdes de adsorvato na saida e na alimentagéo
do leito e por V, o volume total de liquido escoado atraves do leito até um dado
instante (VERA-AVILA et al., 1999).

Os pontos mais importantes da referida curva séo: o ponto de ruptura (b), o
ponto estequiométrico (s) e o ponto de exaustdo (e). O primeiro € definido quando
o efluente passa a ter presenca continua e crescente de adsorvato; o segundo
define o volume estequiométrico (Vs), parametro termodinadmico representando o
volume de alimentacdo que, idealmente, saturaria a coluna se a cinética de

adsorcao fosse infinitamente rapida.
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Figura 2.2: Curva de ruptura tipica (VERA-AVILA et al., 1999)

O ponto de exaustdo (Ve) corresponde a saturacdo real da capacidade do

adsorvente. Para qualquer perfil semelhante ao da Figura 2.2, o segmento 6 é
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posicionado de modo que as areas R e W sejam iguais, ndo importando quais
sejam suas formas. Quando a curva apresenta perfeita simetria em relacédo aquele
segmento, 0 ponto estequiométrico se dara na concentracdo de efluente igual a
metade da observada na corrente de alimentacéao.

VERA-AVILA et al. (1999) estudaram a adsor¢do de fenol de solugdes
aquosas pela resina XAD™4 em leito fixo, avaliando o efeito de pardmetros
experimentais sobre a forma da curva de ruptura. Todas as curvas foram
ajustadas por meio da equacédo de Boltzman. Foi observado que, provavelmente
por imperfeicdes no leito, a parte final da curva tendia assintoticamente a
Cp/Cr = 1, mas ainda assim permitindo a estimativa do volume estequiométrico
como correspondente a Cp/Cr = 0,5. Foi observado que um aumento da
concentracdo de alimentacdo da coluna causava um recuo do volume
estequiométrico e do volume de ruptura, sendo que este Ultimo experimentava
uma diminuicdo menor do que o primeiro, tornando a curva menos distendida. Isto
foi atribuido a um aumento no coeficiente de difusdo intraparticula pelo aumento
da concentracdo de adsorvato na fase liquida, resultando em uma cinética de
adsorcdo mais rapida e na aproximacao do volume estequiométrico do volume de
ruptura. O estudo mostrou também que o volume estequiométrico € pouco
influenciado pela variacdo da vazdo, confirmando tanto sua natureza
termodinamica como a adequacao da escolha de Cp/Cr = 0,5 para este ponto. Isto
constitui uma vantagem do ponto de vista experimental, pois permite estimar o
ponto de exaustdo mesmo a partir de curvas incompletas. A situacao inversa foi
observada para a influéncia da variacao da vazao sobre o ponto de ruptura, o qual
sofre sensivel recuo com o aumento de vazdo. Este efeito foi atribuido
exclusivamente a cinética do processo de adsorcdo sobre a resina Amberlite
XAD™4. A difusdo lenta do adsorvato através da rede de poros do polimero
requer baixas velocidades de fluido para que se estabeleca um equilibrio entre a
fase movel e a fase estacionaria. Foi ainda estudado o efeito da variacdo do pH
sobre os parametros ja vistos, ndo tendo sido observada influéncia para os valores
entre 2 e 7. Entretanto a curva exibiu grande recuo quando o pH da corrente de
alimentacdao foi ajustado em 10, por causa da diminui¢cdo da capacidade em razao
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do aumento da concentracdo da forma ibnica do fenol neste pH. Também foi
demonstrado que colunas com alturas de leito diferentes, quando alimentadas por
solucBes de mesma concentracdo e mesma vazao expressa em volumes de leito,
apresentam curvas de ruptura semelhantes, permitindo a previsdo do volume de
ruptura. Além disso, os dados experimentais podem também ser usados no
projeto de equipamentos em outras escalas.

LIN et al. (1999) desenvolveram um modelo matematico para descrever as
curvas de ruptura de adsorcao de fenol sobre resinas poliméricas, tendo usado a
resina XAD"4 para a verificacdo do modelo. Este se baseava na
proporcionalidade entre a taxa de adsorgéo e a fragdo adsorvida sobre a fase
sélida, a fracdo que permanecia na fase liquida, a concentracdo na corrente de
alimentacdo e a vazdo de liquido. O modelo se ajustou bem aos dados
experimentais obtidos pelos pesquisadores, de modo que foi considerado
adequado para prever o ponto de ruptura bem como para o calculo da capacidade
de adsorcao da coluna.

LIAO e SHIAO (2000) introduziram um modelo de curva de ruptura para
adsorcdo em leito fixo, levando em conta a dispersdo axial do adsorvato,
fenOmeno que tem relevancia em sistemas operados com baixas velocidades
superficiais. A dispersdo axial foi avaliada sob diversas condi¢cbes operacionais
entre os casos limite nos quais 0 numero de Peclet era igual a zero (permitindo
desprezar os efeitos de dispersao axial) no limite inferior e infinito (maximizando
os efeitos da dispersdo) no limite superior. A comparacao dos dados do modelo
com os dados experimentais para adsorcdo de fenol em leito fixo de resina XAD "4
evidenciou a validade do modelo para este caso.

CHERN e CHIEN (2001) desenvolveram um modelo de curva de ruptura
baseado na teoria ndo linear de propagacdo de ondas em meios materiais. No
caso da adsorcdo, a medida que o liquido penetra no leito de adsorvente, a
concentracdo de adsorvato nele cai, dando origem a uma frente de onda de
concentracfes baixas de adsorvato, que atravessa o leito com velocidade
constante. Se o leito puder ser considerado isotropico no que diz respeito a

adsorcdo bem como a todos os fenbmenos que a afetam, a teoria prevé que a
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onda de concentragdo tem forma invariavel ao longo do leito. O modelo combina
conservacao da massa do adsorvato, expressao empirica para a taxa de adsorgcao
baseada em coeficiente global de transferéncia de massa, dados de equilibrio e a
referida teoria de propagacao de ondas. O equilibrio de adsorcéo foi descrito com
as isotermas de Langmuir e Freundlich. Em ambos os casos as curvas de ruptura
previstas pelo modelo para a adsorcdo de p-nitrofenol em carvao ativado granular
foram consideradas muito satisfatorias.

WANG e LIN (2003) em estudo sobre a adsor¢cdo de compostos fendlicos
em solucdo aquosa sobre resinas XAD™ e argilas modificadas com brometo de
cetiltrimetilamonio, propuseram modelo para adsor¢cao em leito fixo. O modelo
estabelece que a taxa de reducdo de concentracdo do adsorvato em fase aguosa
€ proporcional a concentracdo remanescente nesta fase e a sua fracao adsorvida.
Os autores investigaram a influéncia de variaveis como vazéo de liquido e altura
de leito e observaram que a variacdo da altura do leito ndo tem influéncia sobre a
constante de proporcionalidade da taxa de reacéo.

JUANG et al. (2004) utilizaram o modelo de CHERN e CHIEN (2002) na
previsdo de curvas de ruptura, para a adsor¢cdo de fenol de solugbes aquosas
sobre montemorilonita modificada com brometo de cetiltrimetilamdnio. Os autores

obtiveram resultados que consideraram satisfatorios.

2.4 — Adsorgcao em leitos fluidizados

Os dispositivos mais comumente usados industrialmente para promover o
contato entre o adsorvente e, no caso, o liquido contendo o adsorvato em solucgéo,
sdo o leito fixo e o tanque de mistura. Para grandes volumes de liquido, leitos fixos
tém a vantagem de demandar menos espaco ja que o adsorvente pode ser
acomodado em colunas relativamente altas. Tanques de mistura tém utilidade
restrita a pequenos e meédios volumes de liquido. No primeiro caso, conforme ja
comentado, pode haver problemas como presenca de caminhos preferenciais,
zonas de estagnacdo, queda de pressdo elevada e entupimentos por finos
gerados in loco ou por particulas originalmente suspensas no liquido a ser tratado.

No segundo caso, os problemas se referem a presenca de zonas de estagnacao,
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quebra e abrasdo das particulas de adsorvente associadas a impactos com
pas/impelidores do sistema de agitacdo e chicanas/defletores do tanque. Além
disso, esses sistemas requerem um estagio subseqiente onde adsorvente e
liquido devem ser separados, o que normalmente ocorre com perda de finos de
adsorvente (McCABE et. al., 2001).

Uma terceira possibilidade para promover o contato entre o adsorvente e a
solucéo contendo o adsorvato seria o0 emprego de leitos fluidizados. As vantagens
ficariam por conta da misturacao intensa propria desses sistemas, que além de
facilitar a transferéncia de massa entre as fases, evitariam possiveis problemas de
colmatacdo do leito por solidos eventualmente suspensos no liquido original. A
principal desvantagem estaria relacionada aos substanciais efeitos macroscopicos
de mistura, ou dispersdo, na direcdo axial, caracteristicos desses sistemas,
acarretando em tempos de ruptura muito curtos (VEERARAGHAVAN et al.,1989).

Um fato relevante a ser destacado é que a literatura € extremamente
escassa em trabalhos sobre adsor¢cdo em leitos fluidizados em geral e mais ainda
sobre adsorcéo de fenol. As poucas referéncias encontradas usam carvao ativado
que, conforme ja comentado, tem alto custo de regeneracdo com impacto negativo
sobre a economicidade do processo. No que se refere a adsor¢cdo de fenol em
leito fluidizado de resinas em particular, ndo foi encontrada nenhuma referéncia
até o ano 2005, quando se iniciou a redacdo desta tese.

WEBER e MORRIS (1965) estudaram a adsorcdo de sulfonato de
alquilbenzeno (peso molecular médio igual a 372 u.m.a.) grau técnico, sobre
carvao ativado e alumina em po, fluidizados com solucdes aquosas da referida
substancia, em escala de bancada. Os testes com a alumina apresentaram
diversos problemas operacionais e foram descontinuados. Dois tipos de carvéo
ativo foram testados. Foram analisados os efeitos da concentracdo do adsorvato
na alimentacdo (Cg), do tamanho de particula do adsorvente, da massa de
adsorvente e da vazdo de alimentacdo. Amostras do liquido foram coletadas ao
longo do leito fluidizado e a concentracdo de adsorvato (C) nelas, determinadas
em funcao do tempo (f). Assim, foram obtidas diversas curvas de ruptura para uma

mesma corrida. Segundo os autores, devido aos baixos valores do niumero de
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Reynolds envolvidos (0,1-1,0), a difusédo do adsorvato no filme liquido externo as
particulas controlava o processo. Declaradamente contrariando dados dos
préprios experimentos, foi desenvolvido um “modelo limitado para interpretacéo
gualitativa” para a taxa de adsorcéo, supondo “coluna completamente misturada” e
isoterma de adsorcéo linear. Uma terceira hipotese, considerada menos critica
pelos autores, foi a de carregamento uniforme do adsorvente no leito. Acoplando
ao modelo um balanco diferencial de massa do adsorvato no leito e integrando-se
a expressao resultante entre limites adequados, obtém-se uma equacdo em que
In(Cr — Cp) é uma funcao linear de t, a qual foi satisfatoriamente reproduzida pelos
dados experimentais. Rearranjando-se a referida equacgéo, obtém-se a curva de
ruptura do leito fluidizado (Cp/Cgr versus f) que, no caso, € uma funcao
exponencial, fugindo, portanto ao classico perfil sigmoide.

KEINATH e WEBER (1968) estudaram a adsorcao do herbicida 2-sec-butil-
4,6-dinitrofenol sobre carvédo ativado comercial, fluidizado com solu¢des aquosas
da referida substancia, em escala de bancada. Os dados de equilibrio de adsor¢éo
foram consistentemente descritos pela isoterma de Langmuir. Foram investigados
os efeitos da vazdo de alimentacdo, da granulometria do adsorvente e da
concentracdo inicial do adsorvato sobre o desempenho do processo. Foi
desenvolvido um modelo matematico para a taxa de transferéncia de massa no
leito fluidizado, baseado em trabalho de HIESTER e VERMEULEN (1952) sobre
saturacao de leitos fixos em processos de troca idnica e de adsor¢ao. Acoplando o
modelo e um balanco diferencial de massa do adsorvato no leito, foi possivel
prever as curvas de ruptura a ele associadas, em termos da funcédo erro (erf),
caracterizada por perfis sigmoides (em forma de S). As curvas previstas
concordaram satisfatoriamente com as obtidas experimentalmente. Os autores
concluiram que a difusdo de adsorvato no filme externo as particulas de
adsorvente controlou a transferéncia de massa no processo.

McKAY (1988) estudou a adsorcao de fenol, p-cloro fenol e dodecil sulfato
de sédio de solucdes aquosas sobre carvdo ativado comercial (Filtrasorb™400,
Chemviron) em leitos fluidizados, em escala de bancada. Segundo o autor, uma

vantagem potencial dos leitos fluidizados € que neles a resisténcia a transferéncia
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de massa intraparticula € muito menor que aquela de leitos fixos. O modelo de
McKAY et al. (1983) para a transferéncia de massa no filme externo as particulas
de adsorvente foi usado no célculo do coeficiente global de transferéncia de
massa em funcdo da concentracdo de adsorvato no adsorvente. Essa ultima foi
obtida a partir da concentracdo medida de adsorvato no liquido e das isotermas de
adsorcao levantadas pelo autor. Na maioria dos casos, a referida funcao resultou
linear. As hipoteses do referido modelo s&o: (i) o equilibrio de adsorcdo obedece a
isoterma de Langmuir; (ii) a concentracdo de adsorvato no liquido ndo varia sobre
uma dada secao transversal do leito; (iii) o leito de sélidos € considerado uma
mistura perfeita; (iv) para intervalos de tempo curtos existe um regime quasi-
estacionario; (v) a concentracdo de adsorvato no liquido é funcdo somente da
posicdo axial no leito. Foram estudados os efeitos da concentracdo inicial de
adsorvato e da vazao de alimentagcdo. As curvas de ruptura mostraram elevagao
precoce da concentracdo de adsorvato na saida do leito, que foi explicada em
termos de dispersdo axial dos adsorvatos. Os efeitos da variagcdo de vazdo nao
foram significativos sobre aquelas curvas, cujas inclinagbes ndo foram
acentuadas, levando a expectativa de longos periodos até a saturacdo completa
do leito. Os dados cinéticos indicaram que os coeficientes de transferéncia de
massa interno (poros) e externo (filme) compartilham o controle do processo.
VEERARAGHAVAN et al. (1989) adaptaram um modelo de disperséo axial
para descrever processos de adsorcdo em leito fluidizado. O modelo leva em
conta os efeitos de mistura axial nas fases sélida e liquida, a resisténcia a
transferéncia de massa na camada limite laminar que envolve cada particula de
adsorvente, bem como a resisténcia difusional nos poros das particulas. O modelo
foi validado com dados experimentais levantados pelos préprios autores na
adsorcao de fenol de solugbes aquosas sobre carvao ativado granulado. Foram
estudados os efeitos da granulometria e da carga de adsorvente bem como da
vazdo de operacdo. O leito exibiu sempre o classico padrédo de fluidizacao
particulada. Os dados experimentais, na forma de curvas de ruptura, concordaram
satisfatoriamente com as previses do modelo até aproximadamente 70 % da
carga maxima de equilibrio. Dai por diante o modelo previu concentracbes de
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adsorvato no efluente do leito menores que as medidas. Foi sugerido que a
difusividade intraparticula efetiva, suposta constante, usada no modelo era muito
alta, ndo representando bem os estagios finais da adsor¢cédo onde a difusdo é mais
lenta. Com base nas simulacfes, os autores concluiram que a dispersdo do
adsorvato via fase liquida tem impacto menor sobre o processo, adequando-se a
modelagem como escoamento empistonado.

WANG et al. (1997) estudaram a adsorcdo de fenol, p-clorofenol e
p-nitrofenol de solucbes aquosas em leito fluidizado de carvao ativado granular
em temperatura ambiente (ndo controlada) entre 25 e 32,5 °C. Nos ensaios
estaticos foram quantificadas a cinética de adsor¢cdo (concentracdo de adsorvato
na fase sélida versus tempo de contato) e o equilibrio de adsorcdo, que foi
descrito com as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson (1959),
Radke-Prausnitz (1972), Jossens (1978) e Weber-Vliet (1980), para trés
granulometrias de carvdo. Nos ensaios em leito fluidizado foram estudados os
efeitos da vazdo de alimentacdo, concentracdo inicial de adsorvato, massa de
carvao ativado e duas granulometrias de carvao, sobre a curva de ruptura do leito.
O modelo de VEERARAGHAVAN et al. (1989), baseado na dispersao axial de
adsorvato no leito fluidizado, foi usado com sucesso na previsao da curva de

ruptura, empregando a isoterma de Langmuir.
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3 — Materiais, métodos e modelagem

Adsorcéo € uma operacgao unitaria complexa cujo estudo envolve as areas
de Fisico — Quimica, Quimica Analitica e Fendbmenos de Transporte, sendo,
portanto, fortemente dependente de dados experimentais. Certas variaveis (e.g.,
concentragfes de adsorvato no fluido e no adsorvente) sdo comuns aquelas areas
de conhecimento. Outras sdo especificas de uma dada area (e.g., gradiente de
pressdo no fluido). Esta tese em particular, envolve experimentos nas trés areas
acima referidas. Neste capitulo, procurou-se caracterizar de forma resumida os
diversos materiais empregados, os métodos analiticos, equipamentos e outras
técnicas experimentais usadas bem como propor modelos matematicos, dos

sistemas de adsorcao estudados.

3.1 — Materiais

1. Agua: todas as solucbes e diluicbes necessarias nos experimentos
foram preparadas utilizando agua destilada.

2. Fenol: foi utilizado reagente P.A. (Vetec Quimica S.A.). Foi preparada
uma solucdo de concentracdo de 0,44 gmol/l, mantida em temperaturas
abaixo de 5°C para diluigcGes posteriores, quando dos ensaios em leito
fixo e para o levantamento de isotermas. Para os ensaios em leito
fluidizado foram preparadas solugdes, com as concentragdes desejadas
para cada corrida.

3. Adsorvente: foi empregada a resina comercial Amberlite™XAD™4
(Rohm and Haas Co.). A revisao da literatura mostrou que esta resina
tem excelente desempenho na adsorcdo de fenol de solu¢des aquosas,
com perda desprezivel de capacidade de adsorcdo em operacdes
industriais ao longo de pelo menos dois anos (CROOK, 1975 e FOX,
1978). A Figura 3.1 mostra a estrutura quimica desta resina, a base de

poliestireno e divinilbenzeno.
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Figura 3.1: Estrutura da resina comercial Amberlite™XAD ™4

Nota-se na estrutura da referida resina apenas segmentos alifaticos e
substituintes aromaticos, sem outros heteroatomos, o que explica seu carater
fortemente hidrofobico. A tabela 3.1 apresenta as propriedades da resina
fornecidas por seu fabricante (ROHM and HAAS Co., 2001).

Tabela 3.1: Propriedades da resina XAD™4 (ROHM and HAAS Co., 2001)

Aspecto visual Esferas brancas, translicidas.
Densidade relativa 1,01-1,03
Tamanho de particula (média harménica), mm 0,49 - 0,69

Area superficial especifica, m?/g 750

Porosidade 0,50

Diametro médio de poros, A 100

4. Etanol: foi usado alcool hidratado 92 °GL (Pring S.A.), empregado na
regeneracao da resina.
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5. Sélidos em suspensdo: causa comum da colmatacdo de leitos fixos,
foram simulados usando serragem com tamanhos de particulas na faixa
-16+28 mesh Tyler.

6. Capsulas: confeccionadas com tela de acgo inoxidavel, 42 mesh,
abertura 0,354 mm, didmetro nominal de fio 0,247 mm (SASTRY et al.,
1997).

3.2 — Equipamentos

1. Banho termostatico: Banho-Maria Dubnoff mod. 304 da Nova Etica,
provido de agitacdo. Esse equipamento foi usado para a obtencdo dos
dados de equilibrio de adsorgéo (isotermas).

2. Leito fixo: coluna de vidro, com diametro interno e altura de,
respectivamente, 1,3 e 50 cm. A coluna era dotada de placa porosa de
vidro sinterizado em sua base, para sustentar o leito de adsorvente.

3. Leito fluidizado: coluna de vidro com diametro interno e altura de,
respectivamente, 6,5 e 60 cm. A coluna era provida de uma placa de
polipropileno perfurada em sua base, que funcionava como distribuidor
do liquido. A camara abaixo do distribuidor era recheada com esferas de
vidro, didmetro médio de 2 mm, para minimizar a turbuléncia na
alimentagao.

4. Bomba: tipo dosadora, eletronica, de diafragma, de deslocamento e
freqUéncia variaveis, Milton-Roy, modelo LMI. Esta bomba foi usada nos
experimentos em leito fixo.

5. Bomba: tipo centrifuga, Dancor S.A., mod. CP- 4C (1/2 CV). Esta bomba
foi usada nos experimentos em leito fluidizado.

6. Espectrofotdmetro: aparelho GBC Scientific Equipment Pty, mod. 918
UV. Esse instrumento foi usado na determinagcéo das concentragdes de
fenol em todas as etapas do trabalho.

7. Estereoscopio: tipo canhdo, Olympus. Esse instrumento foi usado para

fazer fotografias com grande ampliacao.
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8. Maquina fotografica: tipo digital, Nikkon, modelo Cool Pix 950, adaptavel
ao estereoscopio. Foi usada tanto para fotografias quanto para
filmagens de experimentos.

9. Camera filmadora: tipo digital, Samsung, modelo Digimax A 40. Foi

usada para filmagens de experimentos.

3.3 — Métodos

1. Dosagem de fenol: a concentracao de fenol em solugéo foi determinada
por espectrofotometria na faixa de radiacdo ultravioleta, com
comprimento de onda igual a 269,3 nm (SKOOG e WEST, 1969). As
amostras primarias, oriundas dos experimentos de adsorcdo em
batelada, leito fixo e leito fluidizado, eram diluidas para concentracfes
menores que 100 mg/L e entdo amostras secundarias eram transferidas
para cubetas de quartzo. Procedia-se a leitura da absorbancia e
mediante uma curva de calibragéo (Anexo A), obtinha-se a concentracao
de fenol na amostra secundaria. A partir da diluicdo calculava-se a
concentracdo de fenol na amostra primaria. A cada novo grupo de
experimentos ou a cada dois meses se fazia uma nova calibracdo do
espectrofotometro a partir de solugbes de fenol preparadas com o
reagente P.A. (Anexo A).

2. Tamanho de particula: a distribuicdo granulométrica da resina XAD™4
foi feita por meio de um conjunto de peneiras padronizadas (16, 28, 35,
48 e 80 mesh Tyler). A peneiracao foi feita a seco e manualmente,
utilizando toda a resina disponivel.

3. Densidade: obtida, com o auxilio de picndmetro de rolha perfurada, de
50 mL, ap6s encharcamento da resina com agua . A densidade das
capsulas contendo a resina foi obtida com baldes volumétricos de
250 mL.
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3.4 — Equilibrio de adsorgao

Dados de equilibrio de adsorcdo foram obtidos empregando a técnica
denominada “banho finito”, descrita a seguir.

Foram adicionados a frascos coénicos de 250 mL, 0.5 g da resina XAD™4
(conforme recebida) e 50 mL de solucdo de fenol. Varias concentracgdes iniciais de
fenol foram testadas. Depois de hermeticamente fechados, um grupo de frascos
foi submetido a agitacdo em banho com controle de temperatura por 14 dias, e
outro grupo por sete dias. Os ensaios foram realizados em duplicata. Ao
completarem-se os dias, amostras da fase liquida eram tomadas para a
determinacdo da concentracdo de fenol por espectrofotometria UV. A
concentracdo de fenol na fase sélida em equilibrio com o liquido em um frasco,
era determinada a partir das concentracdes inicial e de equilibrio de fenol, por
meio de um balanco material para o fenol no frasco. As concentracdes de
equilibrio nas fases liquida e sdlida, plotadas em diagrama cartesiano constituem
a isoterma de adsorcdo. Foram realizados experimentos nas temperaturas de 26 e
35°C. Foi também realizada uma corrida em branco, sem a presenca da resina,
para verificar a estabilidade da solucdo de fenol ao longo do processo (anexo B).

O balanco material para o fenol num frasco, leva a seguinte expresséo para

a concentracdo de fenol na fase solida em equilibrio com o liquido (g*):

V,

q =(c-C)pr (3.4-1)
onde
q: Concentracao de fenol em fase sélida, no equilibrio
off Concentracao de fenol em fase liquida, no equilibrio
Ci: Concentracdo inicial de fenol na fase liquida
A/ Volume inicial de liquido

M: Massa de resina
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Note que a expressdo anterior € aproximada, pois o volume de fenol
adsorvido foi desprezado em comparagdo com o volume inicial de solu¢cdo no

frasco.

3.5 — Curvas de ruptura

A unidade de laboratorio utilizada para levantamento das curvas de ruptura
associadas a adsorcao em leito fixo, € mostrada esquematicamente na figura 3.2.
O leito de resina foi formado no interior de um tubo de vidro com diametro interno
de 13 mm, e operava na posicao vertical. O leito apoiava-se em uma placa porosa
de vidro sinterizado fixada as paredes internas do tubo, em sua extremidade
inferior. Todos os testes foram feitos com solugdo aquosa de fenol na
concentracdo inicial de 492 mg/L (valor médio da faixa de concentracao tipica de
aguas residuais industriais — 100 a 1000 mg/L (IGARASHI et al. , 2004)). O
escoamento tinha o sentido descendente e era obtido com uma bomba dosadora
de vazdo variavel. Amostras eram recolhidas a intervalos de tempo constante,
para determinacdo da concentracdo de fenol. Para cada amostragem, o volume
total de liquido escoado através do leito era também registrado. Os experimentos
foram realizados em triplicata na temperatura de 26°C. Assim, os dados
correlacionados na forma de curvas de ruptura, correspondem a médias
aritméticas de trés ensaios. Depois de saturadas com fenol, a resina era recolhida
para posterior regeneracdo por eluicdo com etanol. Entretanto os experimentos

em leito fixo, aqui descritos, foram conduzidos sempre com resina nova.
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1 - solugao de fenol
2 - bomba c/ controle de
vazao

3 - coluna de leito fixo

4 - valvula de 3 vias

5 - amostras

6 - efluente tratado

Figura 3.2: Diagrama esquematico da unidade experimental em leito fixo

As condicOes operacionais que variaram de ensaio para ensaio Sao
mostradas na Tabela 3.2, onde H é a altura do leito de resina e U é a velocidade
superficial do liquido na coluna. Os parametros comuns a todos 0s experimentos
foram a concentracdo de fenol na alimentacédo, 492 mg/L, a porosidade do leito
(resina encharcada), 0,56 e a temperatura, 299 K. Essas grandezas foram usadas
para testar o poder preditivo de um modelo matematico de curva de ruptura, a ser

desenvolvido posteriormente.

Tabela 3.2: Condicdes operacionais dos experimentos em leito fixo

Corrida 1 2 3 4
H(m) 0,059 0,098 0,073 0,087
u(m/s) | 2,34x10* | 3,92x10* | 6,18x10* | 9,04x10™

M (g) 4,0 7,5 5,0 6,0
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3.6 — Encapsulamento da resina

Experimentos preliminares com a resina XAD™4 mostraram que a
densidade de suas particulas encharcadas com agua, condicdo a prevalecer em
sistemas de adsorcédo, era pouco superior a da agua, implicando em valores muito
baixos para a velocidade minima de fluidizacdo. Este fato impunha uma séria
limitacdo a fluidizagdo da resina com &gua, restringindo a operacéo a velocidades
superficiais apenas ligeiramente superiores a velocidade minima de fluidizacéo, de
modo a evitar a elutriacdo de particulas do adsorvente.

Considerando que industrias quimicas tipicas produzem grandes vazdes de
rejeitos aquosos, a area transversal requerida para processa-las em leitos
fluidizados seria evidentemente muito grande e, provavelmente, inviavel do ponto
de vista econémico. Além disso, rejeitos aquosos industriais normalmente contém
muitas substancias dissolvidas que sdo mais densas que a agua (e.g., sais
inorganicos), reduzindo ainda mais a diferencga entre as densidades da resina e do
liquido de fluidizagéo.

Para aumentar a velocidade minima de fluidizacdo havia, em principio, trés
variaveis passiveis de manipulacdo: o tamanho, a forma e a densidade das
particulas a serem fluidizadas (Mc CABE et al.,, 2001). As correlacbes para
previsdo de velocidades minimas de fluidizagdo mostram, que para particulas
comuns, a variavel mais importante € o tamanho; a seguir vem a densidade e, por
altimo, a forma  (comumente quantificada pela esfericidade). Assim, para
aumentar a velocidade minima de fluidizagdo, as novas particulas deveriam ter
tamanho e densidade maiores e esfericidade menor que as das particulas da
resina XAD™4, Varias idéias foram testadas, todas baseadas no uso de suportes
ou capsulas permeaveis, de alta densidade:

— Agregacao das particulas de resina a um nucleo esférico de polietileno de
alta densidade, com cerca de 5 mm de diametro. A colagem foi efetuada com
adesivo a base de poliacrilonitrila. O resultado se mostrou inadequado porque 0
método de colagem além de nado ser eficaz, pois particulas da resina se
desprendiam facilmente, levava ao recobrimento de parte significativa da
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superficie externa da resina, o que diminuiria muito sua capacidade de adsorcao.

Por essa razéo, técnicas envolvendo colagem da resina foram abandonadas.

— Encapsulamento da resina em anéis de Raschig de vidro, de 10 por
10 mm com as extremidades seladas por tela de poliéster de abertura apropriada,
coladas nas bordas dos anéis. Dois problemas inviabilizaram a técnica: (a) o
adesivo liquido escorria pela tela, ocluindo suas aberturas; (b) irregularidades das
bordas dos anéis impediam uma colagem uniforme por toda a borda,
possibilitando a perda de material adsorvente. Procurou-se contornar estas
dificuldades pela fixacdo da tela com anéis de borracha do tipo “o-ring”. Esta
configuracdo se mostrou insatisfatéria pela possibilidade de desprendimento dos
anéis de borracha devido a fluidizacdo a que seriam submetidos, bem como pela
pouca area disponivel para permeacéo do fluido. Além disso, sendo de borracha,
os anéis diminuiam a densidade da capsula, o que remetia ao problema original
da resina.

— Encapsulamento da resina em pequenas sacolas de tela de poliéster de
abertura apropriada, contendo uma pequena esfera de aco para conferir
densidade ao conjunto. A sacola era promissora, pois propiciava area permeavel
elevada. Entretanto o formato irregular e maleavel da sacola também se mostrou

insatisfatorio aos propésitos de fluidizacao.

— Encapsulamento da resina em molas de aco inoxidavel (diametro de
10 mm, comprimento = 15 mm) revestidas externamente por tela de tecido
serigrafico de abertura apropriada. Inicialmente o tecido era costurado de modo a
formar um tubo fechado em uma das extremidades, ap6s o que a mola era
inserida nele. A seguir a resina era colocada no tubo, cuja extremidade aberta era
entdo selada por costura. Essa técnica era melhor que a anterior pois propiciava
area permeavel elevada com capsula mais rigida. Foram montadas 200 capsulas,
cada uma com 0,5 g de resina. Entretanto a fluidizacdo dessas particulas
apresentou ma circulacao e estabilidade hidrodinamica precaria.

— Encapsulamento da resina com tela metalica de abertura apropriada.

Usou-se tela de aco inoxidavel, 42 mesh (abertura = 0,354 mm), empregada na
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fabricacdo de peneiras de laboratério. Capsulas cilindricas (10 mm de
comprimento por 8 mm de diametro) foram confeccionadas artesanalmente,
usando exclusivamente a tela e fios dela provenientes. A capsula possui trés
partes distintas: a superficie lateral cilindrica e duas tampas em forma de calota
esférica. Inicialmente a tela era cortada com tesoura apropriada produzindo-se um
retangulo e dois circulos. O retangulo era enrolado em molde cilindrico, com
pequena superposicao longitudinal, formando a superficie lateral, sem costura. Os
circulos eram ligeiramente recurvados formando as calotas que serviriam de
tampas. ApOs a insercdo da resina na capsula, as calotas eram unidas por meio
de fio de aco inoxidavel ao longo do eixo da capsula. Foram montadas 406
capsulas, cada uma com cerca de 0,1 g de resina, perfazendo um total de,
aproximadamente, 41 g de resina para os experimentos de adsorcdo em leito
fluidizado. A resina ocupava, aproximadamente, 50 % do volume interno da
capsula. A idéia era a de permitir circulacdo da resina no interior da cpsula
durante a fluidizacdo, o que, em principio, deveria aumentar as taxas de
transferéncia de massa do adsorvato em direcdo as particulas de resina. Foi
necessario peneirar a resina original para eliminar as particulas menores que 42
mesh que, de outro modo, escapariam das cépsulas. Isto correspondeu a uma
perda de aproximadamente 10% da resina disponivel. Esta foi a técnica bem
sucedida, tendo inclusive dado origem a um pedido de patente, ja protocolado no
INPI.

Na Figura 3.3, sdo mostrados os trés componentes das capsulas: duas
calotas e a superficie lateral do cilindro, planificada. A calota da direita esta com a
concavidade voltada para baixo enquanto que a da esquerda esta voltada para

cima, e contém 0,1 g da resina XAD™4, que corresponde a carga de uma
capsula.
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Figura 3.3: Partes integrantes de uma capsula. A calota a esquerda
contém 0,100 g de resina.

Na Figura 3.4 sdo mostradas duas capsulas montadas, em vista lateral (a
esquerda) e em vista superior (a direita). Observe-se o fio de arame inoxidavel

usado para unir as duas calotas usadas para selar as extremidades das capsulas.

Figura 3.4: Capsulas de tela de aco inoxidavel contendo a resina
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Na Figura 3.5 sdo mostradas particulas da resina XAD™4 sobre a tela de
aco inoxidavel usada na confec¢do das capsulas. Observe-se o formato esférico
das particulas da resina para toda a faixa de tamanhos. Observe-se também a
abertura da tela (0,354 mm, 42 mesh), menor que o diametro da menor particula
de resina presente.

Figura 3.5: Resina XAD™4 sobre a tela de aco inoxidavel (abertura de 0,354 mm,

42 mesh) usada na confeccao das capsulas.

3.7 — Adsorgao em leito fluidizado

Inicialmente pretendia-se conduzir o processo de adsorcdo em um leito
fluidizado comum, isto €, operando em circuito aberto. Todavia, a pequena
quantidade de resina disponivel nas 406 cépsulas confeccionadas
(aproximadamente 41 g), correspondendo a leitos fluidizados relativamente rasos
(alturas entre 17 e 20 cm), associada as altas porosidades envolvidas (tanto do
leito de resina no interior das capsulas quanto no préprio leito fluidizado de

capsulas), resultava em baixas taxas de adsor¢cdo. Havia entdo duas alternativas:
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(a) aumentar o numero de capsulas e/ou a quantidade de resina por capsula e/ou
diminuir o didametro do tubo que continha o leito fluidizado, aumentando assim sua
altura, e (b) operar o leito fluidizado em circuito fechado, o que equivaleria a usar a
fluidizacdo como uma técnica de misturacdo. Consideradas todas essas
possibilidades e, tendo em vista principalmente o tempo entdo disponivel para
conclusao da tese, optou-se pela segunda alternativa.

Os experimentos com o leito fluidizado operando em circuito fechado foram
realizados em um equipamento em escala de bancada esquematizado na Figura
3.6.

6 1 - Tanque

2 - Bomba

3 - Valvula agulha
4 - Rotametro

5 — “Calming zone”
6 - Adsorvedor com
fluidizacao N
7 - Entrada da agua |
5 de resfriamento

8 - Saida da agua
de resfriamento

Figura 3.6: Leito fluidizado em circuito fechado

O leito de capsulas de tela de aco inoxidavel contendo a resina XAD™4 foi
acomodado no interior de um tubo de vidro de diametro interno 6,5 cm e
comprimento igual a 60 cm. Na extremidade inferior do tubo foi adaptado o
distribuidor de liquido. Este consistia em um leito fixo de “pellets” de polipropileno

(tamanho médio = 3 mm), contidos em um anel, também de polipropileno, de
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1,3 cm de espessura. Os pellets foram firmemente empacotados entre duas telas
de aco inoxidavel (42 mesh), fixas ao anel. Esse dispositivo, que era dotado de
anéis de vedacao de borracha em ambas as faces, foi instalado na base do tubo
por meio de sistema de flanges. A camara abaixo do distribuidor, de forma tronco-
coOnica, foi recheada com esferas de vidro (didametro médio = 2 mm) para diminuir
a turbuléncia na entrada do leito. Os itens que completavam o circuito eram um
rotdmetro, uma valvula tipo agulha, uma bomba centrifuga e um tanque de
armazenamento do liquido, resfriado por serpentina onde circulava agua. Daqui
por diante, o sistema ilustrado na figura 3.6 sera referido por leito fluidizado em
circuito fechado (LFCF), ndo devendo ser confundido com o bem conhecido leito
fluidizado circulante (LFC), usado principalmente na combustdo de carvbes com

altos teores de cinza.

3.7.1 — Velocidade minima de fluidizacao

A condicdo denominada minima fluidizacdo, ou fluidizacdo incipiente, é
obtida experimentalmente desfluidizando-se o leito mediante diminuicdo paulatina
da vazéo do fluido fluidizante. Sob tal condicdo as particulas do leito viboram com
pequena amplitude em torno de uma posicdo média fixa. A velocidade superficial
do fluido (U) associada a essa condicdo é denominada velocidade minima de
fluidizacdo, Uy, do leito. Existem duas técnicas operacionais padrdo para o
calculo da velocidade minima de fluidizag&o: para vazfes decrescentes do fluido
fluidizante monitora-se a diminuicdo da altura do leito fluidizado (H) ou,
alternativamente, a diminuicdo da queda de pressao piezométrica (P) do leito (Mc
CABE et al., 2001). A velocidade minima de fluidizagdo é calculada entdo com
base em construcdo grafica convencionada, sobre diagramas cartesianos de H
versus U ou, alternativamente, AP versus U. No presente trabalho utilizou-se as
duas técnicas.

A primeira técnica é de simples execucao ja que envolve apenas medicdes
de alturas. As imprecisfes desse meétodo ficam por conta da, as vezes dificil,
visualizacdo do topo do leito fluidizado. A segunda técnica € bem mais elaborada.
Para cada vazdo de operacdo do fluido, mede-se a pressdo estatica no leito
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(fluidizado ou fixo) junto a face superior do distribuidor, usande um manémetro de
tubo em U contendo mercurio como liquido manométrico. A seguir, o leito é
removido do tubo e as mesmas vazOes anteriormente usadas Sao novamente
impostas ao sistema, registrando-se as correspondentes pressdes estaticas junto
a face superior do distribuidor. Entdo, por diferenga, calculava-se a queda de
pressdo estatica do leito, fixo ou fluidizado conforme o caso, para cada vaz&o
testada. As quedas de pressdo piezométricas podiam entdo ser computadas

(anexo C).

3.7.2 — Circulagao das capsulas no leito fluidizado

Os testes descritos no item anterior foram filmados, em busca de possiveis
padrbes de circulacdo das capsulas durante a fluidizacdo. Para tal fim duas
capsulas foram pintadas, uma de branco e outra de vermelho, as quais
funcionaram como capsulas tracadoras. Utilizou-se tinta spray de modo a
minimizar o bloqueio das aberturas da tela, interferindo assim o minimo possivel
na hidrodindmica envolvida com aquelas capsulas. Posteriormente as imagens

foram digitalizadas para andlise detalhada do movimento das céapsulas.

3.7.3 — Adsorcao em leito fluidizado

Os experimentos de adsorgcéo em leito fluidizado foram realizados em um
equipamento de bancada mencionado anteriormente (Figura 3.6). Sete
concentracfes iniciais de fenol em solucdo aquosa foram testadas: 451, 437 e
84 mg/L, de forma isolada e 356, 284, 224 e 172 mg/L em sequiencia, ou seja, 0
efluente de uma corrida era usado para alimentar a seguinte. Todos 0s
experimentos foram realizados com temperatura controlada em 35°C. A vazdo
utilizada foi de 0,42 L/s, correspondendo aproximadamente a uma velocidade
superficial 20% acima da velocidade minima de fluidizagdo. O volume de fenol em
circulacao foi de aproximadamente 10 L. A cada 5 minutos era recolhida uma
amostra da solucdo fendlica do tanque para determinacdo da concentracdo de
fenol, o que era feito por espectrofotometria UV, conforme ja descrito. Testes
preliminares mostraram que, independentemente da concentracao inicial de fenol,

apos cerca de 50 minutos a concentracdo de fenol remanescente pouco se
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alterava, sugerindo grande proximidade da condi¢cdo de equilibrio. Assim, por
garantia, estipulou-se para cada corrida a duragéo de 1 hora, correspondendo a
cerca de 150 passagens do volume total circulante através do leito fluidizado.

Foram também realizadas algumas corridas sem presenca do leito de
capsulas para investigar a possibilidade de diminuicdo da concentracdo de fenol
por foto degradacéo e/ou evaporagao (anexo D).

3.7.4 — Solidos em suspensao

Solidos em suspensdo, freqlentemente associados a aguas residuais
industriais, sdo conhecidos causadores de entupimentos/colmatacdo em leitos
fixos. Eles foram simulados em experimentos em separado, com agua, usando
serragem de pinho, com tamanhos de peneiracdo na faixa —16 +28 mesh. A
concentracdo de serragem na agua foi de 13 g/L, de modo a nao haver risco de
depdsito de material no circuito hidraulico. Observe-se que a menor particula de
serragem presente era cerca de 1,7 vezes maior que a abertura da tela usada na
confeccdo das cépsulas. A Figura 3.8 mostra a fotografia ampliada de algumas
destas particulas sobre a tela.

Figura 3.7: Serragem sobre a tela de aco inoxidavel (abertura de 0,354 mm,

42 mesh) usada na confeccao das capsulas.
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3.7.5 — Regeneragao da resina

Os experimentos realizados em leito fluidizado exigiram regeneracdo da
resina, uma vez que seria muito trabalhoso produzir novas capsulas ap6s cada
corrida para o uso de resina virgem. A regeneracéo da resina depois do processo
de adsorcao de fenol foi realizada em duas etapas: extracdo do fenol com etanol e
lavagem com agua.

As capsulas contendo a resina carregada eram transferidas para um
bécher de 4 L. A seguir adicionava-se etanol suficiente para cobrir as 406
capsulas (cerca de 0,33 L) e deixava-se em repouso por 15 minutos. A fase liquida
(extrato) era entdo recolhida para posterior neutralizacdo do fenol com soda
caustica e descarte. O procedimento era repetido. As capsulas eram entédo
lavadas com &gua destilada para eliminacdo da solucdo de fenol em alcool
absorvida nos poros da resina, com procedimento semelhante ao anterior. O
procedimento era repetido duas vezes. As quantidades de agua e alcool
envolvidas nestes processos representavam excesso. Este procedimento foi
adotado em razdo dos pequenos volumes envolvidos nas praticas de laboratério
(médximo de 10 L) de forma a assegurar a regeneracdo da resina. A baixa
concentracao de fenol nas aguas de lavagem dispensava a etapa de neutralizacéao

com soda caustica.

3.8 — Modelagem da adsorg¢ao em leito fixo

A previsao das curvas de ruptura baseia-se no balanco de massa transiente
para o0 adsorvato, em um volume infinitesimal de leito fixo de adsorvente
continuamente percolado pelo fluido contendo o adsorvato. As seguintes hipéteses
simplificadoras foram adotadas:

« Temperatura constante: o calor de adsorgcdo, que aumenta a temperatura
do sistema, € desprezado. Quanto mais baixas forem as concentracfes de
adsorvato na corrente de alimentacdo do leito, menos é afetada a
temperatura do sistema;

* Vazdo constante: quanto mais baixas forem as concentragdes de adsorvato

na corrente de alimentacao do leito, menor sera o efeito da adsor¢ao sobre
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a vazao. Transientes de vazao, caracteristicos de plantas de larga escala,
também sédo proibidos.

» Escoamento empistonado: o perfil de velocidades intersticiais € tdo mais
proximo de empistonado, isto é, uniforme, quanto mais uniforme for a
porosidade do leito;

* Auséncia de reagfes quimicas: todo o adsorvato presente na corrente de
alimentacao do leito deve ser adsorvido ou deixar o sistema no efluente.

» Auséncia de dispersao transversal: ndo sdo permitidos efeitos de mistura,

difusivos ou convectivos, normais ao escoamento.

Sob essas hipdteses, a conservacdo de massa do adsorvato pode ser
expressa pela seguinte equacao (HINES e MADDOX, 1985):

’C ac _oac  (1-€)ac
D, - =7 2
23927 Yoz "ot & ot

(3.8-1)

onde

o

- coeficiente de difusdo axial efetivo do adsorvato;
distancia axial;
concentracao de adsorvato no liquido;

velocidade intersticial do fluido;

~ & O N

tempo;

™

porosidade do leito;

C,. concentracdo de adsorvato no adsorvente (base volume).

A equacéo (3.8 - 1) pode ser reescrita como:

#2C  IaC  aC aq
D - = + 1-&)=—2 3.8-2
£ o7 UG, = Egr TPall—E) G, (3.8-2)
onde

pa. densidade do material adsorvente.

g: concentracao do adsorvato no adsorvente (base massa).
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De fato p, (1-¢) é a densidade do leito de adsorvente e sera representada
por p. Assim, a equacéo (3.8 - 2) se torna:
EOZC . 0C_ _aC oq

D £ =€ +po0—1 3.8-3
922 Yo T8 TP (38-3)

Sendo a difusdo um processo geralmente lento quando comparado ao
escoamento da fase liquida em sistemas de adsorcdo em leito fixo, pode-se

desprezar o primeiro termo na equacao (3.8 - 3), 0 que conduz a:

oC oC oq _ -
EW“"QEJF'OE_O (3.8-4)

As condic¢des iniciais e de contorno associadas a equacéo (3.8 - 4) séo:

t=0, C=0 (0sz<H) (3.8-5)
t>0, C=C, (z=0) (3.8-6)
onde

H: altura do leito de adsorvente;

Ce: concentracao de adsorvato na fase liquida, na alimentacédo do leito.

Uma simplificacdo adicional diz respeito ao terceiro termo na equacao
(3.8 - 4), a taxa de adsorcédo do adsorvato, que pode ser expressa em termos de
um coeficiente global de transferéncia de massa da fase liquida K;, da area
interfacial de transferéncia de massa por unidade de volume de leito, a, e do
desvio da concentragdo de adsorvato no fluido em relagdo ao equilibrio, como
mostra a equacao seguinte (SHERWOOD et al., 1975):
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oq _ e
,OE—EK a(C C) (3.8-7)
onde

C*: concentragcdo de adsorvato na fase liquida na condi¢ao de equilibrio

Como o coeficiente de transferéncia de massa global esta relacionado a
difusividade efetiva do adsorvato no liquido, o lado direito da equacéo (3.8 - 3) re-

introduz a difusdo no balanco de massa do adsorvato.

Seguindo a abordagem de CHERN e CHIEN (2002), a qual é baseada na
teoria ndo-linear de propagacdo de ondas, o conceito de tempo ajustado, T, é

introduzido como se segue:

N (3.8-8)

uy. velocidade da onda de concentracdo do adsorvato

Segundo esta teoria, a forma da onda de concentracBes é constante
conforme ela se desloca através do leito.

Substituindo a equacao (3.8 - 8) na equacéao (3.8 - 4), obtém-se:

0
q- U dC, pdq_,, (3.8-9)
0o uy DdT edr
a qual é claramente independente de T.
A condicdo de contorno associada a equacao (3.8 - 9) é:
C=C.. q=9; (3.8 - 10)

onde

qg; - concentragdo de adsorvato no solido que estaria em equilibrio com Cr
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A equacéo (3.8 - 9) pode ser integrada para fornecer:

q

- C (3.8-11)
9= Cr
Em termos de tempo ajustado, a equacao (3.8 - 7) se torna:
pa—q:sKLa(C—C*) (3.8 -12)
or

Como a concentracdo C refere-se ao equilibrio, ela pode ser representada

por uma isoterma do tipo genérico:
C" =1f(q) (3.8 -13)

A relacao entre t e t, conforme definida pela equacao (3.8 — 8), implica que
(0g/0t) = (0g/ot). Além disso, usando-se as equacdes (3.8 — 11) e (3.8 - 13) e
supondo K; a constante, pode-se integrar a equacédo (3.8 - 12) entre limites

apropriados para fornecer:

Joe 1
t=t,, + - dc (3.8 - 14)
V2 ¢K, aC; CF/zc—fl(ch/cF)

onde
ti2 . tempo necessario para que C atinja Cg/2.

A integracao indicada na equacéo (3.8 - 14) depende fundamentalmente da
forma da funcédo f;, vale dizer, do tipo de isoterma usado para descrever o

equilibrio de adsorcéo.
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Seguindo as recomendacdes de KU e LEE (2000), NAVARRO e
MIJANGOS (1995), MIJANGOS e NAVARRO (1995) e GUSLER et al. (1993), o
equilibrio de adsorcdo de fenol a partir de solu¢cdes aquosas sobre a resina

XAD™4 sera descrito neste trabalho pela isoterma de Freundlich:

g =k C" (3.8-15)

onde k e n sdo parametros empiricos do modelo. Note que k tem dimensdes que
dependem de g*, C e n, sendo esse Ultimo um parametro adimensional.

Substituindo entdo g* conforme dado pela isoterma de Freundlich, equacéo
(3.8 — 15), na equacdo (3.8 - 14), obtém-se:

pkCrtLx 1 C

t=t,  + 0 axC 3.8-16
V2 eK,a @Lx—x“’ E ( )

onde
x: Concentracdo normalizada, ou relativa, do adsorvato no liquido, C/Cr

n: Parametro empirico da isoterma de Freundlich

A equacao (3.8 - 16) representa um modelo de curva de ruptura baseado na
isoterma de Freundlich. O parametro 74, € lido diretamente dos dados
experimentais, enquanto que K; a é determinado a partir da inclinacdo da tangente
a curva de ruptura em x = 0,5, conforme segue.

Inicialmente, resolve-se a integral definida presente na equacéo (3.8 - 16) e
entdo se deriva a expressao resultante para x em relacdo a t obtendo-se uma

expressdo analitica para a inclinagdo da tangente genérica a curva de ruptura:

_:_(X-le) (3.8 -17)
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Impondo-se x = 0,5 na equacéo (3.8 — 17), facilmente calcula-se o valor de

K. a associado aqueles dados experimentais.

A principal utilidade de modelos de curvas de ruptura como a equacgao
(3.8 - 16), nesse caso uma relacdo entre x e t, é que eles podem ser
adequadamente implementados em codigos computacionais para calculos de
processo e simulacdo de unidades industriais de adsorcao.

3.9 — Modelagem da adsorgao em leito fluidizado

Conforme comentado no inicio do item 3.7, neste trabalho utilizou-se um
leito fluidizado operando em circuito fechado como um dispositivo de contato para
as fases liquida (solucdo aquosa de fenol) e sélida (resina XAD™4 encapsulada).
Assim, a modelagem do sistema de adsorcdo obedecer4 a uma estratégia
semelhante aquela usada para reatores batelada de mistura perfeita.

Para uma dada batelada, ou corrida, o balanco de massa para o adsorvato

Seé escreve:

- VL, 0 (Co'Cf)

Y (3.9-1)

4

onde
gr : concentracdo de adsorvato no adsorvente no final da corrida;
Vi o: volume de liquido circulante no inicio da corrida;
Co: concentragdo de adsorvato no liquido no inicio da corrida;
Cr: concentracao de adsorvato no liquido no final da corrida;

M : massa de resina.

A equacdo (3.9 -1) é analoga a equacao (3.4 -1), inclusive no que diz
respeito a ser aproximada, uma vez que o volume de fenol adsorvido ao final de
uma corrida foi desprezado em comparacdo com o volume inicial de liquido no
sistema (cerca de 10 L).

Se, ao final de uma corrida o equilibrio de adsorcédo € atingido, a equacéo

(3.9 - 1) pode ser reescrita como:
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. _ Vio (Co _C*)
M
Sobre um diagrama g versus C’, muito usado para representacdo grafica

q (3.9-2)

de isotermas de adsorcao, a equacéao (3.9 — 2) representa uma reta de coeficiente

angular — (V. o /M), que intercepta o eixo das abcissas (g = 0) em C = Cp:

_ Vi, oC* + Vi, oCo

v v (3.9-13)

q =

Tal fato € a base de um método gréfico que permite a determinacédo do
numero de estagios de equilibrio necessarios em dado problema de adsorcéo.

A Figura 3.9, original de COONEY (1999), mostra como funciona o método
em um caso onde sdo exigidos trés estdgios para se chegar a concentracdo
desejada de adsorvato no efluente do terceiro estagio (C3). Supondo que ndo ha
perda de liquido entre dois estagios consecutivos, resulta que as inclinacdes das
retas devem ser as mesmas, ou seja, que o0 volume dos estagios e a massa de

adsorvente neles contida sejam 0S mesmos.

Curva de equilibrio

q
M3
c, G,

Figura 3.8: Representacédo de um processo de adsor¢cao em batelada com
trés estagios (COONEY, 1999).
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Note-se que quanto menor for a concentragdo final de adsorvato
especificada, maior € o niamero de estagios requeridos, que entdo depende
basicamente da inclinacéo da curva de equilibrio. O processo € favorecido quando
o perfil da isoterma apresenta forte inclinagéo na regido de baixas concentragoes
de adsorvato na fase liquida, correspondendo a altas concentracfes daquele no
adsorvente.

No caso do presente trabalho, um estagio corresponderia a um certo
ndamero de passagens consecutivas do liquido circulante atravées do leito
fluidizado, o suficiente para se atingir o equilibrio de adsorcao.

Se o equilibrio de adsorcdo for descrito pela isoterma de Freundlich,

equacdao (3.8 — 15), entdo a equacéo (3.9 — 2) toma a seguinte forma:

V,,(C,-C)

kC'" =
M

(3.9 - 4)

Note que a equacdo (3.9 - 4) é transcendente em C’, 0 que requer um
método numérico de solucdo. Ela pode ser convenientemente reescrita como um

polindmio em C’ de grau n:

C"+aC +8=0 (3.9 - 5)
onde:
v,
a=-—-2 (3.9 - 6)
M k
e
VvV, C
B=-—22 (3.9-7)
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As equacoes (3.9 - 5), (3.9 - 6) e (3.9 - 7) constituem um modelo para 0
processo de adsor¢cdo em batelada, a ser validado com dados experimentais
obtidos neste trabalho.

Nota:

Os experimentos deste trabalho foram integralmente realizados nos
laboratorios do Instituto de Engenharia Nuclear (IEN), 6rgdo da Comisséo
Nacional de Energia Nuclear (CNEN), sito a Cidade Universitaria, llha do Fundao,

Rio de Janeiro — RJ, Brasil.
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4 — Resultados e discussao

4.1 - Equilibrio de adsorgao

A figura 4.1 mostra os dados de equilibrio relativos a adsorcéo de fenol de

solucdes aquosas em resina Amberlite™XAD™4, para as temperaturas de 26 e

35°C. Os dados foram obtidos com a técnica classica denominada “banho finito”,

descrita na secéo 3.4.

180
160—- isoterma de Freundlich a 26°C .
| - isoterma de Freundlich a 35°C
1404 ®m experimentos a 26°C
1 O experimentos a 35°C o
120 4 )
- a0
3: 100
S T 30
2 80-
o 50 _— g 20 %
i -: L] experimentos a 26:(3
40- i 4 e 5
i ,/.6 rrrrrrrrr isoterma de Freundlich a 35°C
20 7] / / ° Ou 160 260 360 460 500
! c’ (mglL)
0 I T I T I T I T I T I T I T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
C (mg/L)

Figura 4.1: Equilibrio de adsorcao de fenol de solu¢des aquosas sobre resina
XAD™4 e ajustes por Freundlich. Destaque para faixa até 500 mg/L

Nota-se que o efeito da temperatura sobre as concentracdes de equilibrio

nas regides de baixas concentracdes de fenol, ndo foi significativo. Entretanto as

discrepancias

se

tornam

importantes  para

concentracoes

aproximadamente 500 mg/L no liquido ou 40 mg./ga no sélido.

acima de
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De fato essa proximidade dos dados de equilibrio a 26 e 35 °C juntamente
com os diminutos efeitos térmicos presentes (calor de adsorcdo) associados a
adsorcao fisica caracteristica do sistema estudado, foram importantes indicativos
preliminares de que nos ensaios a serem realizados posteriormente (leitos fixos e
fluidizados) ndo se necessitaria de controle de temperatura. A esse respeito é
importante lembrar que nos referidos ensaios, a maior concentragdo inicial de
fenol testada foi de 450 mg/L.

As linhas na figura 4.1 correspondem a isotermas de Freundlich (equacéo
3.8 — 15). Os parametros desse modelo, k e n, foram obtidos por regressao linear
dos dados experimentais (log g* versus log C*) e sdo apresentados na tabela 4.1.

2

Os elevados valores do coeficiente de determinacdo, r°, comprovam a boa

gualidade do ajuste obtido para ambas as temperaturas.

Tabela 4.1: Parametros da isoterma de Freundlich para
adsorcao de fenol sobre XAD™4

temperatura (°C)
parametros
26 35
m 1-n Ln
k (Te_Zso ) 1,223 0,734
mg ,
n 1,79 1,64
r° 0,993 0,974

E importante observar que se tivéssemos nos restringido apenas a regi&o
de baixas concentracdes de fenol, que é a relevante para o presente trabalho,
poderiamos obter coeficientes de determinacdo ainda melhores que os listados na
tabela 4.1.
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Conforme mencionado no capitulo anterior, com base em inUmeras
recomendacdes da literatura (KU e LEE (2000), NAVARRO e MIJANGOS (1995),
MIJANGOS e NAVARRO (1995) e GUSLER et al. (1993), optamos por descrever o
equilibrio de adsorcdo com a isoterma de Freundlich. Cumpre, no entanto,
mencionar que o modelo de Langmuir também foi testado neste trabalho, com
ajustes muito proximos do modelo de Freundlich. E o que se mostra a seguir.

Diferentemente da isoterma de Freundlich que € puramente empirica, o
modelo de Langmuir é estruturado e pode ser deduzido a partir de hipoteses
simples. Ele foi usado originalmente para descrever dados de equilibrio de

adsorcao de gases, podendo ser colocado sob a seguinte forma:

« = GnbC”

1+bC* (41-1)

q

onde

Om: parametro, representando a concentracdo de adsorvato sobre

a fase sélida correspondente a uma monocamada;

b: constante de proporcionalidade.

A tabela 4.2 mostra os valores de gm € b, determinados por regressédo nao-
linear dos dados experimentais de g* e C* usando o software Origin 6.0.

Os valores do coeficiente de determinacao, r?, inferiores aos do modelo de
Freundlich, confirmam as observacbes de KU e LEE (2000), NAVARRO e
MIJANGOS (1995), MIJANGOS e NAVARRO (1995) e GUSLER et al. (1993),
sobre o melhor ajuste proporcionado pela isoterma de Freundlich para descrever o
equilibrio de adsor¢cédo em fase liquida em faixas de concentra¢cées muito amplas.
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Tabela 4.2: Parametros da isoterma de Langmuir para
adsorcao de fenol sobre XAD™4

temperatura (°C)
parametros
26 35

Cmg, L

Om O— L 215,3 232,7
09a C
oL C

b G—r 0,0004 0,0003
Mg, C

r? 0,983 0,959

Uma outra isoterma muito utilizada na representacao de dados de equilibrio
de adsorcdo é a de Redlich-Peterson (REDLICH e PETERSON, 1959), de
natureza puramente empirica:

. AC*
gt =

= BT (4.1-2)

onde A, B e d sdo parametros. Essa isoterma ajusta dados de adsorgdo com
liquidos muito bem, mas, quando foi introduzida (1959), tinha o inconveniente de
possuir trés parametros, uma critica que dificilmente se sustenta hoje em dia. Os
parametros do modelo de Redlich-Peterson foram obtidos por regressédo nao-
linear dos dados e s&o apresentados na Tabela 4.3. As dimensdes dos
parametros A e B foram determinadas impondo-se para B a dimensdo necessaria
para que o termo do qual faz parte resultasse adimensional; assim, a dimensao de
A foi determinada de modo que a dimensdo do produto do termo do numerador

resultasse igual a de g .
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Tabela 4.3: Parametros da equacéo de Redlich-Peterson
para adsor¢ao de fenol sobre XAD™4

temperatura (°C)
parametros
26 35
A (L/gp) 0,380 0,345
O C
B G—C 0,140 0,145
aomng, C
d 0,53 0,53
r° 0,995 0,968

As Figuras 4.2 e 4.3, respectivamente para as temperaturas de 26 °C e
35 °C mostram exatamente os mesmos dados experimentais da figura 4.1 e os
correspondentes ajustes estatisticos para as isotermas de Freundlich, Langmuir e
Redlich-Peterson, estes representados pelas linhas continuas coloridas.

As curvas referentes a isoterma de Langmuir mostradas nas figuras 4.2 e 4.3
exibem um maior afastamento em relagéo aos pontos experimentais na regiao de
altas concentracdes de fenol. Isto concorda com as conclusdes de GUSLER et al.
(1993), de que a isoterma de Freundlich é adequada a uma faixa mais ampla de
concentracfes. Observa-se também uma excelente consisténcia entre os modelos
de Langmuir e Redlich-Peterson, para toda a faixa de concentracbes envolvida.
De fato, este ultimo se reduz a equacédo de Langmuir quandod - 1 (A - gqneB
- b ). Isto evidencia que modelos sem a restricdo de adsorcdo em monocamada
de adsorvato sdo mais adequados a processos envolvendo a resina XAD™4 e

solucdes aquosas de fenol, para os testes realizados neste trabalho.
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Figura 4.2: Equilibrio de adsorcao de fenol de solu¢des aquosas sobre
resinaXADTM4 a 26 °C e ajustes
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B experimentosa35°C
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Figura 4.3: Equilibrio de adsorcao de fenol de solu¢des aquosas sobre

XAD™4 a 35°C

61
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4.2 — Curvas de ruptura

As Figuras 4.4 e 4.5 mostram duas versdes da curva de ruptura associada
ao leito fixo de resina Amberlite™XAD™4. Na primeira versdao, a concentracao
normalizada (ou relativa entre a descarga e a alimentacdo) de fenol no leito fixo,
Co/Ck, € plotada em fungédo do volume cumulativo de liquido que atravessou o
leito, usando-se como unidade de volume o préprio volume do leito fixo. Na
segunda versdo, a concentracdo normalizada de fenol é plotada em funcédo do
tempo, 0 que permite comparar dados experimentais e previsées do modelo de
CHERN e CHIEN (2002), desenvolvido na secéo 3.8 e representado pela equagao
(3.8 - 16). E oportuno lembrar que, na referida equacéo, o equilibrio de adsorgéo é

descrito pela isoterma de Freundlich.

1,0 .l'F".A‘ AVYAE B ¥
Vel o2
- A
0,8
V.
]
0,6 1 %
O v.s .
~ N vazoes (mL/min)
Q 2
O 0,4 P ° 19
L 3,1
YV Aoy A 4.9
0,2
A - v 7,2
x—o"
...l
0,0 “-M‘.# | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160
V/V,

Figura 4.4: Curvas de ruptura para adsorcéo de fenol sobre XAD™4 — efeitos da

vazdo em funcéo de V/V,
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1,0 vV A
0,8
. 0,6 7 vazao
O mL/min cm
~
Q
© 0,47 e 19 59
u 3,2 9,8
A 49 7.3
0,2 a 1] ]
v 7,2 8,7
0,0 L B S e —

| T T |
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)

Figura 4.5: Curvas de ruptura para adsorcéo de fenol sobre XAD™4 . Previsbes
do modelo de CHERN e CHIEN (2002)

No que diz respeito aos dados experimentais mostrados na figura 4.4, com
excecdo da maior vazao testada, a mudanca de concavidade das demais curvas
ocorreu consistentemente na regiao em torno de Cp/Cg = 0,5, correspondendo a
aproximadamente V/V, = 52. Ja para a maior vazdo testada (7,2 mL/min),
Cpo/Ce = 0,5 implica em V/V| = 44 e, conforme esperado, a uma antecipacdo do
ponto de ruptura. Todavia, ao contrario da expectativa, o volume de exaustado
(menor volume de liquido que sob dadas condi¢des satura o adsorvente) também
se mostrou antecipado. Tal fato tem sido atribuido na literatura, principalmente,
aos efeitos macroscopicos de mistura, ou dispersao axial do adsorvato no leito. O
efeito € tdo mais marcante quanto maior for a vazao utilizada. Esse € um dado
interessante com bom potencial para ser explorado via modelagem do fen6meno
de disperséo axial em tais sistemas, observando a proporcionalidade inversa entre

o desempenho do leito adsorvente e os niveis de dispersao axial da operacéao.
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Uma vez que a forma da curva de ruptura da figura 4.4 ndo depende da
altura do leito (pois ordenada e abscissa s&o grupos adimensionais), conclui-se
gue, para este conjunto de experimentos, a resina exibiu melhor desempenho
guanto ao ponto de ruptura para a vazao de 3,2 mL/min. Isto era de esperar, pois
vazdes baixas correspondem a um maior tempo de contato entre o liquido e o
adsorvente.

As linhas continuas mostradas na Figura 4.5 representam as previsoes da
equacdo (3.8 — 16) que, recordamos, baseia-se em:. (a) cinco hipéteses
simplificadoras classicas, (b) na teoria ndo-linear de propagacédo de uma onda de
concentracdo de adsorvato de forma invariante através do leito de adsorvente
(CHERN e CHIEN, 2002) e (c) na descricdo do equilibrio de adsorcdo pela
isoterma de Freundlich. Os valores das variaveis de processo e de operacao nos
experimentos em leito fixo foram especificados na secdo 3.5. Os valores dos

parametros Ty, € K,a calculados com base nos dados experimentais para cada

vazao utilizada, sdo mostrados na Tabela 4.4, a sequir:

Tabela 4.4: Valores de 112 € Kla em funcéo das vazdes estudadas

Vazao T2 KLa
(mL/min) () (s
1,9 13434 0,44
3,2 13434 0,61
49 6438 0,62
7,2 4348 0,82
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Observa-se, na Figura 4.5, que as previsées do modelo sdo satisfatorias
guando comparadas aos valores experimentais para as vazdes mais baixas, onde
a dispersdo axial do adsorvato é pequena. E oportuno lembrar que uma das
hipéteses simplificadoras do modelo € exatamente a da inexisténcia de qualquer
tipo de dispersdo do adsorvato no leito. Para as vazdes mais altas, 0 modelo ndo
representa bem os dados experimentais de baixas concentracées de fenol nas
duas fases, ja que as curvas ndo passam pela origem dos eixos conforme
deveriam.

Observa-se, pela Tabela 4.4, que os valores de K, a (que nédo dependem da
altura do leito) aumentam com a velocidade superficial. Isto produz curvas de
maior inclinagdo na regido de inflexdo. HELFERRICH e CARR (1993)
demonstraram que quando a taxa de adsorcédo é controlada pela fase movel (i.e.,
qgquando a taxa de transferéncia de massa do adsorvato no liquido € lenta) a
porcdo frontal da curva de ruptura, isto €, o trecho a esquerda do ponto de
exaustdo é abrupta ou em “curva fechada”. Por outro lado, se a taxa de adsor¢éao
€ controlada pela fase fixa (i.e., quando a taxa de adsorcdo pelo adsorvente é
lenta), quem é abrupta ou em “curva fechada” € a porcéo traseira da curva de
ruptura, correspondendo ao trecho a direita do ponto de ruptura. Claramente as
curvas de ruptura obtidas neste trabalho (figura 4.5) ndo seguem nenhum desses
padrdes extremos, significando que, nos experimentos realizados o padrdo se
mostrou compativel com o de um processo de controle compartilhado entre as

fases movel (liquido) e fixa (adsorvente).

4.3 — Velocidade minima de fluidizacao

A forma classica de determinar a velocidade minima de fluidizacdo de um
leito particulas baseia-se na curva de desfluidizacdo do leito onde se monitora a
diminuicdo da diferenca de pressdo piezométrica entre a base e o topo do leito
com a diminuigédo da velocidade superficial do fluido que percola o leito. Os dados
experimentais assim obtidos séo plotados em diagramas log-log com a velocidade
superficial no eixo horizontal. As escalas log-log ndo sédo essenciais, mas sim

convenientes, pois garantem a linearidade dos dados referentes a parte de leito
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fixo do ensaio, essencial para a determinacdo da velocidade minima de
fluidizagdo. A partir da curva assim obtida (comumente referida por curva
caracteristica do leito fluidizado), calcula-se a velocidade minima de fluidizacédo a
partir de uma construcdo grafica convencionada para esse fim (KUNII e
LEVENSPIEL, 1969).

Entretanto, a natureza peculiar do leito fluidizado estudado neste trabalho
levou a um comportamento instavel e de dificil reprodutibilidade para a queda de
pressao do leito na regido préxima da condicdo de minima fluidizacdo. As quedas
de presséo para as altas vazdes foram quantificadas com manoémetro de tubo em
“U” (usando mercario como liquido manométrico) enquanto que para baixas
vazbes era usado um piezbmetro simples (jA que se tratava de escoamento de
liquido), o que aumentava a precisdo das medidas. O fendmeno foi atribuido tanto
a estrutura complexa da particula “capsula permeével parcialmente recheada de
resina” bem como a presenca de substancial “efeito de parede” sobre as capsulas.
Esse efeito aumenta a forca de arraste sobre a particula (capsula). No caso do
efeito simétrico de paredes cilindricas sobre uma esfera lisa no regime de Stokes,
o coeficiente de arraste aumenta por um fator igual a 1+2,1(D/D;), onde D é o
didametro da esfera e D; é o diametro do tubo, desde que D/D; seja menor que 0,05
(McCABE et al., 2001; KUNII e LEVENSPIEL, 1969). Apesar de ndo terem sido
utilizados no calculo da velocidade minima de fluidizacdo do leito de capsulas, os
dados experimentais obtidos por este método sdo apresentados no anexo C.

A velocidade minima de fluidizacdo foi efetivamente determinada
monitorando-se visualmente a diminuicdo da altura do leito fluidizado em
consequéncia da diminuicdo da velocidade superficial da fase liquida, obtida pelo
fechamento progressivo de uma valvula de agulha na linha de alimentagcdo do
leito. Assim passa-se de leito fluidizado a leito fixo e, continuando a diminui¢cdo da
vazao de liquido, atinge-se a vazéao zero. Os resultados destes experimentos sao
lancados em grafico cartesiano com a altura do leito no eixo das ordenadas e a
velocidade superficial do liquido no eixo das abscissas, conforme mostra a Figura
4.6.
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Figura 4.6: Célculo grafico da velocidade minima de fluidizag&o do leito de

capsulas permeéaveis parcialmente recheadas com resina XAD™4

Note-se que apesar de quantificados, os dados de H versus U para vazdes
crescentes nao foram usados. A diferenca de altura entre o leito fixo inicial e o leito
fixo recém desfluidizado é de cerca de 2 cm e est4d relacionada a um
empacotamento mais aberto deste ultimo, obtido por suave deposi¢cao do leito de
capsulas sobre o distribuidor do equipamento.

A velocidade minima de fluidizacdo € definida pelo ponto de interceptacdo
entre a linha horizontal representativa da altura do leito fixo resultante de
desfluidizacdo recente e da linha inclinada representativa da queda de altura do
leito fluidizado em razdo da reducdo da velocidade superficial do liquido. A
velocidade minima de fluidizacdo (Uny pode, assim, ser lida diretamente na

abscissa do diagrama anterior. No presente caso obteve-se U, 0 0,1 m/s. E

importante lembrar que esse valor é puramente nominal, isto €, se o leito for
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operado com exatamente essa velocidade, tanto pode resultar em fluidizagao

como nao.

4.4 — Circulacao das capsulas no leito fluidizado

O padréo de circulacdo das cépsulas no leito fluidizado foi estabelecido
usando-se duas capsulas previamente coloridas com tinta spray, uma branca e
outra vermelha, as quais foram incorporadas ao leito para funcionarem como
tracadores. Os testes foram filmados com camera digital para posterior analise.
Evidenciou-se uma intensa circulacdo das capsulas por toda a extensao do leito,
nao tendo sido observadas zonas de estagnacdo. Devido aos efeitos do
jateamento junto ao distribuidor, a circulacdo das cdpsulas nessa regido era mais
intensa que no resto do leito. O uso de capsulas tracadoras permitiu estabelecer
gue o movimento ascendente das capsulas se dava preferencialmente junto as
paredes do tubo, onde a porosidade do leito era visivelmente maior. O movimento
descendente das capsulas ocorria predominantemente na regido central do leito e,
por iSso mesmo, era observado de modo intermitente, devido ao bloqueio visual
das capsulas mais externas. Em toda a extenséo do leito, capsulas em movimento
descendente proximo as paredes do tubo eram repentinamente succionadas pela
corrente liquida ascendente, passando entdo a ascenderem no leito. Esse
fenbmeno constitui um indesejavel by pass sobre os desejaveis efeitos
macroscopicos de misturacao, ou dispersao, axial do leito fluidizado circulante.

A Figura 4.7, selecionada da filmagem dos experimentos, registra um
momento em que as duas as capsulas tracadoras (a vermelha no alto e a branca

abaixo) se encontram em movimento ascendente, proximo a parede do tubo.
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Figura 4.7: Leito fluidizado com capsulas tracadoras em movimento

ascendente junto a parede do tubo

4.5 — Efeitos de solidos em suspensao no liquido

Conforme detalhado na secéo 3.7.4, os efeitos de solidos em suspensao no
liquido, potenciais causadores de entupimentos da tela das capsulas, foram
simulados com serragem de pinho usando particulas na faixa —16+28 mesh.
Houve necessidade de se utilizar um novo distribuidor com maior area livre, de
modo a permitir a continua passagem das particulas de serragem. Apos 1 hora de
operacdo em circuito fechado com velocidade de fluidizac&o igual a 1,2U,, cerca
de 20 capsulas oriundas de diferentes regiées do leito foram examinadas com
auxilio de lupa. Nao se constatou qualquer tipo de obstrucdo das telas. Apesar de
conclusivos, esses ensaios referem-se a particulas fibrosas e relativamente

rigidas. Nesse sentido cumpre esclarecer que, originalmente, haviamos planejado
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testar também particulas macias e deformaveis, que entdo simulariam as
chamadas gomas, frequentemente presentes em aguas residuais industriais. 1sso
seria feito usando sagu, arroz ou milho moidos e “cortados” com peneiras
padronizadas. Infelizmente o tempo disponivel para a conclusdo da tese néo
permitiu a execucéo desses testes.

Um outro problema nao abordado neste trabalho refere-se ao fenébmeno de
fouling da resina, associado a deposicdo de material coloidal (particulas menores
gue 0,1 um) na superficie externa e nos poros dos graos de resina, afetando direta
e drasticamente seu desempenho adsortivo. Esse é um problema relevante que
ocorre com qualquer adsorvente poroso, incluindo o carvdo ativado granulado.
Apesar do assunto nao ter sido estudado, € no minimo intuitivo que as particulas
da resina no interior de capsulas fluidizadas estdo em estado de permanente
agitacdo e, além disso, individualmente sujeitas a um gradiente de pressao
pequeno quando comparado ao que ocorre em leitos fixos do mesmo material e
operados sob as mesmas condi¢cdes. Esses dois efeitos, tendem a reduzir a

ocorréncia do fouling.

4.6 — Adsorcao em leito fluidizado

Os resultados dos experimentos de adsorgéo de fenol em leito fluidizado de
capsulas contendo a resina Amberlite™XAD™4 operando em circuito fechado sédo
apresentados na Figura 4.8, como perfis temporais de concentracdo de fenol no
liquido fluidizante, para diversas concentracdes iniciais.

O ponto de amostragem da fase liquida para a determinacdo
espectrofotométrica de fenol, era o depdsito que recebia o efluente do leito
fluidizado, e a partir do qual o liquido retornava ao sistema por bombeamento.

Estes ensaios foram realizados com temperatura controlada em trono de 35°C.
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Figura 4.8: Concentracdo de fenol no liquido circulante versus tempo.

A figura 4.8 mostra que para as condicdes operacionais utilizadas, o
sistema foi capaz de reduzir significativamente a concentracédo de fenol da fase
liguida em todas as corridas. Em todos 0s casos observa-se que a concentracao
de fenol na fase liquida praticamente ndo se modifica apds cerca de 20 minutos,
sugerindo ter sido alcancada uma condi¢do de quase-equilibrio de adsorcéo entre
as fases. Observa-se também, com relacdo as concentracdes iniciais de fenol que,
na faixa estudada, nao houve efeito sobre o tempo requerido para o
estabelecimento do quase-equilibrio.

Como no inicio de qualquer corrida, tanto o gradiente inicial de
concentracdo de fenol (adsorvente isento de fenol e liquido com a concentragcao
méaxima de fenol) quanto a taxa de adsorcao de fenol (veja a inclinacdo das curvas
da Figura 4.8 em t = 0) sdo maximos, resulta que o0 processo €, pelo menos
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parcialmente, controlado pela difusédo de fenol no liquido estagnante que envolve
cada particula de resina no interior da capsula, visto que a agitacdo do leito
fluidizado garante a uniformidade da concentracdo de fenol longe da resina. A
extensdo da participacdo da cinética de adsorcdo no controle do processo néo foi
estudada. Para tal seria necessario analisar os efeitos da intensidade da agitagéo,
vale dizer, da velocidade de fluidizac&o, sobre o processo de adsorcao, estando
esta investigacdo, no entanto, além dos presentes objetivos deste trabalho.

Um modo alternativo de analisar os dados de adsorcéo no leito fluidizado

de capsulas permeaveis é mostrado na figura 4.9, a seguir.
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Figura 4.9: Perfil temporal de concentragdes de fenol no liquido circulante

para diversas concentragdes iniciais.

A ordenada, 6 é a razdo entre os afastamentos instantaneo e inicial da
concentracdo de equilibrio de fenol no liquido:
_Cc-Cr

g=—_-
c,-C*

(4.6 -1)
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Note que em t = 0 temos C = Cy e, portanto 8= 1, ou seja, todas as curvas
“saem” do ponto (0; 1). Note também que no equilibrio (t - «», C - C*), 8 - 0.
Como Cy — C* € uma constante para uma dada corrida, & € uma medida relativa
(varia entre 0 e 1) adimensional, do afastamento instantdneo da condicdo de
equilibrio do sistema.

Diferentemente das curvas da figura 4.8, cujas tendéncias assimptéticas
sugeriam uma condicdo de quase-equilibrio ap6s cerca de 20 minutos de
circulacdo do liquido no leito fluidizado qualquer que fosse Cy, a figura 4.10 mostra
que para t = 60 min, o distanciamento da condi¢&o de equilibrio quantificado por &
situa-se aproximadamente entre 30% (pior caso) e 10% (melhor caso).

A esse respeito é importante ressaltar que uma maior aproximagdo da
condicao de equilibrio poderia ter sido obtida em nossos experimentos apenas
aumentando-se a quantidade de resina por capsula (que poderia ser até
“dobrada”) e/ou diminuindo-se o volume de solucao circulante de fenol (que era de
10 litros), mantidas constantes todas as demais variaveis envolvidas.

Observa-se também que os efeitos da concentracao inicial de fenol sobre o
perfil 8 versus t ndo parecem obedecer a nenhum padréo uniforme do tipo &8
aumenta/diminui quando C, aumenta/diminui. E marcante o entrelacamento dos
pontos experimentais.

A Tabela 4.5 compara previsdes do modelo do processo (equacdes (3.9 —
5), (3.9 — 6) e (3.9 — 7)) com os dados experimentais da Figura 4.8. Da referida
tabela constam a concentracao inicial de fenol no liquido (C;), a concentracdo de
fenol no liquido ap6s um numero N de passagens do volume total de liquido
circulante atravées do leito fluidizado (C;) bem como as concentracdes de equilibrio
(C*) previstas pelo modelo do processo e os desvios percentuais de C; em relagéo
a C; . Deve ser ressaltado que todos os ensaios de adsor¢cdo em leito fluidizado
foram conduzidos com a mesma velocidade de fluidizacao, qual seja, 1,2 Uy

Os dados mostrados na Tabela 4.5 corroboram as conclusdes ja
estabelecidas a partir da Figura 4.8. Observe-se que a chamada condicado de
quase-equilibrio é atingida apdés um numero de passagens entre 25 e 38, 0 que

corresponde a um periodo entre 10 e 15 minutos
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Os valores da concentracdo de equilibrio previstos pelo modelo sdo, em
todos o0s casos, inferiores aos valores experimentais, resultando sempre em
desvios negativos. Para os valores altos de concentragéo inicial de fenol, onde as
incertezas nas determinacdes espectrofotométricas sdo pequenas, as previsdes
do modelo apresentam desvios situados entre 3,4 e 5,4%. Para concentragdes
médias e baixas as previsées do modelo mostraram-se inferiores, com desvios
entre 8,7 e 16,6%.

Tabela 4.5: Dados e previs6es do modelo para concentracéo de fenol nos

experimentos em leito fluidizado operado com 1,2 U

C, concentracdo de fenol (mg/L) apds N desvio
C*
Co passagens do liquido através do leito fluidizado (%)
(mg/L)
(mg/L) para
_ _ _ _ _ (modelo)
N=13 N=25 N=38 N=50 | N=101 N=101
450 400 390 380 380 370 350 -5,4
440 390 380 370 370 370 350 -5,4
360 320 310 300 300 290 280 -3,4
280 250 230 230 230 230 210 -8,7
220 200 190 180 180 180 160 -11,1
170 150 140 140 140 130 120 -7,7
80 70 60 60 60 60 50 -16,6

E importante lembrar que o modelo é muito simples e confiavel, pois,
baseia-se apenas no balanco material de fenol nos ensaios de fluidizacdo em
circuito fechado e na acuracia da isoterma de Freundilch para representar o
equilibrio de adsorcéo na faixa de concentracdes estudada, cujo ajuste foi obtido a

partir dos dados experimentais provenientes dos ensaios de banho finito com



Cap. 4 - Resultados e discusséo
75

tempo de duragcdo muito mais longo do que os empregados nos experimentos
com leito fluidizado.

O fato adicional de que as curvas da figura 4.8 sdo muito bem ajustadas por
funcdes exponenciais negativas do tempo, juntamente com as exigéncias de que
para t=0,C=Cpeparat= o C=C* conduz, por simples inspecdo, ao seguinte

perfil temporal de concentraces de fenol no liquido circulante:

*

c=(c,-C’)e+C (4.6 - 2)

onde s é uma constante facilmente determinavel a partir dos dados experimentais,
para cada valor de C,.

Note que a equacao (4.6 - 2) é perfeitamente consistente com as condi¢des
inicial e final — limite (equilibrio) do processo de adsorcdo em leito fluidizado,
mencionadas anteriormente. Assim, sdo apresentados na Figura 4.10 os ajustes

dos perfis temporais de concentragao utilizando a equacao (4.6 - 2).

- mg/L
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280
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180
80

o

X @ < p» O =m
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Figura 4.10: Ajustes dos perfis temporais de concentracdes

no leito fluidizado usando a equacao (4.6 - 2)
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A tabela 4.6 apresenta os valores da constante s da equacao (4.6 - 2), para
as concentracdes iniciais testadas. Para a determinacdo de s por regressao nao-
linear recorreu-se ao software Origin 6.0. Os valores do coeficiente de

determinacao r? foram sempre superiores a 0,98.

Tabela 4.6: Valores da constante s da equacéo (4.6 - 1)
Co(mg/L) | 450 | 360 | 280 | 230 | 180 80
s(min®) |0,175|0,122 | 0,122 | 0,161 | 0,118 | 0,133

Observa-se que o valor de s correspondente a concentracado inicial mais alta
foi também o valor mais alto. Com excec¢éo do valor relativo a concentracao inicial
de 230 mg/L, os demais valores se mostraram bastante proximos. Entretanto
seriam necessarios mais pontos em tempos inferiores a 5 min, bem como em
concentracfes superiores a maior utilizada para conclusbes mais objetivas.

E facil mostrar que a equacao (4.6 - 2) é na verdade uma solucéo classica da
equacdao diferencial ordinaria de 22 ordem, linear, ndo-homogénea e a coeficientes

constantes, que se segue:

C;ff =s’(c-C") (4.6 - 3)

A estrutura da equacdo (4.6 — 3), que € bastante simples, pode
eventualmente servir de guia para a posterior elaboragdo de um modelo
fenomenolégico estruturado, para o processo de adsorcdo em batelada em leito
fluidizado circulante.

Observe-se que os resultados deste trabalho, obtidos com o leito fluidizado
operando em circuito fechado, podem ser usados no dimensionamento preliminar
de leitos fluidizados operando em circuito aberto, de modo a obter-se resultados
semelhantes aos da Tabela 4.5..

Conforme concluido anteriormente, para qualquer dos C, testados, C* é
atingido apdés cerca de 30 passagens do liquido circulante pelo leito. Entdo € claro
que certo namero de leitos idénticos ao estudado e operando em série,

adsorveriam o fenol na mesma extens&o. E certo que esse nimero de leitos sera
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menor que 30, j& que nesse caso cada leito da série estaria isento de fenol,
diferentemente do circuito fechado onde o liquido re-circulado encontra sempre o
adsorvente cada vez mais saturado com fenol.

Considerando a possibilidade de “empilhar’ os referidos leitos em uma uUnica
coluna fluidizada, a disperséo axial do adsorvente nesse novo sistema dificilmente
seria a mesma que a dos nossos experimentos. Trés situacdes sao possiveis
entdo: (a) se a dispersao axial do adsorvente no leito fluidizado “empilhado” for
menor que a dos nossos experimentos, um numero de leitos menor que 30 seria
suficiente, pois é bem sabido que o efeito global dessa dispersdo, € o de
uniformizar a concentragédo de fenol no adsorvente ao longo do leito, diminuindo
assim as taxas de transferéncia do fenol do liquido para o sélido; (b) se a
dispersdo axial do adsorvente no leito fluidizado “empilhado” for igual a dos
NOSsSos experimentos, entdo o numero de leitos a serem “empilhados” seria de 30
exatamente; (c) se a dispersao axial do adsorvente no leito fluidizado “empilhado”,
for maior que a dos nossos experimentos, entdo um numero de leitos maior que
30 seria necessario para se chegar aos mesmos resultados dos experimentos.

Apenas a titulo de ilustracdo, para o caso (b) descrito anteriormente e
considerando que nos experimentos realizados a altura do leito era de 0,23 m
aproximadamente, resulta que um leito fluidizado das mesmas céapsulas operando
em circuito aberto precisaria ter 0,23 m x 30 = 6,9 m de altura para ter um
desempenho semelhante a uma das corridas mostradas na Tabela 4.5.

Claramente o calculo do niumero exato de leitos a serem “empilhados” em
dada aplicacdo préatica concreta, depende de estudos especificos de dispersédo
axial de fenol nesses sistemas. Dentre outros, devem ser considerados os efeitos
das razbes (diametro do vaso)/(diametro das capsulas) e (diametro do
vaso)/(altura do leito) sobre o referido fendmeno. Esses estudos devem se basear
em grupos adimensionais caracteristicos de leitos fluidizados, que entéo

permitiriam o scale-up dos resultados.
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5 — Conclusoées e sugestoes

5.1 — Conclusoes

As conclusdes que se seguem baseiam-se apenas nos desenvolvimentos

realizados e nos resultados experimentais obtidos neste trabalho. Elas foram

listadas naquela que pensamos ser a ordem decrescente de importancia, salvo

melhor juizo.

Cépsulas permeaveis contendo a resina comercial Amberlite™XAD™4
foram desenvolvidas e testadas com sucesso para adsorcao de fenol a
partir de solucdes aquosas em leito fluidizado operando em circuito fechado
a 35°C.

O leito fluidizado de capsulas permeaveis operou com grande estabilidade
hidrodindmica e intenso grau de misturacao axial, comprovado por imagens
dos testes capturadas em video. Para tal empregou-se uma velocidade
superficial de liquido, apenas 20 % acima daquela correspondente a
minima fluidizacdo. Esse fato permitiu a modelagem do sistema como
sendo de mistura perfeita.

Apesar de um tempo total de campanha relativamente pequeno quando
comparado ao de unidades industriais tipicas, ao final do trabalho algumas
capsulas foram abertas e as particulas da resina examinadas sob
microscopio 6tico. Nao se constatou qualquer tipo de quebra ou abraséo de
sua superficie.

Uma condicdo de quase-equilibrio foi alcancada apos 25 a 38 passagens
do liquido circulante através do leito fluidizado de capsulas. As
concentracOes iniciais de fenol testadas tiveram efeito menor sobre o
namero de passagens necessarias para alcancar esta condicao.

Na faixa de concentracdes testadas e na temperatura de 35 °C, o equilibrio
de adsorcdo de fenol de solugbes aquosas sobre a resina comercial
Amberlite™ XAD™4 foi descrito satisfatoriamente pela classica isoterma de

Freundlich.
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O modelo de equilibrio desenvolvido para a previsdo da concentracao final
de fenol na fase liquida do leito fluidizado funcionou a contento. No entanto,
os valores previstos das concentracdes foram sempre algo inferiores aos
experimentais, sobretudo nos experimentos de menor concentracdo inicial
de fenol, onde era baixa a precisdo das determinacfes analiticas do fenol.
Isso sugere que o emprego de velocidades de fluidizacdo maiores e/ou um
maior niumero de passagens pelo leito, aproximaria os dados experimentais
das previsdes do modelo.

Com base nos perfis temporais da concentracdo de fenol no liquido,
desenvolveu-se também um modelo transiente para o processo. Trata-se
de uma equacao diferencial ordinaria do 2° grau, linear, ndo — homogénea e
a coeficientes constantes, com potencial para auxiliar na estruturacdo de
um modelo fenomenoldgico para tais sistemas.

Solidos em suspensdo, uma causa comum de entupimentos em leitos fixos,
foram simulados com serragem de pinho com tamanho de particula e
concentracao tipicos desses sistemas. Apds 1 hora de fluidizacdo, algumas
capsulas foram examinadas com auxilio de lupa, ndo tendo se constatado
qgualquer tipo de entupimento da tela. O sistema proposto estaria assim
apto a operar com aguas residuais contaminantes semelhantes aos
estudados.

Os testes preliminares de adsorcdo em leito fixo, cujo objetivo era a
obtencdo de curvas de ruptura para a resina Amberlite™ XAD™4, foram
inequivocos: na faixa de concentracdes testada e na temperatura de 35 °C,
a referida resina tem excelente desempenho na adsorcao de fenol a partir
de solucbes aquosas.

O modelo de CHERN e CHIEN (2001), acoplado a isoterma de Freundlich,
descreveu satisfatoriamente todas as curvas de ruptura experimentais dos
sistemas estudados. Em cada caso, a analise da forma das extremidades
da referida curva (sigmoidal) se mostrou compativel com um controle tanto

pela fase liquida (difusdo) quanto pela fase solida (adsorcéo).



Cap. 5 - Conclusées e sugestbes 80

5.2 — Sugestoes

As sugestdes que se seguem visam subsidiar uma eventual continuidade
deste trabalho e relacionam-se, em geral, a tépicos que por fugirem ao escopo
original da tese e/ou por falta de infra-estrutura local adequada e/ou por falta de
tempo habil, ndo puderam ser devidamente estudados.

Algumas consideracgdes fazem-se necessérias:

(a) tendo em vista a possibilidade de ampliacdo de escala (scale-up) dos
resultados, recomenda-se enfaticamente a correlacdo de dados experimentais

através de grupos adimensionais caracteristicos de sistemas fluidizados.

(b) as sugestdes aplicam-se tanto a resina comercial Amberlite™ XAD™4
guanto a outras resinas, eventualmente funcionalizadas para a melhoria do
desempenho, adequadas a remocédo de fenol de solucbes aquosas. Embora a
técnica possa também ser usada com carvao ativado granular, precisariamos
garantir ndo s6 a integridade das particulas no interior das capsulas sob intensa
circulagdo no leito, bem como a viabilidade econdmica do processo de
regeneracao, sabidamente oneroso.

(c) de fato a técnica de fluidizacdo de materiais de baixa densidade
confinados em céapsulas de materiais de alta densidade desenvolvida neste
trabalho, extrapola em muito o escopo “remocéo de fenol de 4guas residuais”. Sao
inimeras as possibilidades de aplicacdes praticas que poderiam ser exploradas,
inclusive envolvendo fluidizacdo com gases, e mesmo sistemas trifasicos do tipo
solido — liquido — gés.

Diferentemente das conclusdes, as sugestbes que se seguem ndo estdo em
ordem decrescente de importancia, até por que nenhum experimento foi realizado
para estabelecer tal ordem.

e Avaliar os efeitos de varidveis de operagcdo ou projeto com potencial para
afetar o desempenho do processo de adsorcédo de fenol em resinas poliméricas
comerciais, confinadas em capsulas permeaveis de material denso, fluidizadas
com solucgbes aquosas de fenol. S&o sugeridas as seguintes variaveis:

(a) velocidade superficial de fluidizacéo, determinante da porosidade do leito
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e dos niveis de disperséo axial;

(b) quantidade de capsulas no leito, determinante do tempo de residéncia do
liquido no sistema,;

(c) quantidade de resina por capsula, determinante da intensidade da
circulagcdo interna das particulas da resina;

(d) razdo (diametro do vaso)/(diametro das capsulas), determinante dos
efeitos de parede sobre a forca de arraste atuante nas capsulas, afetando a
circulacao (dispersao) das mesmas através do leito;

(e) razdo (diametro do vaso)/(altura do leito), determinante da circulagéo
(dispersao) das capsulas através do leito;

(f) abertura da tela metalica usada na confeccédo das capsulas, determinante
da intensidade do fluxo liquido através da tela das capsulas e portanto dos niveis
de agitacdo interna das particulas da resina ;

e Outros efeitos relevantes a serem estudados seriam:

(g) a presenca de particulas solidas deformaveis (gomas/ceras) suspensas
no liquido, com potencial para bloguear a tela das capsulas;

(h) a presenca de particulas coloidais no liquido, com potencial para aderir a
superficie externa das particulas de resina, eventualmente bloqueando as
entradas dos poros das mesmas, fenébmeno conhecido como fouling.

e Outros aspectos do processo a serem analisados seriam:

(i) estabelecer a importancia relativa das duas etapas controladoras do
processo (difusdo versus adsorcdo) em leito fluidizado. Isso pode ser feito
aumentando-se progressivamente a velocidade de fluidizacdo, o que intensifica a
misturacéo das capsulas, minimizando o controle difusivo do processo;

() com base no modelo transiente de 22 ordem obtido para o leito fluidizado
operando em circuito fechado, desenvolver um modelo fenomenolégico para o
sistema, possibilitando a estruturacdo sub-modelos para as etapas controladoras

do processo identificadas em (i).
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Nota:

O presente trabalho deu origem a um pedido de privilégio* (primeiro estagio
daquilo que pode vir a se tornar uma patente), relacionado ao confinamento de
materiais particulados de baixa densidade em capsulas permeéaveis de alta
densidade, para fins de promover o contato dos mesmos com um fluido que é

usado para fluidizar as capsulas.

* Protocolo do INPI n® 0000220601867715 DE
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Anexo A

Calibragao do espectrofotémetro

As diversas calibracbes efetuadas para o espectrofotbmetro citado na
secdo 3.2 exibiram sempre excelente relagdo linear entre a absorbancia e a
concentracdo de fenol em solucdo aquosa. A faixa de concentracdo das amostras
se situou entre sempre entre 5 e 95mg/L. A figura a seguir apresenta um exemplo

tipico das calibragfes efetuadas.
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Figura A1: Calibracdo de espectrofotbmetro para

determinacao de concentragcao de fenol
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Anexo B

Ensaios em branco nas praticas de banho finito

Os resultados dos ensaios em branco correspondentes aos ensaios de
adsorcao citados na secao 3.4 sdo apresentados na tabela Bl. Estes ensaios
tiveram a finalidade de avaliar a possibilidade de diminuicdo da concentracéo das
solucdes fendlicas principalmente por evaporagdo. Sao apresentados apenas 0s

resultados dos ensaios a 35°C pois estas sdo as condicdes mais severas.

Tabela B1: Concentracgdes iniciais e finais de solucdes fendlicas.

Ensaios em branco. Banho finito a 35°C

Inicio Fim Variagao
absorbéancia  diluicdo  concentracdo |absorbéncia diluicAo concentracdo (%)
0,3039 1 17,97 0,3083 1 18,23 1,47
0,3024 0,2 89,40 0,2994 0,2 88,50 -1,00
0,3339 0,05 395,33 0,6567 0,1 390,96 -1,11
0,6373 0,05 758,68 0,6474 0,05 770,78 1,59
0,6458 0,025 1537,72 1,0119 0,04 1509,13 -1,86
0,5367 0,01 3191,02 1,0698 0,02 3191,62 0,02
0,5994 0,005 7132,93 0,5746 0,005 6835,93 -4,16
0,7863 0,005 9371,26 0,7589 0,005 9043,11 -3,50

Observa-se que as variacdes sao, em sua maioria, inferiores a +2%. Os
casos nos quais as variacbes tém valores maiores sdo aqueles onde séao
avaliadas grandes concentracfes, sendo necessérias grandes diluicdes para a
andlise. Desta forma os valores foram considerados satisfatorios, sobretudo
porque concentracfes superiores a 6000 mg/L ndo foram empregadas em ensaios

de leito fixo ou fluidizado.
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Anexo C

Determinacao da velocidade minima de fluidizagao.

Uso da diferenca de pressao piezométrica versus vazao

A figura C1 mostra o classico diagrama cartesiano de queda de pressao
piezométrica do leito (4P) versus velocidade superficial do liquido (U) para
velocidades crescentes (fluidizacdo) e decrescentes (desfluidizacdo). A velocidade
minima de fluidizagdo (Uny), as vezes adjetivada como “nominal”, é determinada

com base em tracado geomeétrico convencionado sobre a curva de desfluidizacao.
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Figura C1: Diagrama de fluidizacdo das capsulas contendo resina XAD™4



Anexos
92

Observe-se o comportamento andémalo da queda de pressdo piezométrica
do leito, que acima da velocidade minima de fluidizagdo deveria, no caso da
fluidizacdo com liquido, seguir uma reta (ou mais coloquialmente uma rampa) de
inclinacdo suave. Tal comportamento esta relacionado a elevada porosidade do
leito de capsulas na regido logo acima do distribuidor, quando comparada a outras
regibes do leito fluidizado. Esse fato esta inequivocamente registrado no filme
usado para estudar a circulacdo das capsulas no leito fluidizado. Essa porosidade
anormalmente alta decorre do fenbmeno de jateamento de liquido através dos
furos do distribuidor, resultando em elevados niveis de turbuléncia local e,
consequentemente, pressdes baixas. Alguns autores referem-se ao fendbmeno
como “efeito de entrada”, caracteristico de leitos fluidizados.

Por essa razdo recorreu-se ao diagrama H versus U (figura 4.6) para a
determinacdo da velocidade minima de fluidizacdo do leito de cépsulas
permeaveis, conforme descrito no texto principal desta tese. O valor encontrado foi
Uns 00,1 m/s.
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Anexo D

Ensaios em branco com a solugao circulante no LFCF

Foi realizado um ensaio em branco, correspondente ao citado na sec¢éo 3.7,
contendo apenas o fluido circulante. A duracdo do ensaio foi limitada a 35 min,
pois corresponde ao tempo verificado como necessério para alcancar a condicao
de quase equilibrio nos ensaios com resina. A temperatura foi controlada em torno

de 35°C. Os resultados séo apresentados na tabela D1.

Tabela D1: Concentragéo de fenol no fluido circulante.

Ensaio em branco. Temperatura = 35°C

Tempo Concentragao
(min) (mg/L)
0 166,4
5 167,4
10 166,8
15 166,7
20 166,7
25 165,8
30 167,5
35 167,1

Nestas condi¢cdes, praticamente nao se observa alteracdo na concentracao
da solucédo fendlica. As pequenas variacbes podem, certamente, ter sua origem

nos procedimentos analiticos para determinacdo da concentracao.



