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RESUMO

Com o0 aumento da demanda de dgua para atender principalmente o
consumo humano, agricola e industrial, torna-se necessaria a adogdo de
estratégias para a reutilizacdo de agua contaminada. Para tanto, a
operacdo de filtragdo em leito fixo granular tem sido amplamente
utilizada, pois possui vantagens operacionais, baixo custo de implatagédo
e de facil ampliacdo de escala laboratorial para industrial. Neste trabalho
avaliou-se experimentalmente a perda de carga em filtragdo descendente
em leito granular. Além disso, estudou-se o transporte de soluto (corante
azul de metileno) no mesmo leito. Correlagdes disponiveis na literatura
foram avaliadas para a estimativa da perda de carga em leito fixo
granular. SimulagBes numéricas conduzidas no software COMSOL
Multiphysics® permitiram avaliar os perfis de distribuicio do soluto no
leito ao longo do tempo (curvas de breakthrough).

Palavras-chave: Leito Fixo, Perda de Carga, Curva de Ruptura.






ABSTRACT

Due to the increase in water demand to meet human, agricultural and
industrial consumption, there is a necessity to adopt strategies for the
reuse of contaminated water. Therefore, the filtering operation in
granular fixed bed has been widely used because it has operational
advantages, low cost and easy scale up. In this work we used
experimentally pressure loss in descending particulate bed filtration. In
addition, we studied the transport of solute (methylene blue) in the same
bed. Correlations available in literature have been evaluated for the
estimation of the pressure loss in granular fixed bed. Numerical
simulations conducted in COMSOL software Multiphysics® possible to
evaluate the solute distribution profiles in the bed over time
(breakthrough curve)

Keywords: Fixed bed. Pressure drop. Breakthrough curve.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, com o surgimento de problemas relacionados com a
escassez e poluicdo de &gua, como visto com maior divulgacdo nesse
ano de 2015 no Estado de Sdo Paulo, comeca haver um maior interesse
sobre o0 gerenciamento dos recursos hidricos.

Diversas tecnologias de tratamento de aguas residudrias estdo
sendo estudadas, pois é preciso investir em pesquisa e desenvolvimento
tecnoldgico, na implantagdo de sistemas de tratamento avancado no
reiso da agua, o que levara a significativos ganhos ambientais, sociais e
econdmicos. Um dos grandes destaques € o tratamento terciario, onde a
filtracdo adsortiva, operacbes com membranas, filtros bioldgicos e
processos oxidativos avancados, tém o intuito de amenizar ou até
contornar o grave problema da escassez.

O estudo desenvolvido consiste na operacdo de filtracdo e esta
dividido em duas etapas: a primeira, em nivel experimental, e a segunda,
em nivel numérico-computacional, realizado no software comercial
COMSOL Multiphysics®. A juncdo dessas duas técnicas permite avaliar
e melhor compreender os fenbmenos que sdo atuantes e primordiais no
escoamento de um fluido em leito fixo poroso.

Portanto, foram realizados em nivel experimental, ensaios de
percolacéo do corante azul de metileno em leito fixo de areia. Diferentes
granulometrias de areia foram utilizadas para a composi¢do do leito
fixo. Ensaios de adsorcdo em sistema batelada também foram
realizados, com o intuito de discutir os efeitos da granulometria da areia
sobre o comportamento de adsorcao, transporte e perda de carga.

Nesta direcdo, no presente trabalho utilizou-se o software
comercial COMSOL  Multiphysics® para simular os modelos
matematicos de transferéncia de massa disponiveis, de modo a prever o
comportamento fenomenoldgico no processo de filtracdo em leito fixo.
Desta forma, possibilitando avaliar a eficiéncia do software e o0s
pardmetros que afetam o perfil da curva de ruptura do leito.

Este é, sem duvida, o caminho da engenharia moderna, em que a
simulagdo numérica desempenhara cada vez mais um papel decisivo nos
custos e qualidade de projetos, mas tem que caminhar lado a lado com
0S ensaios experimentais, para assim saber identificar os parametros
pertinentes no estudo.
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11 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho visa avaliar o transporte de soluto e
correlacOes para a estimativa de perda de carga em filtragdo descendente
com leito granular.
1.1.2  Objetivos Especificos

Este trabalho esta pautado nos seguintes objetivos especificos:

- Estudo experimental de curvas de ruptura e de perda de carga em
filtracdo descendente com leito granular.

- Avaliacdo de correlagcdes para a estimativa de perda de carga em
filtracdo descendente com leito granular.

- Simulacdo numérica de transporte de soluto em filtracdo descendente
com leito granular.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 REUSO DA AGUA: DISPONIBILIDADE Oou
NECESSIDADE?

A falta de 4gua potavel ndo é um problema presenciado s6 no
Brasil, é hoje um problema mundial altamente difundido devido a rapida
urbanizacdo e industrializacdo. Com isso, um ndmero crescente de
contaminantes presentes na agua vem causando diversos problemas de
ordem ambiental e de salde, pois a agua participa de um ciclo e, na
realidade, ela é uma so e estd sempre mudando de condicdo. Existe,
portanto, uma necessidade de se encontrar solucBes para purificagdo de
aguas residuarias (DIN et al., 2014).

O destino e danos de poluentes organicos, sendo pesticidas,
farmacos, solventes, estdo sendo continuamente despejados em
ambiente aquatico e, com a crescente falta de agua, ha um interesse
emergente em estudos que envolvem o tratamento de aguas. A principal
fonte de poluentes organicos no meio ambiente é de aguas residuais
municipais que, geralmente, sdo tratadas em estagdes de tratamento,
antes do despejo em bacias, rios, mananciais e praias antes de ser
despejadas (MEFFE et al., 2010).

Existem relatos de que na Grécia Antiga 0s esgotos eram
utilizados na irrigagdo como uma forma de reutilizacdo da agua. No
entanto, a demanda pela agua vem crescendo continuamente e, desta
forma, alternativas tecnoldgicas que permitam o seu re(so tornam-se
indispensaveis para o desenvolvimento dos seres em longo prazo
(SILVA FILHO, 2009; MIRRE, 2012).

Ao trazer esta realidade para o Brasil, onde o tratamento de
esgoto € coisa rara, pois a maioria dos sistemas de esgotos existente nas
cidades brasileiras limita-se a despejar 0s residuos brutos nos corpos
d’4gua, sendo responsaveis pelo agravamento dos problemas de
poluicdo. Apenas 38,7 % do esgoto produzido recebe algum tipo de
tratamento, sendo este, em sua maioria, relativo ao processo primario,
em gue apenas a matéria organica é removida. As situagBes mais criticas
permanecem em cidades do Norte e Nordeste, e 0 Sudeste é a regido que
concentra a maior parte das melhores cidades em saneamento. Em
relagdo ao esgoto coletado, apenas 10 cidades brasileiras tém indice de
mais de 80 % de atendimento, com destaque para Jundiai, Maringa e
Uberlandia (BORGES, 2013; INFRAESTRUTURA URBANA, 2014;
OLIVEIRA; SCAZUFCA; AROUCA, 2015).
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O conceito de relso de agua tem gerado imprecisdes quanto a sua
padronizacdo, e isto se deve principalmente ao entendimento dos
diferentes setores de atividade nos quais sdo destinados 0s recursos
hidricos. Citado por Mirre (2012), a OMS (Organizacdo Mundial de
Saude) define este conceito como:

e reiso indireto: ocorre quando a agua ja usada, uma ou mais
vezes para fim doméstico ou industrial, é descarregada nas aguas
superficiais ou subterréneas e utilizada novamente a jusante, de forma
diluida;

e re1so direto: € o uso planejado (consciente) e deliberado de
esgotos tratados para certas finalidades, como irrigacdo, uso industrial,
recarga de aquifero e dgua potavel;

e reciclagem interna; é o relso da agua internamente as
instalacBes industriais antes de sua descarga em um sistema de
tratamento ou outro ponto qualquer de disposigédo, tendo como objetivo
a economia de &gua e o controle da poluig&o.

No Brasil, o projeto de reiso em um parque tematico nas
proximidades da cidade de Sdo Paulo e o projeto realizado pela Sabesp
em parceria com a prefeitura do municipio de Sdo Caetano do Sul
representam exemplos bem sucedidos de redso, porém, no pais esses
projetos estdo aquém das estacdes de tratamentos, como, por exemplo,
as projetadas na Califérnia (EUA), que transformam 280 milhdes de
litros de esgoto por dia em agua potavel. A regido é uma das mais secas
dos Estados Unidos e a solugcdo encontrada para garantir o
abastecimento foi reciclar 4agua de esgoto (TOSETTO, 2005;
INFRAESTRUTURA URBANA, 2014).

De acordo com Nunes (2001), a 4gua residudria, ap0s ser tratada
e langada nos corpos d’agua receptores, deve atender aos limites
maximos ou minimos. No Brasil, a Resolugdo n° 357 do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) estabelece os padrdes de
qualidade (corpo receptor) e de langamento (efluentes). Para isso as
estacdes de tratamento de aguas residudrias sdo classificadas segundo
Borges (2013) e s&o usualmente divididas em quatro niveis de
eficiéncia:

e tratamento preliminar: removem-se sélidos grosseiros flutuantes
e matéria mineral sedimentavel. Neste caso, utilizam-se grades, caixa de
retencdo de dleo e gordura e peneiras;

e tratamento primario: remove-se matéria organica em suspensao.
Destaca-se a flotagdo, a decantacdo e a precipitacdo quimica de baixa
eficiéncia;
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e tratamento secundario: removem-se 0s soélidos biol6gicos
dissolvidos e em suspensdo. Os processos utilizados sdo através de
filtracdo bioldgica, processo de lodos ativados, decantagdo intermediaria
e lagoas de estabilizaco;

e tratamento terciario ou avancado: obtém um efluente de alta
qualidade. E destinado, também, & remocéo de organismos patogénicos.
Os processos destacados sdo adsor¢do em carvado ativado, osmose
inversa, filtros de areia e carvdo e ozonizacao.

A tecnologia de tratamento tercidrio de efluentes tem como
finalidade a remocdo de poluentes téxicos ou ndo biodegradaveis,
organismos patogénicos remanescentes dos demais processos de
tratamento sofridos pelas aguas residuarias. Uma das alternativas de
tratamento em nivel terciario é a filtragdo com meios granulares, usada
para altas vazdes e remocao de sedimentos de particulas de 25 micra e
maior. A maioria dos sistemas de filtragdo ndo apresenta remocdes
satisfatérias de particulas menores que 10 mm, de modo que seus
efluentes podem conter grande quantidade de bactérias e protozoarios,
mesmo apresentando baixa turbidez (MAGALHAES, 2005; VARGAS,
2008).

A aplicacdo mais comumente conhecida da filtragdo granular € a
utilizacdo de filtros de areia para o tratamento de &gua. Os esforgos que
visam o desenvolvimento em grande escala de filtros de areia para o
tratamento de agua envolveram independentemente atividades de varios
paises, principalmente, Gra-Bretanha, Franga, Alemanha e os Estados
Unidos.

2.2 FILTRACAO - PRINCIPAIS CONCEITOS

A operacdo unitaria chamada de filtragdo € interessante
historicamente, bem como contemporaneamente. Os egipcios ddo
provas claras de que a filtracdo granular foi utilizada para tratamento de
agua (em 200 a.C.). Em processos indlstrias sdo bastante comuns
sistemas onde ocorre 0 escoamento de liquidos ou gases através de leitos
de particulas sélidas com o intuito de se remover as particulas sélidas do
fluido e se obter um fluido “x” na saida do sistema (GAO, 2007; TIEN;
RAMARAOQ, 2007).

O conhecimento sobre a operagdo unitéria de filtracdo teve inicio
a partir do uso de areia como material filtrante, que foi demostrada
primeiramente em 1791, por James Peacock, um arquiteto de Londres
gue ganhou a primeira patente em um processo de filtragem de &gua, no



32

qual foi usado para reduzir a turbidez da agua. Basicamente, esse filtro
consiste em uma camada de material filtrante de textura mais fina
disposta sobre outra camada de material de textura mais grossa. Essas
camadas, por sua vez, ficam sobre uma camada de cascalho mantida
numa tela de arame, que serve de suporte para a coluna filtrante. O
processo descrito passou a ser denominado de filtragdo (MAGALHAES,
2005).

A operacéo de filtraco é conhecida como a remogéo de solidos
suspensos dissolvidos, coloidais e em suspensdo através de sua
passagem por um meio poroso, combinando mecanismos fisicos e
quimicos de remocdo de sélidos. A filtracdo é um termo usado para
descrever a deposi¢do e a captura de particulas sélidas em suspenséo de
um fluido através de um meio poroso. Na filtracdo de leito empacotado
se consegue capturar particulas na faixa de 1 um e 1 mm. As particulas a
serem removidas a partir de suspensdo sdo consideravelmente menores
do que os poros (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Dentro da separacdo fisica de sélidos, as particulas sélidas, acima
de certo didmetro, ficam depositadas no meio poroso e as de diametros
menores passam pela barreira. Um bom filtro deve apresentar nédo
apenas boa eficiéncia de remocdo, mas também adequada
permeabilidade para resultar em uma baixa queda de pressdo
operacional (FOUST et al., 1982).

Os filtros sdo divididos, de acordo com mecanismos de filtragdo
como mostrado na Figura 1: a) filtro de torta: separam quantidades
relativamente grandes de sélidos na forma de tortas ou lamas; b) filtros
clarificadores: sdo removidas pequenas quantidades de solidos que
ficam retidas no interior do meio filtrante ou em sua superficie externa;
c) filtros de fluxo tangencial: o fluxo de alimentagdo das particulas
solidas passa tangencialmente ao meio filtrante a uma velocidade
bastante elevada (CORBINI, 2010).
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Figura 1 - Mecanismos de filtragdo: a) filtro de torta; b) filtro de clarificacéo e
c) filtro de fluxo tangencial.

Suspensio Suspensao |
{3 N A
Torta -1 Meio
o LR | filtrante
Meio : 4 %
filtrante (a)

Suspensao Concentrado

Filtrado

Fonte: adaptado de Corbini (2010).

Filtracdo granular é comumente usada para clarificar suspensdes,
diluindo a concentragdo de particulas. Em contraste, a filtracio de torta é
aplicada para suspensfes de particulas de alta concentracdo. Com 0s
avangos da tecnologia, a filtragdo por membranas tornou-se mais
popular nos dltimos anos. A utilizacdo se da pelo efeito da pressdo em
membranas com poros de diferentes didmetros, onde ha diferentes
métodos de utilizacdo: osmose inversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo e
microfiltracdo (TIEN; RAMARAO, 2007; WANG et al., 2014).

O meio poroso mais utilizado no sistema de filtraco é o granular,
usualmente constituido de um conjunto de particulas ou gréos, de forma
esférica ou ndo, disposto regular ou aleatoriamente. Dentro dos filtros
granulares se destacam os classificados como filtros de clarificagdo,
onde os mais utilizados sdo os filtros com areias (MAGALHAES,
2005).

Os estudos com filtros granulares em leito fixo teve inicio quando
pesquisadores acreditavam que um filtro funcionasse como um coador.
Se fosse considerada somente a acdo fisica de coar, seria impossivel
explicar a remocdo de particulas menores que 0s intersticios granulares.
E devido a isso que pesquisas vém sendo realizadas para analisar o
mecanismo envolvido no processo de captacao e retencédo de particulas,
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que ocorre ao longo de toda a profundidade do filtro (BERNARDO,
1980, DASHTPOUR; FALLAH, 2013).

2.3 COLUNA DE LEITO FIXO

O leito de filtro granular pode ser dividido em leito mével e em
leito fixo. No presente estudo faz-se uso de um filtro de leito granular
fixo, constituido por areia como mostra a Figura 2, onde sua vazéo de
operacdo é suficientemente baixa, ndo permitindo que as particulas
solidas se movimentem dentro da coluna. O fluido ndo possui uma forga
de arraste suficiente para se sobrepor a forca da gravidade e fazer com
que as particulas se movimentem. Além do mais, a utilizagdo de
sistemas continuos com colunas de leito fixo em escala industrial ocupa
menor espaco fisico, suportam grandes volumes de efluentes e tém a
vantagem de receber diferentes concentragdes na alimentacdo das
colunas. Um processo de adsor¢do em leito fixo apresenta diferentes
aplicac0es, tais como: purificagdo de efluentes, recuperacdo de solutos e
separacdo de componentes de uma mistura (MACHADO JUNIOR,
2009; ALMEIDA, 2012).

Figura 2 - Leito fixo de filtro granular de areia.

Tubulagédo de Distribuicao

| Efluente Aplicado

Leito de Areia:

: Camada Suporte:
* Pedregulho

Camada de Aeracao
*» Pedra Britada

‘ ~—— Tubulagao de Saida

Fonte: adaptado de Tonetti et al. (2004).
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A medida que a suspensdo flui através do leito, algumas das
particulas presentes na suspensao, por causa das diferentes forcas que
atuam sobre elas, se depositam sobre a superficie dos granulos. A
deposicdo de particulas ao longo do leito ndo é feita uniformemente, no
entanto, todo o meio granular é destinado para a coleta de particulas,
provocando o aumento da queda de pressdo no leito, devido a retengéo
das particulas no filtro (TIEN; RAMARAO, 2007; CORBINI, 2010).

2.3.1 Transporte de particulas em meio poroso

Estudos sobre o transporte de particulas em meios porosos tém
sido realizados desde 1950; porém o entendimento do movimento de
particulas e as forcas que regem o movimento de s6lidos em meios
porosos é muito complexo (GAO, 2007).

A operacdo do filtro ocorre de forma transiente, comportamento
este originado pela retencdo de particulas na superficie dos grdos que
compdem o leito e pela cinética do processo. As particulas percolantes
no interior do leito podem alcancar a superficie do gréo do coletor, onde
permanecem fixadas ou se desprendem. A agdo de trés mecanismos
distintos, o transporte, a aderéncia e o desprendimento, rege a operacao
de filtracdo (BERNARDO, 1980; ALCANTARA, 2010).

As particulas fluem através do meio poroso pelo transporte do
bulk do fluido para a superficie do grdo coletor devido as forcas
viscosas causadas pela pressao, forcas gravitacionais influenciadas pela
densidade, efeitos de difusdo causada pela diferenca de concentracéo,
adveccdo que se traduz por um campo de velocidades médias locais, e
dispersdo, movimento esse que causa 0 espalhamento do soluto no meio
poroso (BOYER, HUNT; SITAR, 1986; BOCCARDO; MARCHISIO;
SETHI, 2013).

O mecanismo de aderéncia de particulas depende de diversos
fatores. Entre eles, 0s mais importantes sdo as propriedades do grdo do
coletor e das particulas presentes no fluido (tamanho, superficie, forma,
forca ibnica do meio poroso, fluxo e concentracdo do fluido). Os
mecanismos de capturas dessas particulas ocorrem por adsorcao,
straining e sedimenta¢do, como mostrados na Figura 3 (GAO, 2007;
VITORGE et al., 2013; WEI et al., 2014).
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Figura 3 - Mecanismos de captura de particulas em meio poroso.

Straining
-»
Adsorc¢éao

Sedimentagdo

Fonte: adaptado de Barros (2008).

O mecanismo de adsorcao ocorre no interior de estruturas porosas
com area superficial preferencialmente elevada, o que aumenta a
eficiéncia da adsorcdo. Entretanto, uma elevada area interna superficial
em um volume limitado leva ao aparecimento de muitos poros de
pequeno didmetro que reduzem a capacidade de acesso das moléculas do
adsorbato. Isso se atribui a poros relativamente pequenos (com
tamanhos de poro na ordem de Angstrom). Assim, a distribui¢cdo do
tamanho dos poros também influencia o processo de adsorcdo. As
particulas menores que 0,1 um de didmetro s3o capturadas pelo
mecanismo de adsorcdo devido ao movimento browniano, forca
eletrostatica entre as particulas (polarizagéo e dipolo) e as forcas de van
der Walls que estdo sempre presentes devido as forcas de dispersao-
repulsdo na migragdo das particulas do fluido para superficie sélida dos
poros (FOUST et al., 1982; RUTHVENOU, 1984; ELIMELECH,
MELLA, 1990; SCHMAL, 2011, CARNEIRO, 2014).

Straining ¢ um bloqueio devido a um maior didmetro das
particulas do fluido do que o didametro da garganta do poro do meio
granular, o que caracteriza seu aprisionamento. No mecanismo straining
as particulas vao formar um tapete e entupir o leito rapidamente. A
retencdo aumenta com o aumento do tamanho das particulas,
diminuindo o tamanho dos poros e a velocidade de escoamento. Essa
exclusdo por tamanho ocorre quando uma particula encontra uma
garganta de poro pequena. Nestas pode ocorrer também a formacéo de
pontes ocasionada pelo acumulo de vérias particulas nas gargantas dos
poros, formando uma estrutura semelhante a uma ponte. Particulas entre
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1 a 10 um de didmetro sdo removidas mais eficientemente por straining
(BERNARDO, 1980; BOYER; HUNT; SITAR, 1986; ELIMELECH;
TUFENKIJI, 2004; LACERDA, 2006; TIEN; RAMARAO, 2007;
ZAMANI;  MAINI, 2009; COMSOL CONFERENCE USER
PRESENTATIONS, 2012).

Por outro lado, pode-se ter deposicdo de particulas por filtracdo
apenas na superficie externa dos gréos do leito. As particulas coloidais
sdo demasiado grandes para penetrar para o interior de um filtro de
graos.

O mecanismo de sedimentacdo por gravidade é mais acentuado
quando se consideram particulas de didmetro inferior a 1 pm e para
particulas com densidade maior que a do fluido. Neste caso, elas estdo
sujeitas a uma velocidade constante em relacdo ao fluido na diregdo da
gravidade. Por conseguinte, isto faz com que a particula siga uma
trajetoria diferente e tende a se desviar da linha de fluxo, sedimentando-
se na superficie do meio poroso. Vale ressaltar que para nanoparticulas a
sedimentacdo por gravidade é negligenciada (BERNARDO, 1980;
SKOURAS et al., 2007; ZAMANI; MAINI, 2009).

2.3.2  Estudos de modelos em meios porosos

De acordo com Riefler et al. (2012), devido a dificuldade sobre o
conhecimento do fluxo de fluido em leitos fixos poroso, torna-se
frequente o uso de simulagdo numérica para inferir informagdes a
respeito do campo de velocidade no interior destes.

No trabalho desenvolvido por Carneiro (2014), foi realizado o
estudo da adsor¢do de compostos sulfurados e nitrogenados do 6leo
diesel em colunas de leito fixo de carvdo. Os dados experimentais
usados foram obtidos em ensaios em escala laboratorial. Posteriormente,
foi realizada a modelagem e a simulacdo do processo. As equacdes
diferenciais parciais utilizadas para a simulacdo do processo foram
discretizadas usando a técnica de volumes finitos e as equac@es obtidas
com a discretizacdo dos modelos foram resolvidas usando um algoritmo
computacional desenvolvido em linguagem FORTRAN versdo 6.1. Foi
realizada a modelagem da curva de ruptura considerando o modelo de
equilibrio, a forca motriz linear e a difusdo no poro. No entanto, a autora
sugere que para o dimensionamento mais preciso de colunas de leito
fixo para uso industrial, softwares de fluidodindmica computacional
podem ser usados, pois permitem a resolucdo de todas as equacdes de
transporte envolvidas no fenémeno.
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Wang et al. (2014) apresentam um modelo de filtracdo
fenomenoldgico em leito de areia. O modelo foi baseado na combinacéo
da modelagem existente para simular o transporte de particulas
suspensas em meio poroso. Os autores descrevem a incorporacdo da
fungdo tensdo de cisalhamento (1) no termo cinético do modelo, pois o
fluxo de liberacdo de particulas é uma funcdo da tensédo de cisalhamento
local exercida pelo fluxo nas superficies dos poros. Além disso, os
autores também acrescentaram a funcdo de variacdo de tempo no termo
cinético de deposicdo. E bem demonstrado que as novas formulagdes
dos termos de cinética de deposicdo e liberacdo permitem prever as
curvas de ruptura através do meio poroso com precisao. Estes resultados
sugerem que o presente modelo simula corretamente os diferentes
mecanismos que ocorrem no processo de filtragdo de longo prazo.

Um modelo computacional para avaliagdo de desempenho de
filtros para gas com leito de nanomateriais foi desenvolvido por Yang et
al., (2013). Para o transporte de momento, um modelo de Ergun tipo
estendido foi empregado e a queda de pressdo ao longo do leito fixo foi
simulada e comparada com medidas experimentais. Para transferéncia
de massa um modelo de adsorcdo foi desenvolvido. Para facilitar
melhores comparagGes entre experimento e simulagdo, duas
configuragdes diferentes foram organizadas: a primeira teve o objetivo
de comparar a transferéncia de massa, enquanto que a segunda visava
comparar a adsorcdo. Usando o software FLUENT 6.3 os modelos
matematicos utilizados foram implementados e avaliados por
comparagdo com dados experimentais e solugfes analiticas em
condicdes semelhantes. Bons resultados foram obtidos para ambos os
resultados da queda de pressdo e no comportamento da curva de ruptura
no processo de filtragdo entre experimentos e previsdes do modelo.

No trabalho proposto por Alvarado-Rodriguez et al., (2013), um
modelo tridimensional empregando o software COMSOL Multiphysics®
para a biossor¢do de selénio por Eichhornia crassipes (Ec) e Lemna
minor (LM), biomassas inativas, foi simulado, utilizando resultados
experimentais. O modelo foi configurado para representar o sistema da
biomassa na coluna e obter curvas de ruptura das simulagBes. Os
resultados mostraram que o modelo pode representar satisfatoriamente a
adsorcdo dos ensaios experimentais.

No estudo realizado por Qian et al. (2012), utilizaram-se as
propriedades hidrodinamicas envolvidas nas equagdes de Navier-Stokes,
tais como velocidade, pressdo e permeabilidade. Um modelo
bidimensional baseado na conveccdo / difusdo foi adotado para
descrever as curvas de ruptura de adenosina monofosfato de 3°,5” -
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ciclico (¢CAMP) na adsorcdo sobre uma resina adsorvente porosa. As
equacOes relevantes foram resolvidas no software COMSOL
Multiphysics®. Diferentes experimentos em colunas foram realizados
em diversas condicdes para validar o modelo e os resultados indicaram
gue o modelo descreve bem as curvas de ruptura.

Almeida (2012) realizou um estudo numérico de colunas de
adsorcdo de leito fixo constituido de carvdo. As simulages foram
realizadas utilizando o software comercial COMSOL Multiphysics®.
Realizaram-se duas simulacdes em dois casos diferentes: um para fase
liquida e outro para fase gasosa, onde conseguiram prever o perfil da
curva de ruptura experimental. Através dos modelos matematicos da lei
de Darcy e de transporte de espécies em meios porosos, conseguiu-se
simular o ponto de saturacdo (PS) do leito, obtendo-se assim a curva de
ruptura para 0s meios liquidos e gasosos. As simula¢des conseguiram
representar os resultados experimentais das curvas de rupturas. Porém, o
inicio do tempo de ruptura do leito foi inferior ao esperado.

Reed (2008) utilizou o software COMSOL Multiphysics® para
modelar um leito fixo de carvéo ativado. Em seu trabalho foi utilizada a
lei de Darcy para modelar a perda de carga no reator, a permeabilidade
foi determinada através da equacdo de Carman-Kozeny e, para modelar
0 escoamento de fluidos newtonianos, as equacbes de Navier-Stokes
foram utilizadas. O estudo mostrou que o tamanho de particula e o fluxo
do fluido afetam fortemente a queda de presséo através do leito, mas o
sistema é mais fortemente afetado pelo tamanho de particula do que pelo
fluxo de fluido.

Cerutti (2007) desenvolveu a modelagem matematica em coluna
de leito fixo utilizando zedlita como adsorvente, um processo modelado
para a dessulfurizacdo por adsorcéo de gasolina sintética. Ele apresentou
um modelo agrupado de difusdo no poro, o qual foi implementado em
um programa computacional para fins de simulacdo numérica. Este
modelo foi aplicado neste trabalho considerando os efeitos da resisténcia
difusional a transferéncia de massa externa e intraparticular e difusdo
axial no fluido ao longo da coluna, utilizando-se 0 método de volumes
finitos. Os resultados da simula¢do usando o modelo aplicado ao leito
fixo foram comparados com os resultados experimentais, apresentando
boa concordancia.

Para Peruzzo (2003), o método de volumes finitos também foi
utilizado para modelar a adsor¢do em colunas de leito fixo utilizando
carvao ativado como adsorvente para remocdo de contaminantes de
aguas residuais de curtume. As equacles discretas sdo obtidas por
balancos de conservagdo em seus volumes de controle, o que garante 0s
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principios de conservacdo desde o nivel elementar até o nivel global. O
autor obteve resultados com erro maximo de 18 % em comparacao aos
dados experimentais e propds o teste de um modelo que considere a
difusdo interna na particula.

Chern e Chien (2001) estudaram a adsorcdo de nitrofenol em
carvdo ativado granular. Uma série de ensaios em coluna foi realizada
para determinar as curvas de rupturas com diferentes alturas de leito (3-
6 cm) e com taxas de fluxo de agua varidvel. A fim de projetar e operar
adequadamente o processo de adsorcdo, a isoterma de adsor¢do, a
dindmica do leito e a curva de ruptura devem ser conhecida. Os
resultados mostraram que o0 tempo de ruptura aumenta
proporcionalmente com a profundidade do leito e inversamente com a
vazdo crescente de agua.

2.3.3 Curvade ruptura

Diversos fatores sdo particularmente importantes na modelagem
de leitos fixos. Estes incluem a ndo linearidade da isoterma de equilibrio
de adsorcéo, a interferéncia de efeitos devido a competicdo de solutos e
adsorventes, resisténcias de transferéncia de massa entre a fase fluida e a
fase solida e fendmenos de dispersao fluidodinamica. Estas propriedades
do processo devem ser contabilizadas pelo modelo matematico e
constituem uma dificuldade séria durante o procedimento de solucédo
(KACZMARSKI et al., 1997).

Para Qian et al. (2012), a modelagem computacional tornou-se
uma ferramenta importante para a caracterizacdo, desenvolvimento e a
validacdo de leitos fixos. Nesta direcdo, as curvas de rupturas (também
conhecida como curva de breakthrough) sdo relevantes na modelagem,
pois fornecem muitas informagcbes valiosas na concepgdo de um
processo de adsorcdo de leito fixo. A curva de ruptura é dada pela
variacdo da concentracdo de um dado efluente na entrada e saida de um
leito fixo.

Uma coluna de leito fixo possui um tempo de trabalho
determinado pela sua capacidade méaxima de adsorcéo, de tal forma que
a saida do efluente da coluna tenha os niveis permitidos de
concentracdo. Este tempo de trabalho pode ser determinado pela curva
de ruptura (COELHO, 2009). A modelagem da curva de ruptura foi
desafiadora por décadas. Os primeiros resultados conhecidos foram
publicados por Bohart e Adams em 1920 (AGNES JOLY, 2005).

Numa coluna de leito fixo, os fatores que afetam as curvas de
ruptura, os perfis de concentragdo na fase fluida e no adsorvente e o
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conceito de zona de transferéncia de massa (ZTM) séo importantes para
compreensdo do seu comportamento. De acordo Carneiro (2014), a
forma da curva de ruptura é afetada por trés principais fatores:

o fatores termodindmicos, que sdo aqueles que determinam a
distribuicdo do soluto entre a fase fluida e a soélida, e incluem
propriedades como concentracgdo total do fluido, porosidade do leito e da
particula, temperatura e pressdo. Estas informagdes estdo contidas nas
isotermas e sdo fatores essenciais para o estabelecimento da forma das
curvas. Quanto maior a capacidade de adsor¢do, menor a velocidade da
curva;

o fatores cinéticos, que sdo aqueles que determinam a velocidade
de transferéncia de massa local em todo o sistema. Essa transferéncia e
de natureza essencialmente difusional e é afetada pela fluidodindmica
local nas vizinhangas da particula. Uma baixa velocidade de
transferéncia resulta geralmente no alongamento da curva de adsorcéo;

o fatores fluidodinamicos podem ter diferentes origens, como
efeitos laminares, efeitos turbulentos, efeitos geométricos e
instabilidades fluidodindmicas (devido a diferencas de densidade e/ou
viscosidade). Todos esses efeitos tendem a aumentar o tempo de
residéncia das moléculas do soluto na coluna e, consequentemente,
alongar a curva de ruptura.

Quando um corante percola através de uma coluna de leito fixo
adsorvente, este é gradualmente  removido, purificando
progressivamente o residuo aquoso a medida que este passa através da
coluna. N&o existe uma clara demarcacdo dos valores de concentracéo
do residuo alimentado e purificado no interior da coluna. Ao invés disso,
uma zona de transicdo é formada, a qual se desloca com o tempo
(KLEINUBING, 2006; VASQUES 2008; ALMEIDA, 2012).

A curva de ruptura é dependente da geometria da coluna, das
condicBes operacionais e dos dados de equilibrio, como mostrado nas
Figuras 4 e 5. Caso o processo fosse infinitamente rdpido, a curva
corresponderia a uma reta vertical, pois ndo haveria resisténcia a
transferéncia de massa, apresentando somente um atraso que
corresponde ao tempo de residéncia na coluna. Porém, parametros como
a natureza do equilibrio de adsorcdo, a velocidade do fluido, a
concentracdo do soluto na alimentacdo e o comprimento do leito de
adsorcdo fazem com que se forme uma curva (AGNES JOLY, 2005;
KLEINUBING, 2006;).
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Figura 4 - Representacdo esquematica do movimento da zona de transferéncia
de adsorcéo em coluna de leito fixo.
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Fonte: adaptado de Coelho (2009).

Figura 5 - Regides de adsorco no leito de adsorvente.
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Como o fluxo do fluido é continuo, o leito torna-se saturado em
uma dada posicdo e a adsorcdo acontece na ZTM, que € relativamente
estreita. No inicio da coluna de leito fixo, a maior parte da transferéncia
de massa ocorre apenas na entrada do leito, onde o fluido tem o primeiro
contato com o adsorvente. Depois de certo tempo, o sélido presente na
entrada da coluna encontra-se praticamente saturado, e a maior parte da
transferéncia de massa ocorre abaixo desse ponto. Dessa forma, o
adsorbato que vai entrando na coluna vai sendo sequencialmente
adsorvido e cria-se um gradiente de concentragdo na forma de um “S”,
como mostrado na Figura 4. A chamada curva de ruptura, mais
precisamente entre PR (ponto de ruptura) e o PS (ponto de saturacao)
gue representa 0 movimento progressivo da ZTM no leito e o intervalo
de tempo entre a ruptura e a exaustdo denomina-se de tempo
estequiométrico (BORBA, 2006; KLEINUBING, 2006; MACHADO
JUNIOR, 2009; CARNEIRO, 2014; FIGUEIREDO, 2014).

A regido curvilinea (Figura 4) ¢ dividida com base na ZTM, que
corresponde a porcao do leito na qual o soluto presente na solucdo de
alimentacdo é transferido para a fase sdlida do sistema, ou seja, a ZTM
desloca-se em direcdo ao final do leito com o decorrer do tempo. Quanto
menor for o comprimento da ZTM, mais préximo da idealidade o
sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia (GEANKOPLIS,
1993). A ZTM corresponde a diferenca entre a altura total e til do leito
que é calculada pela Equacéo (1):

ZTM=(1-zp) H¢, )
onde:

ZTM: zona de transferéncia de massa [M]
T tempo adimensional
H: altura total do leito [M]

Em um leito fixo, o comportamento da adsor¢do baseia-se na
ZTM. Para uma vazao de operacdo na qual a coluna forne¢a curvas de
rupturas proximas a idealidade, tem-se uma menor ZTM e uma
minimizacdo das resisténcias difusionais. Neste caso, o fluxo é
descendente, isto é, no inicio do processo as particulas sélidas estdo
livres do soluto e o material adsorve rapidamente o adsorbato como
apresentado pela se¢éo (a) na Figura 4. A medida que o liquido continua
fluindo, o comprimento da zona de adsorcéo se movimenta de cima para
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baixo. Em algum instante de tempo, a metade do leito é saturada com
contaminante, porém a concentracdo do efluente (b) na saida €
praticamente zero. Com o decorrer do processo a ZTM vai se
descolando para as regibes inferiores do leito fazendo com que esta
regido diminua com o tempo. Quando a ZTM alcanca a parte inferior do
leito e a concentragdo do soluto na saida da coluna aumenta
sensivelmente, diz-se que o sistema iniciou a ruptura, que é indicada por
PR na Figura 4 (secédo c). Geralmente o PR é considerado como 5% da
concentracdo inicial do soluto. O PE representado pela secdo (d) na
Figura 4 ocorre quando a ZTM atinge a base do leito e a concentragdo
do soluto na saida da coluna aumenta rapidamente em torno de 95% e
entdo mais lentamente até igualar-se substancialmente ao valor da
concentracdo inicial da solugdo (KLEINUBING, 2006; FIGUEIREDO,
2014).

24 FATORES QUE INFLUENCIAM NA PERDA DE CARGA
DE LEITO FIXO

O processo de filtracdo, apesar de se apresentar como um método
simples e pratico para o tratamento de aguas contaminadas, apresenta
algumas limitacdes, sendo a principal delas relacionada a capacidade de
retencdo de so6lidos nos poros oferecidos pelo leito granular. Na filtragdo
de leito, as variaveis importantes que descrevem o desempenho da
filtracdo incluem (TIEN; RAMARAOQ, 2007; ZAMANI; MAINI; 2009):

e concentracdo de efluentes de particulas suspensas que descreve
a qualidade do filtrado;

e diferenca de pressdo no leito poroso, que limita a duracdo da
filtracdo.

As primeiras abordagens para descrever o fluxo de fluido em
leitos fixos foram descritas por Kozeny (1927), Carman (1937) e Ergun
(1952). Com estas abordagens, a estimativa de queda de pressdo no leito
esta relacionada a geometria do empacotamento e com as propriedades
do adsorvente e da porosidade do leito (RIEFLER et al., 2012).

A trajetoria em leito poroso apresenta muitos canais paralelos que
se comunicam, e esses canais ndo tém diametros constantes, mas
repentinamente expandem-se e restringem-se, curvam-se e recurvam-se
nas mais diversas direcfes a medida que as particulas vao obstruindo a
passagem. Em consequéncia disto, a fase liquida é acelerada e
desacelerada sofrendo repetidas perdas de energia cinética. Em baixas
velocidades de escoamento, as perdas de energia cinética sdo pequenas
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em relagdo ao arraste. No entanto, em velocidades de escoamento
elevadas, as perdas de energia cinética podem superar completamente as
perdas por arraste. Além disso, as superficies rugosas do material sélido
presente no filtro provocam perdas usuais por arraste e por atrito interno,
gue dependem da viscosidade do fluido. Dentre as propriedades do
fluido, a viscosidade é a mais importante na dissipacdo de energia, pois
é proporcional a perda de carga. Fica evidente que a transferéncia de
momento do fluido para as particulas é consequéncia de uma perda pelo
arraste e uma perda de energia cinética, conforme descrita pela Equacdo
(2) (FOUST et al., 1982):

_ . . s 2
(rgc)total (rgc)arrasteeatnto peculiar +(rgc)energ|a cinética, (2)

onde:

gc: fator de proporcionalidade, no caso de sistemas onde se define massa
ou forca.

Com o conhecimento da perda de carga através de um leito de
particulas é possivel atingir a maxima eficiéncia em processos de
filtracdo. Porém, quando essa perda de carga é essencialmente alta, ha
uma maior diferenca de pressdo entre a entrada e a saida do filtro e,
consequentemente, uma maior pressdo exercida pelo fluido no sentido
de provocar a passagem dos contaminantes no interior do leito,
comprometendo mais rapidamente a operacdo de filtracdo
(ALCANTARA, 2010; CORBINI, 2012; PAZIN, 2012).

No que diz respeito a perda de carga, buscou-se estudar alguns
modelos matematicos para predicdo de carga em leito fixo granular.

2.5 MODELAGEM MATEMATICA

2.5.1 Modelos matematicos para a predi¢do de perda de carga em
leito fixo

Para predizer a perda de carga geralmente sdo testados diferentes
modelos citados na literatura e avaliada a capacidade do modelo em
reproduzir os dados experimentais com uma baixa margem de erros.

Uma lei fundamental da queda de pressdo de fluxo de gases,
liquidos, ou misturas de fluido através de meio poroso é a lei de Darcy
(1856). Ele investigou o fluxo de agua través de uma coluna de areia e
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mostrou que o escoamento é proporcional a diferenca de presséo
hidraulica nos extremos da coluna e inversamente proporcional ao
comprimento da coluna. Isso é conhecido como Lei de Darcy que €
expressa matematicamente pela Equagdo (3) (LOPES, 2005;
SOBIESKI; TRYKOZKO, 2014):

dp 1
_r_=2 3
o KHY 3

onde:

j_p : gradiente de pressdo na dire¢do x [adimensional]

X

k: permeabilidade do leito [L?]

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L 1]
w: viscosidade dinamica do fluido [M L™ t]

A equacdo de Darcy considera apenas a influéncia da
permeabilidade do sistema na perda de carga e, assim, é preciso incluir
pardmetros que definem a porosidade do leito e a geometria das
particulas. Um dos estudos pioneiros nessa area foi desenvolvido por
Carman (1937), representado pela Equacao (4) (PAZIN, 2012):

AP _p 1)2 180 (1—5)2

4
L Resdp

onde:

AP: perda de carga do leito [M t* L™

L: comprimento do leito [L]

p: densidade do fluido [M L]

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t'l]
€: porosidade do leito [adimensional]

Re: nimero de Reynolds [adimensional]

dp: didmetro da particula [L]

Desde entdo, muitos modelos foram propostos, mas a Equacdo
(5) publicada por Ergun (1952) é a mais citada para predizer a perda de
carga em leitos porosos. A equacdo de Ergun foi proposta com base em
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640 experimentos para 0 gas escoando atraves de sélidos porosos com
esferas de diferentes diametros e em faixa de Reynolds de 0,4 a 1000
(PAZIN, 2012; ERDIM; AKGIRAY; DEMIR, 2015):

ﬁ (1—5)2 v

2
~150 11 (=) o7

+1,75 5 (5)

3 2 3
& d p & d p
onde:

AP: perda de carga do leito [M t* L™

L: comprimento do leito [L]

p: viscosidade dinamica do fluido [M Lt Y]

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t° 4
g: porosidade do leito [adimensional]

dp: diametro da particula [L]

Para leitos de particulas, outra maneira de expressar a resisténcia
do meio ao fluxo é pela introducdo do fator de atrito (f,) definido pela
Equacgdo (6). Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas correlagfes para
este estudo e o numero de Reynolds valido para cada faixa de estudo
(ERDIM; AKGIRAY; DEMIR, 2015):

f

—-APd P
p = 2 (6)
pvil

onde:

f,: fator de atrito [adlmen5|onal]

AP perda de carga do leito [M tZ L]

dp: didmetro da particula [L]

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t™']
L: comprimento do leito [L]

p: densidade do fluido [M L]
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Tabela 1 - Correlagfes empiricas de perda de carga consideradas neste trabalho.

Autor Fator de atrito ap:?(?;t?itlei SZ de
Re \09 | (1-¢)2
fp 180+2,871 ( j - 0,01<Re; <
Carman l-¢ £3Re 10,000
¢ o[1000, &0 45 h(e)
p Re +Re
R 4 2 0,0l1<Rex<
ose h(£)=54,3218 ¢~ -156,349 ¢ “ + 10,000
169,797 52 —83,0717 £ + 15,6676
7848 0,405\
Morcom f +1373| = Re <750
P Re &
) 1000 125 0,01 <Re<
Rose e Rizk fp ( F 14Jh( ) 10,000
3-n
f =2f w
p m 3 '
Leva Re < 10,000
~APdy 3
fm = 5 3 ,n=1
2pv°L (1_8)( —n]
5
re 106 (1-¢) 2 0,1<Re, <
Tallmadge fy=[150+4 2[ J R ’ n
p~ l-g 53 Re 100,000
Macdonald, ( )2
El-Sayed, Re ){1-
Mow e fl;J (180+18 (1 )J 3 . Ren, < 10,000
Dullien €
Watanabe;
Kurten, f = 6 2 21 O 28 ( )2
Raasch p Re \/_ 0,1 < Re <4,000
e Rumpf

Steinour;
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& 3R7
Fand e & he
Thinakaran 4dp Re<23
M=1+ ,
6(1-¢)D
069BRe,S | (1-¢)2
fp =852A+ 5 R
1624Re,2 | W40
o :[150 A+LT5 B(Rejj(l—g)z
1-¢
Liu, Afacan e %
Masliyah 1+[1_5%] Rem < 1,600
Re . =Re
1—5)51/6
( 2 2
‘ r°d 0,5d
A-lir— P gog = Py P
1-£D 2D D
Avontuur e Re (1—5)2
Geldart fp= 141+1,52(j RPN Re,, < 10,000
1-¢)) &°Re
Y
f :[154M+1(1Re)j|v| (135)
—&
Eisfelde y W eRe , 00L<Res
Schnitzlein MolsP —L,15(dp/D)2+0,87] 17,635

6l-cD W
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Re 5/6 ‘1—8‘2
f =|1198A+4,63B| — ,
B p 1—6‘ 53 Re
Harrison, 032 <Re<
Brunner ‘ 2 2 | ‘
d r°d, 05d 7,700
e Hecker A=lig p B1_ p 1 p
6‘1—g‘D‘ 24D D

Re = ((pdyv)+1 ); Rep = ( Re+(1—¢)); Rey = ( Re+(6(1—g)).
Fonte: adaptado de Erdim, Akgiray e Demir (2015).
2.5.2  Modelagem de transferéncia de massa em leito fixo

Diferentes fisicas podem ser acopladas e resolvidas para leito fixo
poroso. Normalmente tem-se varios modos de transporte para simular o
escoamento do fluido, incluindo a dispersdo, a convecg¢do, a difusdo e as
reacbes quimicas envolvidas na adsor¢do de leito fixo (QIAN et al.,
2012).

2.5.2.1 Processo fisico de transferéncia de massa

A modelagem do processo de filtragdo em um meio poroso
envolve o desenvolvimento de equagBes que descrevem o0
comportamento do fluxo de uma suspensdo através dele. Para esse
efeito, pode-se considerar uma dimensdo espacial com as seguintes
premissas: uma suspensdo homogénea ndo floculante fluindo com
velocidade superficial constante através de um meio isotropico,
homogéneo e com area de secdo transversal constante. Inicialmente, o
leito é limpo e ndo contém nenhuma particula depositada, o fluxo radial
pode ser ignorado e considerado unidimensional em um sistema no qual
0 didmetro do leito é muito maior do que o didmetro do gréo coletor
(ZAMANI; MAINI, 2009).

2.5.2.2 Difusdo

Particulas muito pequenas, quando suspensas em um liquido,
apresentam movimento browniano devido & energia térmica das
moléculas, o qual foi descrito por Einstein para um sistema
unidimensional. A difusdo browniana € o fator dominante na
transferéncia de massa de particulas submicrométricas suspensas num
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meio, mas para particulas maiores que 1 pm a forca de arrasto e a
inércia limitam o movimento das particulas no meio granular
(BERNARDO, 1980; ZAMANI; MAINI, 2009).

O caminho mais simples para descrever a taxa de transferéncia de
massa intraparticula é considerar a particula como um solido
homogéneo em que o adsorbato difunde de acordo com a lei de Fick. A
contribuicdo do efeito difusivo pode ser compreendida através da andlise
da resisténcia a transferéncia de massa do soluto para migrar da fase
fluida até o sitio ativo no interior do adsorvente. O coeficiente de
difusdo é inversamente proporcional a resisténcia a ser vencida pelo
soluto e que é governada pela intera¢do soluto/meio. Estes movimentos
ocorrerdo devido ao gradiente de concentragdo existente em um fluido,
onde o soluto dissolvido desloca-se de uma area de maior concentragdo
para uma &rea de menor concentracdo, com objetivo de igualar a
concentracdo em toda a massa de fluido. Isso ocorre independentemente
da velocidade do fluido, mas é acentuado pela turbuléncia resultante dos
mecanismos de mistura mecanica (CREMASCO, 1998; BEAR;
VERRUNT, 1992, BORBA, 2006; PIZARRO, 2009; FIGUEIREDO,
2014).

A difusdo pode ser expressa pela Equacédo (7), conhecida como a
Primeira Lei de Fick. O sinal negativo indica decréscimo da
concentracdo na direcdo X, ou seja, 0 movimento ocorre no sentido
contréario ao gradiente (CREMASCO,1998):

dcC

onde:

j: fluxo difusivo de massa de soluto por unidade de &rea [M L t]
D: coeficiente de difusdo da molecular [L? t*]

ddi: gradiente de concentracdo de massa de soluto na solucdo na
X
diregdo x [M L™]

O coeficiente de difusdo em liquidos é estimado pela correlacdo
de Wilke e Chang dada pela Equacéo (8). Utiliza-se normalmente essa

correlacdo quando os solutos sdo gases dissolvidos e solugbes aquosas
(WILKE; CHANG, 1955):
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(¢ MV2T

D=74x10"0 T
uv =

(8)

onde:

D: coeficiente de difusdo molecular [L* t']

T: temperatura absoluta [T]

M: massa molecular do solvente [M mol™]

V: volume molar do soluto no ponto de ebulicdo normal [L* mol™]

w: viscosidade dinamica do fluido [M L™ t]

®: pardmetro de associagdo para o solvente (para a agua possui valor de
2,26) [adimensional] (PERRY, 1997).

A taxa de variacdo no tempo da massa de um soluto num volume
representativo tem que ser igual & diferenca de fluxo de massa numa
dada direcéo conforme a Equacéo (9) (CREMASCO, 1998):

&, _

x o ®©)

onde:

aJ - - - ~ -3,-1

= : fluxo difusivo de massa na dire¢do X [M L™ t7]

oC . x 341
E: gradiente de concentracdo de massa no tempo [M L™ t7]

Substituindo a Equacdo (7) da primeira lei de Fick na Equagio
(9) obtém-se a Equacéo (10):

2
©_poc (10)
ot 8x2

onde:
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% : gradiente de concentracdo de massa no tempo [M L3t*]

D: coeficiente de difusdo molecular [L? t*]
2

>~ gradiente de concentracdo de massa de soluto na direcdo x
X

M L]

O coeficiente efetivo de difusdo (D.) aparece em razdo da
natureza tortuosa do sélido poroso. O fluido ndo percorre trajetdrias
lineares, o que faz surgir o efeito de tortuosidade das trajetorias de fluxo,
devido & complexidade dos espagos porosos, incluindo os alargamentos
e contragdes de fluxo (GEANKOPLIS; 1993).

De acordo com o software COMSOL Multiphysics®, o
coeficiente efetivo de difusdo é representado pela Equacdo (11):

De =T¢& D, (11)

onde:

D.: coeficiente efetivo de difuséo [L? t7]
D: coeficiente de difusio molecular [L* t']
T: fator de tortuosidade [adimensional]

g: porosidade do leito [adimensional]

O fator de tortuosidade foi calculado de acordo com a Equagéo

(12) fornecida pelo COMSOL Multiphysics® e também citado por
Jamshidzadeh et al. (2013):

z'=51/3, (12)
onde:

T: fator de tortuosidade [adimensional]
&: porosidade do leito [adimensional]

Conforme Bear e Verruijt (1992), habitualmente o valor da
tortuosidade esta entre os valores de 0,56 e 0,8.
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2.5.2.3 Advecgéo

Uma dada substancia quando estd dissolvida ou em suspensao
coloidal num solvente como, por exemplo, a &gua, 0s contaminantes
(solutos) presentes na mesma se movem na direcdo das linhas de fluxo
com uma velocidade média linear igual a do solvente e sem alterar sua
concentracdo na solucdo. Em outras palavras, o solvente e o soluto sdo
arrastados por adveccdo ou fluxo convectivo, conforme Equacéo (13)
(LOPES, 2005; COSTA, 2002; PIZARRO, 2009; GODOQY, 2013):

ﬁz—u@, (13)
ot OoX

onde:

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t*]

% : gradiente de concentragdo de massa no tempo [M Lt

oC . « -
o : gradiente de concentracdo de massa de soluto na dire¢éo x
X

[M L]

Em 1856, o engenheiro hidraulico Henry Darcy investigou o
fluxo de agua em filtros de areia vertical. Nesse experimento ele
observou que o fluxo do fluido é proporcional & éarea da secdo
transversal e ao gradiente hidraulico, conforme a Equacdo (14), que
ficou conhecida pelo seu nome (BEAR; VERRUUT, 1992;
MAGALHAES, 2005; OLIVEIRA, 2009):

k dh
o=~

T opdx’ (14)

onde:

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t™']
k: permeabilidade do leito [L?]
w: viscosidade dinamica do fluido [M L™ t*]

% : gradiente hidraulico na direcdo x [adimensional]
X
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Farkas e Guiochon (1997) relataram que a velocidade proxima a
parede de leitos é cerca de 2-5 % mais baixa do que no centro da coluna
(QIAN et al.,, 2012). Como essa medida se torna desprezivel, um
caminho alternativo é estudar o escoamento na escala macroscépica,
pois devido as variacBes da forma, direcdo e largura dos poros, a
velocidade do fluido no filtro é altamente varidvel, dificultando a
modelagem em nivel microscépico. Para isso a equagdo de Darcy é
fundamental para descrever o fluxo laminar através do meio poroso, no
gual a velocidade é representada por uma velocidade superficial (TIEN;
RAMARAO, 2007; MAGALHAES, 2005).

2.5.2.4 Dispersao

A dispersdo é o processo de espalhamento de um soluto e
caracteriza o grau de mistura do mesmo quando é transferido por
adveccdo através do meio poroso. A dispersdo mecanica é decorrente do
desenvolvimento de velocidades médias diferentes em canais diferentes
devido a variagdo das dimensfes dos poros e da trajetdria das particulas
em decorréncia da tortuosidade, reentrancias e interligacbes entre os
canais. Usa-se preferencialmente o termo de dispersdo longitudinal ou
axial para escoamentos laminares em tubos, uma vez que a mistura
ocorre, principalmente, devido aos gradientes de velocidade, enquanto
gue a mistura radial ou lateral ocorre devido a difusdo molecular. Para
nimero de Reynolds menor que 1, o coeficiente de dispersdo €
aproximadamente o mesmo que o coeficiente de difusdo molecular. A
dispersdo é indesejavel em processos de separacdo, pois reduz a
eficiéncia do mesmo (RUTHVEN, 1984; BEAR, 1972; LEVENSPIEL,
2011).

No trabalho desenvolvido por Garcia-Mateos et al., (2015) foi
estudada a remediacdo de paracetamol, um contaminante emergente
frequentemente encontrado no tratamento de efluentes. Foi utilizado
como adsorvente uma biomassa derivada de carvao ativado e uma série
de ensaios em coluna de leito fixo em pequena escala foi realizada para
determinar as curvas de rupturas sob diferentes condigdes operacionais
(temperatura, concentracdo e taxa de paracetamol, comprimento do
leito). O modelo de for¢a motriz linear (LDF) foi aplicado para modelar
as curvas de rupturas e para o célculo de dispersdo axial foi utilizada a
Equagcéo (15):



56

1326107

Dl="—"77"gan >
,u1’14 v 0,589

(15)

onde:

D.: coeficiente de dispersao longitudinal [L? t*]
w: viscosidade dinamica do fluido [M L™ t]
V: volume molar do soluto para ponto de ebulicdo normal [L* mol™]

No trabalho desenvolvido por Jiao et al., (2015) foi realizada a
modelagem computacional referente as curvas de rupturas fornecendo
informacOes para a concepcdo de processos de adsorcdo de acetona-
butanol-etanol numa coluna de leito fixo contendo resina. A dispersdo
longitudinal foi calculada pela correlacdo empirica representada pela
Equacéo (16):

DL =044 D+083vd , (16)

onde:

D.: coeficiente de dispersdo longitudinal ng t1

D: coeficiente de difusdo da molecular [L* ]

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t*]
dp: didmetro da particula [L]

No trabalho desenvolvido por Carneiro (2014) foi estudada a
adsorcao de compostos sulfurados e nitrogenados do 6leo diesel em leito
fixo de carvdo ativado. Para realizar a modelagem da adsorcdo foi
utilizado o coeficiente de dispersdo longitudinal segundo a correlacdo de
Butt (1980), que é valida para liquidos em leitos empacotados. Esse
coeficiente de dispersdo € dado em fungdo do nimero de Péclet (Pe) e
do numero de Reynolds (Re) de acordo com as Equacgdes (17), (18) e
(19):

D =", 17
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0,48
pe_0:2+0.011Re "% (18)
&
pvd
Re=" P (19)
7

onde:

D.: coeficiente de dispersao longitudinal [L? t*]
v: velocidade intersticial do fluido [L t]

d,: didmetro da particula [L]

Pe: nimero de Péclet [adimensional]

€: porosidade do leito [adimensional]

Re: nimero de Reynolds [adimensional]

p: densidade do fluido [M L]

w: viscosidade dinamica do fluido [M L™ t7]

No trabalho realizado por Mowla, Karimi e Salehi (2013), a
dispersdo longitudinal foi calculada de acordo com a Equagéo (20). O
experimento foi realizado com argila organofilica em p6 comercial
composta de uma mistura de particulas de areia com inertes para
remocdo de um o6leo bruto a partir de agua salgada numa coluna de
adsorcao em leito fixo:

D, :20[ : }1, )
vdp £ vdp 2

onde:

D.: coeficiente de dispersdo longitudinal ELZ t'
D: coeficiente de difusdo da moIecuIarlL '
v: velocidade intersticial do fluido [L t™]

dp: didmetro da particula [L]

€: porosidade do leito [adimensional]

A investigacdo tedrica do transporte das particulas que fluem no
meio poroso estd limitada aos escoamentos com baixo nimero de
Reynolds (linear e fluxo laminar). Uma ordem de magnitude de
aproximacéo para o coeficiente de dispersdo longitudinal para solutos
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pode ser feita de acordo com a Equacdo (21) (MAU, 1992; FALLAH;
FATHI; MOHAMMADI, 2012; DASHTPOUR; FALLAH, 2013):

DL=Vd p, (21)

onde:

D..dispersdo longitudinal [L? t*]
v: velocidade intersticial do fluido [L t]
dp: diametro da particula [L]

A dispersdo mecénica dada pela Equagéo (17) de Freeze e Cherry
(1979) é muito utilizada para o calculo de dispersdo de soluto em meio
poroso. O coeficiente de dispersdo mecanica, Dy, neste caso, é valido
para a dispersdo longitudinal, a qual é definida seguindo a seguinte
relacio empirica (RHODES, 2007; CHEN; LIU; LAI, 2009,
DELGADO, 2009):

Dm=a vﬂ , (22)

onde:

Dn: dispersdo mecanica longitudinal [L t*]

a: dispersividade do meio poroso na dire¢do do transporte, dada por 0,1
L [L]

v: velocidade intersticial do fluido [L t*]

B: constante como uma funcéo linear da velocidade intersticial do fluido,
com =1

Em muitas aplicagGes, assume-se que 0 expoente B é igual a 1, ¢
entdo o coeficiente de dispersdo passa a ser uma funcdo linear da
velocidade do fluido. No entanto, B pode ser maior que um valor
unitario em muitas situagbes (BEAR; VERRUNT, 1992).

A relacdo empirica descrita pela Equacdo (22) foi usada por
Meffe et al. (2010), em ensaios experimentais em leitos de areia para a
remogdo de para-toluenossulfonamida em filtros para tratamento de
agua potavel.

Em seu trabalho, Delgado (2007) descreve algumas relagdes
empiricas para o calculo da dispersdo mecénica e, para isso, 0
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conhecimento do nimero de Péclet torna-se indispensavel. Para Borba
(2013), o numero de Péclet representa o efeito relativo do transporte
advectivo baseado na velocidade linear média em relacdo ao transporte
dispersivo/difusivo, Dy (dispersdo hidrodindmica). A Equacdo (23)
apresenta o numero de Péclet (DELGADO, 2007):

vdP
Pey, = 5 (23)

onde:

Pen: nimero de Péclet da particula inerte [adimensional]
v: velocidade intersticial do fluido [L t*]

dp: didmetro da particula [L]

D: coeficiente de difusdo da molecular [L? t*]

Citado por Delgado (2007), algumas das obras mais referidas em
dispersdo longitudinal e transversal foram desenvolvidas por Fried e
Combarnous (1971) e Bear e Verruijt (1987). Os autores demonstraram
a existéncia de cinco regimes de dispersdo, em meios porosos nao
consolidados. A Equacdo (24) apresenta uma das relagdes para dispersao
mecanica longitudinal no intervalo entre 300 < Pe, < 10°. As outras
quatro relagbes podem ser obtidas no trabalho de Delgado (2007). Cabe
ressaltar que foi citada apenas a Equagdo (24) uma vez que esta se faz
necessaria para o presente trabalho:

D1
D ¢

+(18+0,4)Pep,, (24)

onde:

D..dispersdo longitudinal [L? t*]

D: coeficiente de difuséo da molecular [L* t*]

T: fator de tortuosidade [adimensional]

Pen: nimero de Péclet de particula inerte [adimensional]

Delgado (2007), afirma que um grande nimero de equagdes que
tem sido proposto para correlacionar os dados experimentais de
dispersdo em meios porosos. No entanto, a grande quantidade de dados
disponiveis é obtida principalmente para ar e agua a temperatura
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ambiente (a influéncia do ndmero de Schmidt ndo esta sendo levado em
conta). No entanto, ele propds a Equacédo (25), que é significativamente
mais precisa e facil de usar do que equagdes anteriores e elas cobrem
todo o espectro de nimeros de Peclét (Per,) e nimero de Schmidt (Sc).
Essa correlacdo é valida para dispersdo longitudinal predominantemente
mecanica no intervalo de 4 < Pe,, e Re < 10:

(25)

D" J18Peiy12+2,355c 0%

onde:

D.. disperséo longitudinal [L* t*]

D’: coeficiente de difusdo da espécie A em relacdo a espécie B [L2 t'l]
Pe’,: nimero de Péclet efetivo de particula inerte [adimensional]

Sc: nimero de Schmidt [adimensional]

Para o calculo de D’, Pe’r, e Sc utilizam-se as Equagdes (26), (27)
e (28), conforme descrito por Delgado (2007):

=P (26)
T
p vdp @7)
€= ,
m DI
Y7
se=H 28
oD (28)

onde:

D’: coeficiente de difusdo da espécie A em relagdo a espécie B [L? t'']
D: coeficiente de difusédo molecular [L? t*]

T: fator de tortuosidade [adimensional]

Pe’,: nUmero de Péclet efetivo de particula inerte [adimensional]

v: velocidade intersticial do fluido [L t]

dp: diametro da particula [L]

w: viscosidade dinamica do fluido [M L™ t7]
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p: densidade do fluido [M L]
Sc: nimero de Schmidt [adimensional]

Fallico, Chidichimo e Straface (2012) analisaram e compararam o
comportamento de escala da dispersdo mecénica em ensaios
laboratdriais para diferentes granulometrias de areia, velocidades de
tracador e tamanhos de leito fixo. Assim, calcularam experimentalmente
o valor da dispersividade longitudinal, a qual aumenta com o aumento
da distancia do leito e com a velocidade de Darcy para todas as analises
de meio poroso.

Vérias correlagdes em termos de outras propriedades do meio
poroso, tais como a porosidade, a permeabilidade e a heterogeneidade
tém sido propostas para calcular o coeficiente de dispersdo e algumas
destas correlagbes mostram boa precisdo em escalas de laboratério,
enquanto outras sao adequadas para aplicagdo em campo.

No estudo realizado, Edwards et al. (1990) se basearam na
deducdo da Equacdo (29) para um meio poroso como um feixe de tubos
capilares paralelos ao fluxo, pelos quais escoa o fluido. Portanto, a
dispersividade no leito é igual a dispersividade do escoamento em um
dos tubos, ou seja, para um modelo de “feixe de tubos” a dispersividade
transversal é nula, enquanto que a dispersividade longitudinal é dada
pela Equacéo (29):

2 2

r-o

Dy =D+
L=="""48D

(29)

onde:

D..dispers&o longitudinal [L? t*]

D: coeficiente de difusdo da molecular [L t']

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L ]
r: raio interno da coluna [L]

2.5.2.5 Dispersdo hidrodindmica

A dispersdo hidrodindmica em um meio poroso ocorre como
consequéncia de dois diferentes processos: i) difusdo molecular, que é
oriunda do movimento aleatdrio molecular do soluto; e ii) dispersao
mecanica, que é causada por velocidades ndo uniformes no trajeto do
escoamento (ALVARADO-RODRIGUEZ et al., 2013).
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Em sistemas com baixas velocidades (v — 0), a dispersdo do
soluto é determinada pela difusdo molecular. Por outro lado, para altas
velocidades, a mistura mecanica domina o processo, mas a contribuicao
da difusdo ndo pode ser negligenciada (COSTA, 2005, DELGADO,
2007).

A disperséo hidrodindmica, Dy, € representada pela Equagdo
(30) (COSTA, 2005, DELGADO, 2007):

onde:

Dy: dispersdo hidrodinamica [L?t™]
Dw : dispersdo mecanica [L? t1]
D.: coeficiente efetivo de difusdo [L? t7]

De acordo com o autor Bear (1972) o sistema considerado um
meio homogéneo e isotrépico, com a velocidade uniforme, o fluxo
unidimensional advectivo-dispersivo é modelado pela Equagdo (31):

ac a2c  oC
ot _ -, 31
o PH x2 o (31)

onde:

83% - gradiente de concentracdo de massa de soluto no tempo [M L2t7]

Dy: dispersdo hidrodinamica [L?t™]

2
0 . . N
o : gradiente de concentracdo de massa de soluto na dire¢ao x
X

[M L]
v: velocidade intersticial do fluido [L t*]

oC . « .
o : gradiente de concentracdo de massa de soluto na direcdo x
X

M L]
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A Equagdo (31) representa o transporte de uma substancia onde
ndo ha perda de massa de soluto devido a adsor¢do. No entanto, para
modelar o transporte de efluente em meios porosos, a perda de massa
devido aos processos de adsorcdo deve ser acrescentada na equagdo do
transporte.

2.5.3  Processos quimicos de transferéncia de massa
2.5.3.1 Adsor¢do

Adsorcao é o fendbmeno no qual as moléculas de um fluido, seja
gas ou liquido, entram em contato ou se concentram espontaneamente
sobre a superficie de um adsorvente. A adsor¢do em meio sélido ocorre
pelo desbalanceamento de forgas na superficie desse sélido que cria um
campo de forga que atrai as moléculas de um fluido e as mantém em
contato por um tempo finito com o solido, dependendo das condicdes
termodinamicas (temperatura, concentracao) impostas ao sistema sélido-
fluido. Logo, as fases da adsorcdo podem envolver as seguintes etapas
(RUTHVEN, 1984; AGNES JOLY, 2005):

o transferéncia de massa por conveccédo e difusdo das moléculas
do adsorbato para a superficie externa do adsorvente (camada limite);

e adsorcdo das moléculas do adsorbato na superficie externa da
particula através das interagcdes moleculares;

e difusdo das moléculas do adsorbato da superficie externa para o
interior da estrutura dos poros;

e difusdo efetiva quando ocorre a difusdo das moléculas do
adsorbato da superficie externa para o interior das particulas.

O transporte de particulas emprega uma modificacdo na forma da
equacdo de adveccgdo-dispersdo no qual incorpora a adsorcdo para a
modelagem em filtros de leito de areia. A interagdo com a matriz sélida
é representada pelo modelo do processo fisioquimico de deposicéo
mostrado na Equacdo (32) (BRADFORD et al., 2004; LI et al., 2011;
PENNELL et al., 2011; TOSCO; SETHI, 2010; HASSAN et al., 2013;
VITORGE et al., 2013; WEI et al., 2014).

O mecanismo de attachment ocorre inicialmente com o contato
das moléculas do fluido com as particulas solidas. E controlado
principalmente pelas forcas de dupla camada elétrica e de van der Waals
gue ocorre quando particulas colidem com a superficie do meio poroso
(BOYER; HUNT; SITAR, 1986; ZAMANI; MAINI, 2009):
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oS
g ot &

onde:

B

Ot : gradiente de concentracdo de particulas associada & superficie
sélida ao longo do tempo [M t*L*]
C: concentracéo de particulas na solugdo aquosa [M L]
k, : taxa de particulas depositadas ao longo do leito [t*]
kq: taxa de dessorcdo (eventualmente igual a zero quando a deposicdo
for irreversivel) [t"']
S: concentraco de particulas attached pela matriz porosa [M M™]
€: porosidade do leito [adimensional]
p: densidade do fluido [M L]

De acordo com Tosco e Sethi (2010), Hassan et al. (2013),
Hosseini e Tosco (2013) e Bouchard, Zhang e Chang (2013), a solugéo
da equacdo diferencial que governa o transporte de efluente em meio
poroso, dependente do tempo (transiente), requer a especificacdo de
condi¢des na fronteira do sistema estudado (condicGes de contorno) e as
condi¢des de inicio do processo fisico (condicBes iniciais). Essas
condigcdes representam a parte mais importante para o processo de
modelagem do transporte do fluido em um leito granular e esta descrita
pela Equacgéo (33):

o€ p%C _aC pas

= v , 33
6tDH8x2 X ¢ ot (33)

C(x,t=0)=0,
%(x: L,t) =0,
C(x=0,t)=Co,,
S(x,t =0) =0,

A equacdo diferencial (33) foi utilizada para modelar a filtracéo e
transporte de metais pesados em colunas de areia e grafeno, o qual gerou
resultados satisfatorios para a adsorcdo de metais. O primeiro termo
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representa o acimulo do componente na fase fluida, o segundo termo
representa a transferéncia de massa devido aos efeitos de dispersdo
axial, o terceiro termo representa a transferéncia de massa na coluna
devido aos efeitos convectivos e o quarto termo representa o acimulo do
componente na fase solida (DIN et al., 2014).

Na coluna de adsorcéo de leito fixo é necessario o conhecimento
dos parametros de equilibrio da adsor¢éo, onde esse estudo é usado para
determinar a distribuicdo do adsorbato entre a fase fluida e a fase
adsorvida na superficie do sélido adsorvente (BORBA, 2006). O célculo
da capacidade de adsor¢do em leito fixo pode ser obtido a partir da
curva de ruptura, considerando a saturacdo do leito. A Equacdo (34)
fornece a capacidade de adsor¢ao (qec):

CoQ Yf1-C
Qec= 00 [| =~ q@t (34)
1000 m| Co

onde:

Jec: Massa do soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio
M M7]

Co: concentracéo inicial de liquido [M L]

Q: vazdo volumétrica do fluido [L*t"]

m: massa de adsorvente [M]

t: tempo de saturacdo da coluna [t]

2.6 SISTEMA BATELADA

O equilibrio entre a concentracdo do corante e sua concentraco
na fase sélida (areia) acontece quando a taxa que é adsorvida na
superficie do adsorvente é igual a taxa que é deixada da superficie.
Esses estudos de equilibrio sdo realizados em sistema batelada. Para
tanto, é utilizado procedimento padrdo que € constituido por uma
mistura fixa de volume da solugdo com uma quantidade conhecida de
adsorvente em condi¢Ges controladas de velocidade de agitagdo e
temperatura. Os ensaios em sistema batelada sdo Uteis na investigacao
do processo em coluna de leito fixo e para a predicdo do desempenho
industrial do adsorverdor, pois permitem a obtencdo de dados de
equilibrio. A capacidade de adsorcdo é normalmente expressa em
miligramas de adsorbato por grama de adsorvente calculado pelo
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balangco de massa dada pela Equacéo (35) (JENA; BASU; DE, 2003;
CRINI; BADOT, 2007):

_V(Co—Ce)

o (35)

eb

onde:

Jen: Massa do soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio
[MM7]

V: volume da solucdo [L]

Co: concentracdo inicial de liquido [M L]

Ce: a concentragéo do adsorbato na solucdo apds o sistema atingir o
equilibrio [M L]

m: massa de adsorvente [M]

A relagdo de equilibrio entre o adsorvente e adsorbato é o
requisito basico para a concepcao de sistemas de adsorcdo que é descrita
por isotermas de adsorcdo (CRINI; BADOT, 2007).

Para desenvolver um modelo matematico que descreva a
dindmica de adsorcdo € preciso conhecer o comportamento no
equilibrio, isto é, o nivel maximo de adsorcdo alcangado em um
adsorvente / sorbato e uma representacdo matematica da taxa de
adsorcdo associado, a qual é controlada pelas resisténcias dentro das
particulas do adsorvente. Na adsorcédo prevalecem, principalmente, duas
resisténcias: resisténcia externa na pelicula de liquido e a resisténcia
intraparticula do adsorvente (JENA; BASU; DE, 2003).

2.6.1.1 Modelos de isoterma de adsor¢éo

Numerosos sdo os modelos matematicos propostos para descrever
as isotermas de adsorgdo. A isoterma de Henry é a mais simples; porém,
0s modelos de Langmuir e de Freundlich tém sido amplamente
utilizados para avaliar os fendmenos de adsorcio (AGNES JOLY, 2005;
CHUNG et al., 2015). A sequir sera apresentada uma breve revisdo dos
modelos mencionados.
2.6.1.2 Isoterma de Henry

O tipo mais simples de isoterma é o modelo descrito por Henry
como apresentado na Equacao (36):
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Je=HCe, (36)
onde:

H: constante de Henry [L* M™]

Oe: maisa do soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio
[MM7]

Ce: a concentragéo do adsorbato na solucdo apds o sistema atingir o
equilibrio [M L]

2.6.1.3 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir baseia-se na adsor¢do em sitios
uniformes com recobrimento em monocamada e afinidade idnica
independentemente da quantidade de material adsorvido. Para isso, este
modelo considera que a adsor¢do ocorre em um numero fixo de sitios
ativos presentes na superficie, sendo que cada sitio pode adsorver
somente uma molécula (monocamada). E considerado também neste
modelo que todos os sitios ativos sdo energicamente equivalentes e que
ndo existe interacdo entre moléculas adsorvidas e moléculas adjacentes.
A isoterma de Langmuir foi utilizada pela primeira vez por Olsen e
Watanabe (1957) para descrever a adsorcao de fésforo (P) pelo solo. A
isoterma é representada pela Equacdo (37) (ATKINS, 1990; CORREA;
NASCIMENTO; GARCIA-MATEOS et al., 2015; CHUNG et al.,
2015):

_ do KCe (37)
e 1+KCq'

onde:

ge: Massa do soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio
[MM7]

K: constante de equilibrio e estd relacionada com a energia livre de
adsorcdo [L M™]

Jo. constante que representa a cobertura de adsorbato em uma
monocamada, sendo a maxima adsorgéo possivel [M M™]

Ce: a concentracdo do adsorbato na solucdo apds o sistema atingir o
equilibrio [M L™]
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2.6.1.4 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacéo empirica. O modelo de
Freundlich é uma forma de aproximacao da isoterma de Langmuir para
a adsorcdo em superficies amorfas e se ajusta bem em uma faixa estreita
de concentragdo. A adsor¢do ¢ favoravel quando 1<N’<10. Assim,
expoente 1/N’ serd menor que 1 e o processo de adsor¢do ¢ favoravel.
As quantidades adsorvidas sdo a soma de todos os sitios e cada um
possui uma energia caracteristica. Essa isoterma descreve a adsor¢do
reversivel, ndo é restrita a formacdo de monocamada e é considerada
uma adsorcdo em multi-sitios devido a heterogeneidade das superficies
envolvidas. A Equacdo (38) refere-se a isoterma de Freundlich
(ATKINS, 1990; CHUNG et al., 2015; ALMEIDA, 2013):

1,
g, =K'CON, (38)

onde:

qe:lmassa do soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio [M
M7]

K’: constantes da isoterma de Freundlich

Ce: a concentragéo do adsorbato na solucdo apds o sistema atingir o
equilibrio [M L]

1/N’: expoente de Freundlich

2.7 CARACTERIZAGAO DE MEIO POROSO

A eficiéncia de um filtro depende de uma série de parametros
fisicos macroscépicas da particula que compde o leito e esta diretamente
relacionada ao didmetro efetivo do material e a porosidade do leito.
Requer o conhecimento da reologia do fluido em escoamento pelo leito
(velocidade superficial ou taxa de filtragdo) filtrante utilizado. E
necessario introduzir pardmetros médios para adaptar o fendémeno
observado em nivel continuo microscdpico para 0 macroscopico. Estes
parametros sdo introduzidos devido & incapacidade para a solugdo de
problemas em nivel microscopico (MAGALHAES, 2005; VARGAS,
2008).
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2.7.1 Porosidade do leito

Um dos parametros mais importantes de caracterizacdo de um
meio poroso em nivel macroscdpico é a porosidade dada pela Equacéo
(39). Quanto mais as particulas se afastam da forma esférica, mais
poroso sera o leito e uma pequena mudanca na porosidade acarretard um
largo efeito na perda de carga no leito (LUCKOS; BUNT, 2011;
FOLTIN, 2013):

g='a, (39)
Vs

onde:

&: porosidade do leito [adimensional]
V,: volume de agua adicionado ao sélido [L?].
V,: volume de sélido [L?]

Até o momento, ndo foi encontrada nenhuma correlagdo no
sentido de ser universalmente aplicdvel a uma ampla gama de
distribuicdo de tamanhos de particulas, esfericidade e porosidade. Uma
estimativa precisa da porosidade do leito é, portanto, uma condicdo
necessaria para um exato calculo da perda de carga (LUCKOS; BUNT,
2011).

E importante salientar que a porosidade do leito filtrante é mais
alta préxima as paredes do filtro. Esse efeito pode ser significativo em
filtros de pequena escala (piloto) e pode provocar mudangas
significativas no comportamento da perda de carga, mas é desprezivel
guando o didmetro da coluna é pelo menos dez vezes superior ao
didmetro das particulas (MESQUITA, 2010).

2.7.2  Esfericidade

O conceito de esfericidade é definido como o grau em que a
forma de uma particula se afasta da forma esférica, definido como a
relacdo entre a area superficial de uma esfera com volume equivalente
ao da particula e a &rea superficial da particula de acordo com a Equagéo
(40) (FOUST et al., 1982; MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993):
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2
¢=”(6V p)é’ (40)

onde:

¢: esfericidade da particula [adimensional]
S,: area superficial da particula [L?]
V,: volume da particula [L*]

A desvantagem da esfericidade é que é dificil obter uma area da
superficie de uma particula regular e isso dificulta a determinacéo direta
desse valor. Para particulas esféricas, a esfericidade é dada como ¢ = 1
e, para qualquer outra forma de particulas, a esfericidade é menor que
um (¢ <1), com variacao entre zero e um (0 < ¢ <1) (FOLTIN, 2013).

2.7.3  Velocidade superficial e intersticial

De acordo com Nield e Bejan (2006) e Allen, von Backstrom e
Kroger (2013), a velocidade superficial do fluido em um leito poroso é
dada pela Equacéo (41):

u=%, (41)

onde:

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t™]
A: area de secdo transversal do leito [L?]
Q: vazéo volumétrica do fluido [L*t ]

Em um leito empacotado, a existéncia de particulas no seu
interior reduz a &rea disponivel para o escoamento. Dessa forma, o
fluido vai adquirir a chamada velocidade intersticial, que aumenta em
decorréncia das particulas retidas e causa o arrastamento das particulas
para subcamadas inferiores. Estas duas velocidades se relacionam por
meio da Equacdo (42) conhecida como a equacdo de Dupuit-
Forchheimer (HOLDICH, 2002):
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, (42)

onde:

v: velocidade intersticial do fluido [L t*]
v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t™]
€: porosidade do leito [adimensional]

2.7.4 Permeabilidade

O transporte de particulas em meio poroso ¢ acompanhado pela
captura de particulas e consequente diminuicdo da permeabilidade do
meio. A permeabilidade mede a capacidade de um meio poroso deixar-
se atravessar por um fluido, ou seja, mede a resisténcia da matriz sélida
ao escoamento de um fluido. A permeabilidade €é determinada
experimentalmente por permeametria e por equagdo empirica
(CORBINI, 2010; DASHTPOUR; FALLAH, 2013).

A Equacéo (43) é empirica e prevé a permeabilidade em um meio
poroso, no qual foi proposta por Kozeny (1927) e modificada por
Carman (1937 - 1956), para se tornar a equacdo de Kozeny-Carman
(ONUR, 2014).

Kozeny-Carman supuseram que um meio poroso pode ser
modelado por um aglomerado de particulas que formam tubos capilares
por onde o fluido pode escoar e eles concluiram que existe uma relagéo
entre a porosidade e a permeabilidade do meio como mostra a Equacéo
(43) (HOLDICH, 2002):

1 53 2

K ,dp?,

= 43
150 (1-¢) (“43)

onde:
k: permeabilidade do leito [L?]

€: porosidade do leito [adimensional]
dp: didmetro da particula [L]






3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no LEMA (Laboratério de
Energia e Meio Ambiente) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

Como andlise prévia a medicdo da perda de carga do sistema,
foram necessarios alguns procedimentos preliminares que serdo
descritos a seguir:

3.1 ANALISE EXPERIMENTAL
3.1.1 Selecéo das amostras de areia

A areia selecionada para o trabalho, como material de partida
para o empacotamento da coluna, foi obtida da empresa Clarifil Rheiss
Saneamento Ambiental LTDA, situada na cidade de Itajai/SC e possui a
seguinte faixa granulométrica de particulas de acordo com a Tabela 2:

Tabela 2 - Anélise granulométrica da areia.

Tamanho de particula (mm)

Amostra l 0,25a0,71
Amostra 2 0,42 a 1,00
Amostra 3 0,50a 1,68
Amostra 4 1,68a2,38

Fonte: Clarifil Rheiss Saneamento Ambiental LTDA.

Foram utilizadas areias com diferentes tamanhos de particulas
para 0s ensaios, como mostrado na Tabela 2 e na Figura 6:

Figura 6 - Amostras de areia para os testes realizados.

Amostra 1 Amostra2 Amostra 3

Fonte: a autora.
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Ressalto que ndo se obteve sucesso nos ensaios com a amostra
1, pois, ao empacotar o leito, a areia, por ser muito fina, percolava o
tubo em U utilizado para a determinacéo da perda de carga.

3.1.2 Efluente modelo utilizado como adsorbato

O efluente modelo utilizado nos ensaios em leito com enchimento
de areia foi uma solucdo aquosa do corante azul de metileno (CygHig
CIN3S.3H,0). Este corante é uma molécula simples e cujo método de
andlise € préatico, visto que requer a elaboracdo de solucdo padrdo de
azul de metileno de concentragdo de 1000 mg/L. A concentragdo inicial
de corante utilizada nos ensaios de adsor¢do em leito fixo foi de 15
mg/L para todos os ensaios realizados.

3.1.3 Isoterma de adsorcéo

Para o estudo de equilibrio, foram preparadas solucdes de 5, 10,
15 e 20 mg/L de azul de metileno. Determinou-se, entdo, a concentracéo
de equilibrio em banho Dubnoff. O procedimento consistiu,
resumidamente, na pesagem do adsorvente, preparacdo das solucdes
com diferentes concentracGes e amostragem apds atingir o equilibrio de
adsorcao a 25 °C e 120 rpm.

Para os ensaios de equilibrio, pesou-se aproximadamente 1 g do
adsorvente de cada faixa granulomética (0,42 a 1,00; 0,50 a 1,68; 1,68 a
2,38 mm). Preparam-se 100 mL de solucdo de azul de metileno para
cada erlenmeyer. No total foram preparadas 9 amostras para cada
concentracdo. Terminada a etapa de preparacdo das solugdes, fecharam-
se os erlenmeyer para evitar perdas por evaporacdo e deixou-se sob
agitacdo por uma noite (entre 15 a 20 horas) para garantir que cada
amostra atingisse o equilibrio de adsorcdo. Apos este tempo de contato,
abriu-se o erlenmeyer para realizar a amostragem com seringa,
centrifugacdo da amostra e leitura da concentragdo no espectrofotdmetro
HACH DR 2000. A concentracdo de equilibrio do azul de metileno
retido pela areia foi calculada pela Equagdo (29). Uma vez obtida a
curva de equilibrio experimental, procedeu-se ao ajuste dos dados a uma
das isotermas estudadas.

3.1.4  Adsorgdo em leito fixo

Os experimentos foram realizados em uma coluna de vidro com
3,0 cm de diametro, 29,5 cm de altura e 208,52 cm® de volume do leito
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(Figura 7), onde se testaram diferentes meios granulares, conforme
especificado na Tabela 2.

Figura 7 - Leito de coluna de vidro com enchimento de areia.

Esferas de vidro

Areia

Esferas de vidro
Papel filtro

Fonte: a autora.

Primeiramente o papel filtro foi acrescentado no fundo da coluna
para garantir que a area fosse carregada durante a passagem do fluido.
Em seguida esferas de vidro foram utilizadas como suporte e depois
acrescentou-se lentamente areia juntamente com agua destilada para
melhor acomodagcéo do leito e remocéo de bolhas no interior da coluna.
Por Gltimo, a coluna foi preenchida com esferas de vidro para garantir
gue a areia ndo seguisse para 0 mandmetro ligado ao dispositivo. Os
experimentos foram realizados em fluxo descendente.

No inicio de cada ensaio, a coluna foi alimentada com &gua
destilada. Com o auxilio do Turbidimetro Digital Portatil - TD-200 —
Instrutherm foi medida a turbidez da agua na saida da coluna para que
estivesse abaixo de 0,20 NTU (Unidades Nefelométricas de Turbidez), o
gue caracteriza a baixa presenca de s6lidos em suspensdo. Isso
confirmou a limpeza no leito de areia e a remogao de ar no interior da
coluna.


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Unidades_Nefelom%C3%A9tricas_de_Turbidez&action=edit&redlink=1
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Utilizando a bomba peristaltica, a amostra recolhida na saida da
coluna no fim deste periodo serviu de branco no espectrofotdmetro.

3.1.5 Ensaio com azul de metileno — levantamento das curvas de
rupturas

A coluna empacotada, com diferentes granulometrias, foi
alimentada com uma solucéo aquosa de azul de metileno para obtencédo
das curvas de rupturas que permitissem analisar 0 comportamento de
adsorcao em diferentes cenarios.

A alimentacdo foi efetuada pela parte superior da coluna com
auxilio de uma bomba peristaltica. A solugdo fluiu no sentido
descendente através do leito de particulas até a parte inferior da coluna,
onde foram recolhidas as amostras, em intervalos de 15 minutos, para
posterior andlise. Durante o processo de adsor¢do, a solucdo de saida da
coluna verteu para um recipiente, uma vez que O processo €
semicontinuo, para posterior tratamento de residuos. Para a
determinacéo da concentracdo da solucdo na saida da coluna, recolhia-se
uma amostra de solugdo da coluna (cerca de 20 mL).

Os ensaios em leito fixo tiveram como objetivo o estudo do efeito
da concentracdo da solugdo de alimentacdo, tendo-se efetuado ensaios
com vazao de alimentacdo e massa de areia do leito constantes e igual a
25 mL/min e 272 ¢, respectivamente, variando a granulometria do
recheio da coluna de acordo com a Tabela 3:

Tabela 3 - Granulometria da areia no ensaio de adsorcao.

Granulometria areia (mm)

1° ensaio 0,42a 1,00
2° ensaio 0,50a 1,68
3% ensaio 1,68a 2,38

Fonte: a autora.

Assim, para os ensaios realizados em coluna de leito fixo foi
utilizada a Equacéo (39) para o calculo da porosidade. A capacidade de
adsorcdo pode ser calculada pela Equagdo (34), ja para o célculo da
difusdo efetiva foi utilizado a Equacdo (11) e a ZTM foi calculada pela
Equacéo (1).
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3.1.6 Método de anélise do efluente modelo

Inicialmente, fez-se necessdria a construgdo de curvas de
calibracdo seguindo a lei de Lambert-Beer, ou seja, um grafico da
concentracdo conhecida da solu¢do de azul de metileno versus a sua
absorbancia medida em espectrofotdmetro HACH DR 2000 a 664 nm. A
absorbancia medida foi convertida em concentracdo de azul de metileno
recorrendo a curva de calibracdo construida. Por meio desta curva, pode-
se avaliar a quantidade restante de azul de metileno ndo adsorvido
(solugéo remanescente) na coluna de leito fixo de areia.

O acompanhamento das zonas de transferéncia de massa foi
realizado através do monitoramento da concentracéo de azul de metileno
na saida da coluna.

3.1.7 Destino dos residuos

Todas as solucgdes de azul de metileno provenientes da coluna,
assim como os residuos dos respectivos padrBes, foram tratados com
ozonizacdo. Os residuos da areia com azul de metileno foram
recolhidos, devidamente tratados em mufla e posteriormente
descartados.

3.1.8 Leitura da perda de carga

A leitura da perda de carga foi realizada em todos os
experimentos no préprio sistema, durante a filtracdo, através de um
mandmetro contendo cloroférmio. O mandmetro foi conectado a coluna
de vidro a jusante e a montante do leito granular. Um maior
detalhamento é apresentado na Figura 8:
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Figura 8 - Esquema do ensaio para determinacdo da perda de carga no leito
granular.

1-entrada de azul de metileno;
2-bomba peristaltica;

3-leito fixo de areia;
4-mandmetro tubo em U;
5-saida de azul de metileno;
6-espectrofotometro.

Fonte: a autora.

3.2 ANALISE NUMERICA

As curvas de rupturas simuladas foram feitas por meio do codigo
de elementos finitos COMSOL® Multiphysics. Nessa ferramenta
computacional, procede-se a discretizacdo das equacfes diferenciais
parciais em elementos de controle (BARTAL; SERRATI; SZEWCZYK,
2009; ALMEIDA, 2012). O procedimento de simulagdo consistiu em
trés etapas: construcdo da geometria, geragdo da malha numérica e
implementacdo do modelo no COMSOL Multiphysics®.

3.2.1 Construcdo da geometria

Inicialmente, construiu-se uma geometria tridimensional com as
mesmas caracteristicas da coluna investigada experimentalmente
(comprimento de 20 cm e didmetro de 3 cm) utilizando-se 0 CAD
interno do software COMSOL Multiphysics®.
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3.2.2 Geragdo da malha numérica

A geracdo da malha consiste em dividir o dominio de célculo em
secBes menores. Quanto maior for esse nimero de subdivisdes, mais
préxima da solucdo exata sera a solugdo numérica. Neste estudo, gerou-
se uma malha triangular e nas simulaces 1D o nimero de elementos foi
1.950 e para as simulagfes em 3D o dominio foi discretizado em
689.254 elementos. Em geral, menores elementos espaciais indicam
uma solucdo mais precisa, porém mais elementos também aumentam o
tempo de calculo (QIAN et al., 2012). Nas simulacdes realizadas o
passo de tempo era variavel e utilizou-se o algoritmo BDF do
COMSOL.

3.2.3 Implementagdo do modelo na ferramenta computacional

As simulagdes foram realizadas utilizando-se duas fisicas, a
Darcy's Law (dl) (ou Lei de Darcy) para a predicdo da queda de pressdo
no leito. A segunda fisica adicionada foi Species transport in porous
media (chpm) (ou transporte de espécies em meio poroso), que descreve
o transporte de espécies na fase fluida ao longo do meio poroso.

Como hip6teses assumidas para a constru¢do do modelo, pode-se
citar:

) regime permanente para o escoamento;

. regime transiente para o transporte de soluto;

porosidade do leito, densidade e viscosidade da solucdo de azul de
metileno, temperatura e velocidade superficial constante ao longo da
coluna;

. existéncia de difusdo e dispersdo axial na coordenada z;

o adsorcéo fisica regida pela lei de Langmuir.

A fisica Darcy's Law (dl) segue a modelagem embasada na
Equacéo (44):

0
x (0&) +V(pv) =Q (44)
onde:

p: densidade do fluido [M L]
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g: porosidade do leito [adimensional]
v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L ]
Quw: fonte de massa [M L t1]

Para a solucdo do modelo duas condi¢des volumétricas foram
definidas, sendo elas: Fluid and Matrix Properties e Initial Values 1.
Além disso, as segiuntes condigdes de contorno foram especificadas: No
Flow 1, Pressure 1 e Inlet .

Fluid and Matrix Properties: esse tdpico refere-se as
propriedades fisicas do azul de metileno como densidade, viscosidade,
permeabilidade e porosidade do leito. Adicionaram-se os valores de
densidade e viscosidade de uma solucéo de azul de metileno diluida em
agua a 25 °C permanecendo as propriedades fisico-quimicas da agua de
acordo com informacBes obtidas em Perry (1997). A Equacdo (43)
apresenta a permeabilidade admitida conforme Carman-Kozeny.

No Flow 1: é uma condicdo de contorno padrdo que define que
ndo ha fluxo através das fronteiras impermeaveis.

Initial Values 1: adiciona um valor inicial para a pressdo, que
serve como uma condicdo inicial para a simulagdo transiente. O valor
padrdo é 0 Pa.

As condigBes de contorno a seguir foram selecionadas:

Inlet: descreve o perfil da velocidade superficial na entrada do leito com
valor de 5,875x10” m/s. Por meio dessa condicdo de contorno foi
possivel modelar o escoamento descendente na coluna.

Pressure 1: descreve o valor da pressdo na saida do leito.
Selecionou-se a fronteira onde foi aplicada a condicdo de saida da
pressdo de acordo com o fluxo descendente e admitiu-se Py = 0 Pa.

A segunda fisica adicionada foi a Species transport in porous
media (chpm) (ou transporte de espécies em meio poroso), que descreve
o transporte de soluto na fase fluida, bem como sua transferéncia da fase
fluida para a fase solida em um meio poroso saturado ou parcialmente
saturado. Nessa interface, sdo definidas duas condicdes volumétricas
(Mobile Fluid and Immobile Solid 1 e Initial Values 1) e trés condigdes
de contorno (No Flux 1, Inflow 1 e Outflow).

Initial values 1: condicdo volumétrica que define a concentracdo
inicial de soluto no tempo inicial como ¢q = 0.

Mobile Fluid and Immobile Solid 1: essa condi¢do volumétrica
rege o transporte de espécies na fase fluida e sua transferéncia para a
fase soélida (meio poroso), por meio dos mecanismos de adsorcdo,
dispersdo e difusdo, solucionando-se, para tanto, a Equagéo (45):
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X e % _
(5+pbkp_) o +(Ci Pp PI) civ. (C V)= )

[(D +97F,| F,i)vci]+ Ri +Si

onde:

€: porosidade do leito [adimensional]

po: densidade Bulk [M L]

kpi: constante de saturacdo da isoterma [adimensional]
¢;: concentracao inicial de adsorbato [M L3

pp: densidade do sélido [M L]

Cpj: concentragéo adsorvida [M M gl

v: velocidade superficial de Darcy em meio poroso [L t™]
Dp.i: dispersdo mecanica [L2 t”]

0: fragdo do volume liquido [adimensional]

Tr,;: tortuosidade do meio poroso Eadimensional]

Dg: difusividade molecular [L2 t™]

Ri: geracdo de reagao no meio [M L3t J
Si: geracdo de espécie no meio [M L3t™)

No Flux 1: aplicada nas fronteiras impermeaveis, ou seja, ndo ha
entrada e saida de massa.

Inflow 1: condi¢cdo de contorno que indica a concentracdo do
soluto na fronteira de alimentacéo.

Outflow 1: condicdo de contorno especificada na fronteira de
saida do dominio de célculo.

Apos a definicdo das fisicas e da discretizagdo do dominio de
célculo, solucionou-se o sistema de equagdes néo lineares por meio de
solvers padrdes disponiveis no software.

Para a obtencdo da curva de ruptura de adsor¢do foram plotados
experimentalmente e comparadas utilizando o COMSOL para simular o
comportamento da curva de ruptura com uma vazdo de alimentagdo
experimental de 25 cmd/min, velocidade superficial de 5,89x10™ m/s e
uma concentragdo de adsorbato inicial de 15 ppm de corante azul de
metileno.

Adicionaram-se os valores de densidade e viscosidade de uma
solucdo de azul de metileno diluida em &gua a 25 °C permanecendo as
propriedades fisico-quimicas da agua de acordo com informagdes
obtidas em Perry (1997). O valor de densidade foi de 997,05 kg/m® e
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viscosidade de 8,903x10 Pa s. A porosidade foi obtido de acordo com
a Tabela 4, o coeficiente de difusividade foi o mesmo utilizado por
Milozi¢ et al. (2014) no valor de 4x10™* m%s, a permeabilidade foi
calculada de acordo com a lei de Darcy dada pela Equacdo (3) e
expresso os resultados na Tabela 4. Os valores de densidade bulk foram
calculados de acordo com Holdich (2002) e os resultados obtidos foram
adicionados a Tabela 4:

Tabela 4 - Resultado de permeabilidade e densidade bulk de acordo com as
diferentes granulometria do leito.

Granulometria (mm) Permeabilidade (m?) Delsidade bulk (kg/m?) Porosidade
0,42-1,00 7,34E-10 2167,56 0,40
0,50-1,68 1,13E-09 2202,50 0,39
1,68-2,38 7,94E-09 2037,65 0,48

Fonte: a autora.
3.24  Correlacdo modificada para perda de carga

Para a obtencdo das correlagbes de perda de carga modificadas
foram realizados os seguintes métodos:

+  MATLAB (R2010b);

»  Toolbox (curve fitting tool);

»  Maétodo Nonlinear Least Squares;
»  Algoritmo Trust —Region;

+  Tolerancia 1x10°.



RESULTADOS E DISCUSSOES
3.3 CURVA DE RUPTURA PARA LEITO SIMPLES

Nos ensaios realizados para leito simples, a concentracdo de azul
de metileno nas fases fluida e sélida muda continuamente com o tempo
e a chamada curva de ruptura representa essa alteracdo progressiva,
como mostram os ensaios realizadas de acordo com a Figura 9.

Com a finalidade de verificar a influéncia do tamanho de
particulas que compdem o leito em relacdo a adsorgdo e a0 movimento
do azul de metileno perante as corridas realizados, todas as curvas de
rupturas foram obtidas a partir da razdo da concentracéo final (C) pela
concentracdo inicial (Co) versus o tempo, para a vazao de 25 ml/mim de
azul de metileno. Os ensaios foram realizados em triplicatas e portanto
obtido a média e o desvio do ensaios experimentais realizadas.

Figura 9 - Curva de ruptura para leito simples de particulas com granulometrias
diferentes: a) 0,42-1,00 mm; b) 0,50-1,68 mm; c) 1,68-2,38 mm.
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Fonte: a autora.
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Na Figura 9, pode-se observar que o didmetro de particula da
areia presente no leito apresentou fundamental importancia na forma das
curvas de rupturas, no tempo de ruptura e no tempo de saturagao.

De acordo com a Figura 9 e a Tabela 5, pode-se observar que em
leito com particulas de menor didametro (0,42-1,00 mm) o tempo de
ruptura e o tempo de saturagdo foram maiores, 0 que caracteriza uma
ZTM menor e uma capacidade de adsor¢do maior quando comparadas
aos outros dois ensaios com granulometria maiores (0,50-1,68 e 1,68-
2,38 mm).

Tabela 5 - Granulometria, porosidade, ZTM, capacidade de adsorcdo e
coeficiente efetivo para os ensaios realizados em leito simples.

Granulometria (mm) Porosidade ZTM (cm) Qec (mg/g) De (nm?/s)

0,42-1,00 0,40 12,68 0,052 1,06E-10
0,50-1,68 0,39 14,00 0,045 8,93E-11
1,68-2,38 0,48 18,90 0,030 1,35E-10

Fonte: a autora.

O formato da curva de ruptura indica 0 mecanismo de transporte
gue estd atuando nos ensaios realizados com as trés diferentes
granulometrias utlizadas. Quanto maior a inclinacéo da curva de ruptura,
mais rapido é o transporte do soluto e, portanto, 0 mecanismo de
adveccdo predomina. Isso pode ser observado nos ensaios com
granulometrias na faixa 1,68-2,38 mm, no qual esse comportamento é
marcante. Em menores granulometrias a funcdo degrau é predominante
o que foram verificadas para os tamanhos de particulas nas faixas de
0,42-1,00 mm e 0,50-1,68 mm, nos quais 0 sistema apresenta
principalmente alta dispersividade no leito poroso (GODOY, 2013).

Como resultado da curva de ruptura vista na Figura 9 (c), 0s
pontos de ruptura e pontos de saturacdo SA0 precoces €, COMO
consequéncia, o coeficiente de transferéncia de massa é menor. Uma vez
que o leito apresenta porosidade elevada, o tempo de contato entre o
adsorbato com o adsorvente é pequeno (WATSON, 1999).

No estudo realizado por Borba (2006) é mostrado que a
capacidade de adsor¢do governa o tempo de ruptura, enquanto que a
difusividade efetiva controla a inclina¢do da curva de ruptura. Portanto,
a inclinagéo da curva de ruptura esta intimamente relacionada com a
porosidade do leito.
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Assim, a Figura 9 indica que quanto menor o tempo de ruptura,
menor € a extensdo da adsorcao no leito. Além disso, a difusdo no leito
influencia significativamente o formato da curva de ruptura, pois quanto
maior a difusividade efetiva (e, consequentemente, quanto maior a
porosidade do leito), maior a inclinacdo. Em particular, a curva de
ruptura aproxima-se a uma funcdo degrau, ou seja, a uma curva ideal,
quando as resisténcias difusionais sdo minimizadas. O fenémeno de
difusdo no leito representa uma resisténcia adicional a ser vencida pelo
soluto para atingir os sitios ativos do adsorvente. Tal caracteristicas
podem ser observadas nas Figuras 9 (a) e (b), nas quais pode-se notar
um comportamento proximo ao ideal (LAVICH, 2003).

O volume de vazios entre os elementos filtrantes permite que o
adsorbato se acumule no leito de areia devido a sua porosidade. Quando
se tem areia com alta porosidade o mecanismo de filtragdo predominante
é 0 armazenamento intersticial. Por outro lado, quando se tem baixas
porosidades, o mecanismo controlador é a acdo fisica de coar
(ALCANTARA, 2010). Visto que nos ensaios realizados as porosidades
variaram entre 0,39 e 0,48, consideradas baixas, a acdo fisica de coar
pode ser considerada o0 mecanismo principal nos experimentos
conduzidos.

Normalmente, 0 aumento da porosidade implica em um aumento
da permeabilidade. Nos ensaios experimentais realizados neste trabalho
constatou-se a validade dessa premissa. Em particular, 0 aumento da
fracdo volumétrica (porosidade efetiva) de sdlidos implica em um uma
diminuicdo da resisténcia ao escoamento e, consequentemente, ha um
aumento da permeabilidade no leito (MARTINS, 2006). Conforme
observado por Coelho (2009), com o aumento da velocidade de
percolacdo no leito, devido ao aumento da permeabilidade em maiores
porosidades, ha uma diminuicdo do intervalo de tempo necessario para
atingir o ponto de ruptura.

Quanto menor a granulometria do leito, mais eficiente é o
processo de adsor¢do, como pode ser verificado no ensaio com
particulas de 0,48-1,00 mm. Nesse ensaio houve maior adsorcao no leito
e, consequentemente, uma maior dispersdo do soluto para uma mesma
velocidade. Assim, a reten¢do de particulas no leito diminui ao longo do
tempo (BOLLER; KAVANAUGH, 1995; MACHADO JUNIOR, 2009).

Verificou-se, ainda, que a ZTM depende do didmetro das
particulas que compdem o leito, mantendo-se fixa a vazdo e a
concentracdo da solucdo inicial de azul de metileno. Em particular, o
acompanhamento da extensdo da ZTM foi realizado por meio da
monitoracdo da concentracdo do soluto (azul de metileno) na saida da
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coluna. Tal procedimento permite o delineamento da extensdo do leito
em gue ha uma transicdo da concentracdo de azul de metileno do ponto
de ruptura para o ponto de saturacdo. De acordo com Sanhueza (2001) e
Geankoplis (1993), quanto menor a extensao da ZTM, mais proximo da
idealidade o sistema se encontra, indicando menor resisténcia interna e
menor limitacdo difusional. Portanto, mais favoravel é o processo de
adsorc¢do e, consequentemente, maior a dispersédo no meio poroso.

Quando ha competicdo pelos sitios no leito, a ZTM torna-se mais
larga e o coeficiente de transferéncia de massa é menor, o que dificulta a
adsorcao e diminui o coeficiente de dispersdo e também influencia no
ponto de ruptura e no ponto de saturagdo (ALMEIDA, 2012). Como
verificado na Tabela 5, a capacidade de adsor¢do do meio diminui com
0 aumento da ZTM. E possivel observar, ainda, que na condigdo de
menor didmetro de particula tem-se os menores tamanhos de ZTM,
indicando que ndo seria necessaria a utilizacdo de toda a coluna
preenchida para a conducgéo do ensaio.

Além disso, pode-se conjunturar e mesmo assim que a reducéao de
transferéncia de massa pode ser devida ao aumento da tortuosidade no
leito, a qual influencia diretamente o coeficiente efetivo e a velocidade
de percolacdo do soluto. Tal consideragdo esta alinhada com as
observacfes de Mowla, Karimi e Salehi (2013). Desta forma, hd uma
reducdo da ZTM (com consequente reducdo da resisténcia a
transferéncia de massa) para menores tamanhos de particula. Quando a
resisténcia a transferéncia de massa aumenta, torna-se evidente a
dificuldade da migragdo do adsorbato desde o bulk até a superficie do
adsorvente, resultando em taxas de transferéncia de massa menores a
medida em que se aumenta o tamanho das particulas (FOGLER, 2002).

No que tange aos ensaios realizados neste trabalho, a
transferéncia de massa foi maior para os leitos com menores
porosidades, como também foi verificado no trabalho desenvolvido por
Wei et al., (2014). Isso pode ser observado através do tempo de ruptura
e do tempo de saturacdo: tanto o tempo de ruptura quanto o tempo de
saturacdo foram maiores quando comparados as demais granulometrias.
Esses cendrios sdo determinados pelas condi¢Bes hidrodinamicas do
leito e depende da velocidade do fluido em torno das particulas
adsorventes. A velocidade intersticial diminui com o aumento da
porosidade do leito e, consequentemente, tem-se menores taxas de
transferéncia de massa da fase fluida para a superficie da fase sélida.
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3.4 MODELAGEM COMPUTACIONAL DAS CURVAS DE
RUPTURAS PARA LEITOS SIMPLES

Por meio de um estudo preliminar, com base em dados obtidos
em ensaios em batelada, verificou-se que a isoterma de Langmuir
descreve de forma satisfatdria a adsorcao do azul de metileno no leito de
areia com diferentes granulometrias. Na Figura 10 sdo apresentados 0s
ajustes da isoterma de Langmuir na forma linearizada aos dados
experimentais para as trés granulometrias investigadas. Além disso, na
Tabela 6 sdo apresentados os parametros do ajuste linear, a saber: a
constante de adsorcdo K, (mg/L) e a capacidade méaxima de adsorcéao g

(mg/g).

Figura 10 - Ajuste da isoterma de Langmuir na forma linearizada para as
diferentes granulometrias estudadas: a) 0,42-1,00 mm, b) 0,50-1,68 mm e c)
1,68-2,38 mm.
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Fonte: a autora.

Tabela 6 - Pardmetros da isoterma de Langmuir (constante de adsorcdo e
capacidade maxima de adsorcdo) obtidos por minimizacdo dos mininos
quadrados aos dados experimentais e utilizados nas simula¢fes computacionais.

K. (m3mol) Jo (mol/kg)
82,53 0,0111
57,26 0,0080
62,38 0,0023

Fonte: a autora.

Conforme se pode observar na Figura 10, a forma linearizada da
isoterma de Langmuir se ajustou satisfatoriamente aos dados
experimentais, com Rz minimo de 0,9914. Em particular, foi possivel
observar que a capacidade maxima de adsorcdo (go) tem papel
fundamental na curva de ruptura, uma vez que rege a velocidade de
adsorcao do soluto (azul de metileno) nos sitios ativos do adsorvente.

Além disso, fez-se necessaria a avaliacdo do coeficiente de
dispersdo mecénica nos leitos. Em um primeiro momento, procurou-se
avaliar diferentes correlagdes disponiveis na literatura para a estimagéo
desse pardmetro, descritas na secdo 2.5.1. Na Figura 11 séo apresentadas
as curvas de rupturas experimentais obtidas para as trés granulometrias
investigadas (leitos simples), juntamente com as curvas obtidas a partir
de simulacdes com a ferramenta COMSOL Multiphysics © utilizando
como base as correlagbes de Jiao et al. (2015), Mowla, Karimi e Salehi
(2013), Mau (1992), Fallah, Fathi e Mohammadi (2012), Dashtpour e
Fallah (2013), Fried e Combarnous (1971), Bear e Varruijt (1987),
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Garcia-Mateos et al. (2015), Butt (1980), Delgado (2007), Freeze e
Cherry (1979) e Edwards et al. (1980).

Figura 11 - Curva de ruptura representada com diferentes modelos de
coeficiente de dispersdo para os leitos simples: a) 0,42-1,00 mm; b) 0,50-1,68
mm e c) 1,68-2,38 mm.
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dispersdao  diferem

Percebe-se que os valores de
significativamente entre os métodos utilizados. E perceptivel, ainda,

gue, nos trés cenarios, as curvas obtidas com base nos diferentes
modelos de dispersdo investigados distanciaram-se significativamente
das curvas de rupturas obtidas experimentalmente. Na Figura 11 (a) e
(b) o modelo de Edwards et al. (1990), com valor de dispersdo Dp =
3,96x10°° m%s, apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais. Por
outro lado, na Figura 11 (c) observa-se que o modelo de dispersao
mecanica de Freeze e Cherry (1979), com Dp = 1,23x10™* m?%s,
apresentou o melhor ajuste aos dados.
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Na Figura 11 (a) o ponto de ruptura e de exaustdo (saturacdo) do
leito simulado com base no modelo de dispersdo de Edwards et al.
(1990) situam-se em instantes prévios ao respectivos pontos
experimentais, o que indica a condi¢do de rapida adsor¢do no leito de
acordo com a correlacdo empregada. Entretanto, nas Figuras 11 (b) e (c)
percebe-se que nas curvas simuladas considerando o modelo de
dispersdo de Freeze e Cherry (1979) tanto o ponto de ruptura quanto o
ponto de exaustdo situam-se em intantes superiores aos obtidos nos
ensaios experimentais, indicando um cenario de adsorcéo lenta.

Portanto, os modelos de dispersdo mecanica em leitos granulares
ndo  representaram  satisfatoriamente  os  perfis  obtidos
experimentalmente. Com base nessa constatagdo, adotou-se uma
abordagem baseada na estimacdo reversa do parametro, no qual
estimou-se 0s parametros das correlacbes com base nos dados
experimentais. Como o0s experimentos foram realizados antes da
estimativa dos parametros a abordagem é dita reversa. Foi considerado
que todas as demais propriedades foram medidas experimentalmente
com precisdo satisfatdria. Assim, com base no modelo implementado na
ferramenta computacional COMSOL Multiphysics ®, estimou-se o valor
do coeficiente de dispersdo mecénica que melhor representa 0s
resultados obtidos experimentalmente.

Na Figura 12 sdo apresentadas as curvas de rupturas obtidas para
as trés granulometrias investigadas (leitos simples), juntamente com as
curvas obtidas por simulagdo computacional considerando valores de
coeficiente de dispersdo estimados:
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Figura 12 - Estimacdo do coeficiente de dispersdo mecénica para as diferentes
granulometrias estudadas (leitos simples): (a) 0,42-1,00 mm, (b) 0,50-1,68 mm
e (c) 1,68-2,38 mm.
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Fonte: a autora.

Na Figura 12 (a) é possivel observar que, mesmo para uma
pequena variagdo do coeficiente de dispersdo mecénica, o0
comportamento da curva de ruptura simulada é significativamente
alterado. Ao se atribuir o valor de coeficiente de dispersdo mecénica Dp
~ 8x10™ m2/s, a curva de ruptura simulada se aproximou do perfil
experimental com o valor Dp = 5x10* m2/s a curva simulada tendeu a
captar melhor o ponto de ruptura. Desta forma, pode-se afirmar que o
coeficiente de dispersdao mecanica que melhor representa o conjunto de
dados experimentais coletados, situa-se na faixa Dp = 9x10™* m2s —
5x10™ ma/s.

Semelhantemente, na Figura 12 (b), pode-se observar que a curva
simulada tem o ponto de ruptura proximo do valor obtido
experimentalmente quando se atribui o valor Dp = 5x10 m?/s. No
entanto, o comportamento global da curva obtida numericamente
assemelhou-se consideravelmente ao perfil experimental para Dp =
8x10™ m?/s.

Por outro lado, na Figura 12 (c), observa-se que a curva simulada
assemelha-se ao perfil experimental para o valor de coeficiente de
dispersdo mecanica Dp = 4x10™ mz2/s. Entretanto, a saturacdo do leito
ndo foi satisfatoriamente capturada.
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Procedeu-se, ainda, uma andlise de sensibilidade para averiguar o
impacto de variagbes nas propriedades fisicas, nomeadamente a
porosidade, a densidade bulk, as constantes de adsorcdo e o coeficiente
de difusdo, sobre o perfil das curvas de rupturas simuladas. Porém,
constatou-se que tais parametros ndo influenciam significativamente
sobre o formato da curva obtida numericamente.

Constatou-se, assim, que o coeficiente de dispersdo mecanica
exerce grande influéncia sobre a curva de ruptura simulada, o qual esta
relacionado com o escoamento do soluto (azul de metileno) através do
meio poroso. Segundo Almeida (2012), o coeficiente de dispersdo
mecénica afeta diretamente a inclinagdo da curva de ruptura. Desta
forma, exerce influéncia significativa sobre a taxa de adsorcdo das
espécies no leito e, consequentemente, sobre 0 tempo necessario para o
estabelecimento da saturacao.

De modo geral, pode-se verificar que as curvas simuladas com
base nos coeficientes de dispersdo mecénica estimados apresentaram
melhor concordancia com os perfis obtidos experimentalmente (para
leitos simples). Porém, mesmo no caso das curvas obtidas com a
estimacdo de Dp ndo se obteve perfeita concordancia entre as curvas de
rupturas obtidas numericamente e por meio dos ensaios em bancada. Em
alguns casos o ponto de ruptura foi capturado com precisdo satisfatoria,
enquanto que um desvio consideravel entre o ponto de saturacdo obtido
numericamente e experimentalmente foi observado. A situagdo oposta
também foi verificada.

Finalmente, convém salientar que a avaliagdo da curva de
saturacdo, seja por meio de experimentos ou por meio de modelos, é de
grande importancia para o projeto e andalise do desempenho de leitos
granulares aplicados ao tratamento de efluentes. Neste trabalho utilizou-
se um efluente modelo (azul de metileno) para a caracterizacdo dos
meios filtrantes utilizados nos ensaios. Entretanto, estudos futuros
envolvendo efluentes reais poderdo ser desenvolvidos. Em linhas gerais,
a curva de ruptura permite a avaliacdo dindmica dos instantes em que a
capacidade de percolacdo do soluto através do leito granular excede a
capacidade de retencdo do mesmo nas particulas do material filtrante e
em que a saturagdo do leito é alcancada, ou seja, 0 momento em que a
concentracdo do soluto na saida do elemento filtrante iguala-se a
concentragdo alimentada no equipamento, indicando a necessidade de
intervencdo para a restituicdo da capacidade filtrante (por meio de
retrolavagens, por exemplo).
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3.5 PERDA DE CARGA EM LEITO GRANULAR PARA LEITO
SIMPLES

Segundo Ergun (1952), a perda de carga em meios filtrantes
granulares € devida a perdas viscosas e cinéticas, simultaneamente.
Trussell e Chang (1999) mostraram que a filtracdo em meios porosos
ocorre em regime laminar e nos ensaios realizados o nimero de
Reynolds variaram entre 0,48 e 1,34.

Para fins praticos, a perda de carga é geralmente avaliada pela
medicdo de um diferencial de presséo entre a entrada e a saida do meio
filtrante (HOSSEINI; TOSCO, 2013). Nos ensaios realizados neste
trabalho fez-se uso deste procedimento, conforme a descricdo
apresentada na secdo 3.7.

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores de perda de carga
obtidos para as trés granulometrias avaliadas neste trabalho:

Tabela 7 - Perda de carga (AP) para ensaios realizados em leito fixo simples.

Granulometria (mm) AP (Pa)
0,42-1,00 138,90
0,50-1,68 92,50
1,68-2,38 13,88

Fonte: a autora.

Pode-se observar que o tamanho das particulas que compdem o
leito influencia significativamente o comportamento da perda de carga
no sistema. Em particular, a perda de carga foi mais pronunciada para
menores tamanhos de particula, em conformidade com as observagdes
de Tosetto (2005). Deve-se levar em conta, ainda, que nos ensaios com
menores tamanhos de particula a capacidade adsortiva foi maior.
Convém salientar, ainda, que esse comportamento ndo se verifica para
materiais de natureza distinta, como particulas de carvao, por exemplo,
conforme relatado por Vargas (2008).

Os experimentos realizados com as trés diferentes granulometrias
confirmaram a dependéncia da perda de carga com o tamanho das
particulas e com a porosidade do leito, como também observado por
Boller e Kavanaugh (1995). Assim, se a porosidade sofrer pequenas
alteracdes devido ao empacotamento das particulas no leito a queda de
pressdo sera significativamente afetada, o que justifica o cuidado para o
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empacotamento da coluna sem a formagéo de bolhas de ar no interior do
leito (FOLTIN, 2013).

A perda de carga aumentou para sistemas com menores tamanhos
de particulas. Nessa condi¢do houve um maior acimulo de particulas no
leito filtrante e, consequentemente, menor foi a concentracdo de azul de
metileno na saida do sistema.

Em leito fixo, a queda de pressdo aumenta a medida em que 0s
rejeitos sdo retidos no meio filtrante. Isto acontece devido a retencéo de
particulas pelo mecanismo de sedimentacdo que predomina em relagdo
ao mecanismo de difusdo, provocando, assim, um maior deposito de
particulas nos meios filtrantes constituidos por particulas com didmetros
pequenos (BOTARI; BERNARDO, 2009). Nos meios filtrantes
constituidos por particulas pequenas, a principal causa do rapido
aumento da perda de carga € a natureza dos agregados ou o processo de
deposicédo dentro dos poros do meio poroso.

Para menores particulas ¢ atribuido que ha maior area superficial
de contato com o fluido e isso induz um maior nivel de adsor¢do em
leito com tamanho de particulas de 0,42-1,00 mm. De fato, verifica-se
constantemente que o diametro das particulas € um parametro
frequentemente presente nas formulagbes para a perda de carga na
filtracdo, o que ilustra a importancia desse pardmetro nas correlacdes
para a estimacdo da variagdo de pressdo no leito (BOTARI;
BERNARDO, 20009).

Para o leito de 1,68-2,38 mm o resultado da baixa perda de carga
¢ devido ao tamanho das particulas que constituem o leito as baixas
densidades de depdsitos do azul de metileno. Meios filtrantes com
tamanho de particulas maiores apresentam maior espagco nos poros e,
assim, a captura de particulados é menos eficiente, causando maior
distribuicdo do soluto em todo o comprimento do leito filtrante
(BOTARI; BERNARDO, 2009).

3.6 CORRELAGAO PARA PERDA DE CARGA EM LEITO
SIMPLES

Diversas correlacBes tém sido propostas desde a publicacdo de
Ergun, porém, até 0 momento, nenhuma é capaz de descrever com
precisdo a perda de carga em leito fixo composto por particulas de areia.
Neste trabalho foram aplicados os modelos apresentados na Tabela 1 a
fim de avaliar o desvio entre as predi¢cdes e os dados experimentais.
Posteriormente, duas correlagfes modificadas para o estudo de perda de
carga em leito simples foram propostas.
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Primeiramente, foram selecionadas as correlagbes que se
encontravam dentro da faixa de Reynolds avaliada experimentalmente.
Na Figura 13 é apresentado o perfil de perda de carga obtido a partir dos
experimentos  (linha preenchida), considerando as diferentes
granulometrias investigadas, além dos valores preditos pelas correlacfes
selecionadas.

Figura 13 - Perda de carga obtida experimentalmente em fun¢do do tamanho de
particula do leito de areia e predi¢fes das correlagdes apresentadas na Tabela 1
(dentro da faixa de Reynolds aplicavel) para o caso de leito simples.
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Fonte: a autora.

Observa-se que para as trés granulometrias estudadas &
perceptivel que a medida que ha o aumento do tamanho de particulas as
correlagBes se aproximam mais do valor experimental, resultando em
um menor valor de perda de carga. I1sso pode ser explicado pelo fato de
gue ha grande influéncia do didmetro de particula, da porosidade do
leito e do numero de Reynolds no sistema, 0 que pode resultar na
aproximacéo ao valor experimental e pode interferir no resultado da
perda de carga.

A grande maioria das correlagdes estudadas tem alta semelhanca
com a equagdo de Ergun e, assim, héa grande influéncia da porosidade na
predicdo de perda de carga, o que reflete a alta dependéncia dessa
importante caracteristica do leito frente & perda de carga estudada.
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Diversos trabalhos apresentam correlagbes baseadas em dados
experimentais disponiveis na literatura. Em muitos casos, porém, ndo se
observa a obtencdo de correlacdes reprodutiveis e satisfatérias, havendo,
inclusive, contradicdo entre fontes. Um dos principais objetivos deste
estudo foi testar e comparar a precisdo e a aplicacdo das correlacBes
mencionadas na Tabela 1. Os dados gerados e utilizados na avaliacdo
das correlacfes sdo internamente consistentes e todos obtidos utilizando
0 mesmo equipamento, métodos e dispositivos de medicéo.

Por conseguinte, testou-se e calculou-se o desvio das correlacbes
de acordo com a Equacéo (46), que relaciona o valor para perda de carga
experimental e o predito:

AP ~ —AP .
Desvio% — | _correlacdo " experimental |1qg , (46)
F)experimental

Foram testadas 14 correlacBes, mencionadas na Tabela 1 e as
duas correlagfes que renderam melhor acordo com os dados obtidos e
gue apresentaram um menor desvio comparado com o valor
experimental foram as de Rose e de Harrison, Brunner e Hecker.

A correlagdo proposta por Rose contém trés termos, sendo que o
efeito da porosidade do leito é considerado por meio de um polinbmio
valido no intervalo 0,32 < ¢ < 0,90 (ERDIM; AKGIRAY; DEMIR,
2015). Convém salientar que os valores de porosidade investigados
experimentalmente encontram-se dentro da faixa de validade da
correlag&o.

A correlacdo de Harrison, Brunner e Hecker consiste em uma
versdo modificada da Equagdo de Ergun, uma vez que a correlacdo de
Ergun tem a limitagdo de que o efeito da parede sobre a queda de
pressdo em leitos é negligenciada. Entdo, os autores introduziram D/d,
como um parametro na correlagcdo de Ergun modificada. Esse efeito de
parede foi proposto por Liu, Afacan e Masliyah. Em resumo, a
correlagdo proposta prediz queda de pressdo para leitos em uma ampla
faixa de nimero de Reynolds e a relacdo de diametro de leito e diametro
particula esta no intervalo de 8,3< D/dp <50, o que é confirmado pela
Tabela 8 (os valores referentes aos experimentos estdo dentro do
intervalo de validade) (HARRISON; BRUNNER; HECKER, 2013;
ERDIM; AKGIRAY; DEMIR, 2015).
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Tabela 8 - Didmetro de particula, porosidade, relacdo de didmetro da coluna por
didmetro de particula e nimero de Reynolds.

dp(mm) € dp/D Re

0,42-1,00 0,40 0,02 0,47
0,50-1,68 0,39 0,04 0,72
1,68-2,38 0,48 0,07 1,34

Fonte: a autora.

Para este fim, os dados obtidos neste trabalho sdo mostrados
juntos nas Tabelas 9, 10 e 11, onde se tem o0s valores de perda de carga
experimental, a correlacdo estudada, a correlacdo modificada e também
o0 valor do menor desvio encontrado nas trés granulometrias de areia
estudadas para leitos simples:

Tabela 9 - Dados de perda de carga para as correlacdes que apresentaram
menores desvios na faixa granulométrica de 0,42-1,00 mm.

Corelagéo AP (Pa) Desvio %
Rose 210,30 51,40
Rose - modificada 138,94 0,03
Correlagdo Harrison, 146,60 5,53
Brunner e Hecker
Correlagdo Harrison, 139,68 0,56
Brunner e Hecker -
modificada
Valor experimental 138,90 -

Fonte: a autora.
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Tabela 10 - Dados de perda de carga para as correlagdes que apresentaram
menores desvios na faixa granulométrica de 0,50-1,68 mm.

Corelagdo AP (Pa) Desvio %
Rose 100,80 8,97
Rose - modificada 92,51 0,007
Correlagdo Harrison, 73,41 -20,64
Brunner e Hecker
Correlacdo Harrison, 90,04 -2,66
Brunner e Hecker -
modificada
Valor experimental 92,50 -

Fonte: a autora.

Tabela 11 - Dados de perda de carga para as correlagdes que apresentaram
menores desvios na faixa granulométrica de 1,68-2,38 mm.

Corelagdo AP (Pa) Desvio %
Rose 14,71 6,04
Rose - modificada 13,87 0,006
Correlagdo Harrison, 9,57 -30,97
Brunner e Hecker
Correlagdo Harrison, 18,82 35,69
Brunner e Hecker -
modificada
Valor experimental 13,87 -

Fonte: a autora.

Existem diversos fatores que influenciam nos parametros de cada
um dos modelos em questdo. Assim, para melhor predi¢do da perda de
carga nos sistemas investigados experimentalmente, prop6s-se uma
modificacdo das correlagcdes de Rose e de Harrison, Brunner e Hecker.
Para tanto, promoveu-se um ajuste de minimos quadrados de tais
correlagBes aos dados experimentais, assegurando-se que a faixa de
validade foi respeitada. Nesse procedimento utilizou-se o toolbox curve
fitting tool da ferramenta computacional MATLAB®. Na Figura 14
pode-se observar uma comparacdo entre os valores de perda de carga
obtidos por meio das correlacbes de Rose e de Harrison, Brunner e
Hecker e suas modificagdes, por ajuste aos dados experimentais.
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Figura 14 - Desvios obtidos entre os modelos selecionados e os dados
experimentais em estudo.
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Fonte: a autora.

Os desvios apresentados pelas correlagdes de Rose e Harrison,
Brunner e Hecker foram inferiores em relacdo aqueles fornecidos pelos
demais modelos presentes na Tabela 1. Convém destacar que no modelo
de Rose duas constantes foram ajustadas, enquanto que no modelo de
Harrison, Brunner e Hecker, trés costantes foram ajustadas.

Nas Equacdes (47) e (48) sdo apresentados, respectivamente, 0s
modelos de Rose e de Harrison, Brunner e Hecker modificados com
base no procedimento supracitado.

fp= =238716742 3279 |h(¢)
Re JRe (47)
h(s) =54,3218 6% — 156,349 52 + 169,797 £% — 83,0717 & +15,6676 ,
fn,=|22,86A+122,4B R@)S/G
p- 83Re

2 (48)
72dp  05d
15‘ 22D " D
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Pode-se observar que os parametros modificados na equacdo de
Rose se adaptaram melhor aos valores de perda de carga experimentais.
Um dos motivos para tal pode ser atribuido a maior faixa de validade de
nimero de Reynolds para essa correlacdo. Nota-se, ainda, que quanto
menor o tamanho de particula maior o desvio encontrado para valores de
perda de carga quando se compara as predices da correlagdo
modificada com os valores experimentais.

Salienta-se que para a correlacdo de Harrison, Brunner e Hecker
modificada os valores de perda de carga encontrados foram também
satisfatorios, salvo o valor para a faixa granulométrica de 1,68-2,38 mm
onde o desvio foi em torno de 35 %. Esse desvio maior pode ser
justificado pelo fato dessa correlagdo incluir d,/D como um parametro e,
guanto menor a razdo entre o diametro de particula pelo didmetro da
coluna, os valores se aproximam mais dos valores experimentais. Varios
autores detectaram uma porosidade mais elevada na regido da parede, o
que justifica a adicdo do parametro (MAYERHOFER et al., 2011).

De acordo com Choi, Kim e Kim (2008) a queda de pressdo pode
diminuir quando ha diminuicdo do atrito ou por um aumento da
porosidade nas proximidades da parede do leito. Esse efeito depende do
nimero de Reynolds do sistema. Em baixos nimeros de Reynolds o
efeito do atrito na parede é mais influente e a queda de pressdo aumenta
como verificado pela Tabela 9. Em regime com valores maiores de
Reynolds o efeito da porosidade é dominante, provocando assim uma
reducdo na queda de pressdo, pois para alta porosidade ha menor
resisténcia perto da parede, o que faz com que em um leito com maior
porosidade haja um aumento significativo do fluxo de fluido.

Segundo Eisfeld e Schnitzlein (2000), para baixos valores de
perda de carga e numero de Reynolds elevado o atrito da parede €
restringido a uma pequena camada limite, de modo que o efeito da
porosidade se torna elevado. O efeito da parede é insignificante quando
a relagdo D/d, for maior que 40, independentemente do valor de
Reynolds. No entanto, o efeito da parede é significativo para D/d,
menor, tornando-se mais pronunciado em valores inferiores a 12. Torna-
se evidente, assim, a influéncia desse parametro na correlagdo utilizada
(CHOI, KIM E KIM, 2008; FOLTIN, 2013).

Verificou-se neste trabalho que com a diminuicdo do valor de
D/d, maiores desvios foram obtidos ao se comparar as predi¢des das
correlagBes com os dados experimentais. E interessante notar que tal
comportamento é o verificado por Ribeiro, Neto e Pinho (2010). Os
autores verificaram que a medida que o valor da relagédo D/d, era
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diminuido havia um maior desvio entre as predicGes e os dados
experimentais.

E importante ressaltar que estes modelos desenvolvidos foram
para um modelo de filtro especifico, assim as caracteristicas estruturais
de outros filtros sejam em bancada ou comerciais podem alterar a
resposta da camada porosa, a acdo do escoamento interno do fluido e
resultar em valores de perda de carga diferentes aos estudados.

3.7 CURVA DE RUPTURA PARA LEITO MISTO.

Nos ensaios realizados para leito misto as propriedades do azul de
metileno foram as mesmas utilizadas para leito simples. Com a
finalidade de verificar a influéncia do tamanho de particulas que
compdem o leito misto para trés diferentes composicéo de leito todas as
curvas de rupturas foram obtidas a partir da razdo da concentragdo final
(C) pela concentragdo inicial (Co) versus o tempo. Os ensaios foram
realizados em duplicatas para a obtencdo das curvas de rupturas como
mostrado na Figura 15;

Figura 15 - Curva de ruptura para leito misto de particulas com granulometrias
diferentes: a) 0,50-0,42 mm; b) 1,68-0,50 mm; c¢) 1,68-0,50-0,42 mm.
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Na Tabela 12 é mostrado os valores de ZTM, capacidade
adsortiva e o coeficiente efetivo para as respectivas porosidades em
diferentes granulometrias em estudo para leitos mistos.

Tabela 12 - Granulometria, porosidade, ZTM, capacidade adsortiva e
coeficiente efetivo para os ensaios realizados no leito fixo de areia com
diferentes granulometrias.

Granulometria (mm) Porosidade ZTM (cm) Qec (mg/g) De (nm?/s)

mix 0,50-0,42 0,40 12,68 0,030 7,20E-10
mix 1,68-0,50 0,44 16,40 0,055 1,18E-09
mix 1,68-0,50-0,42 0,42 14,63 0,053 1,14E-09

Fonte: a autora.

Para leito com menor porosidade € visto que o tempo de ruptura e
0 tempo de saturacdo dos ensaios foram menores 0 que caracteriza uma
ZTM menor e que esse comportamento foi 0 mesmo para leito simples.

Diferentemente do leito simples para leito misto foi o resultado
da capacidade de adsorcdo que apresentou ser menor a medida que a
porosidade diminui. A area superficial do adsorvente é um parametro
muito importante para determinar a eficiéncia de adsorcéo, sendo que
uma area superficial especifica grande é preferivel por aumentar a
capacidade de adsorcdo; mas a obtencdo de uma area superficial interna
grande em volume limitado inevitavelmente provoca o aparecimento de
grande numero de poros de tamanho pequeno. Um adsorvente com
grande area superficial possui maior capacidade de adsorcdo, pois
permite um maior contato das moléculas do adsorbato com os sitios
ativos do adsorvente. O tamanho dos poros determina a acessibilidade
das moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente; logo a
distribuicdo de tamanho dos poros € outra importante propriedade para
caracterizar a capacidade de adsorcdo, o que pode justificar a capacidade
adsortica em leitos mistos, pois os resultados para a capacidade de
adsorcao em leitos preenchidos com granulometrias diferentes de areia
ndo foram 0s mesmos presentes nos ensaios para leitos simples.

A difusividade efetiva controla a inclinagdo da curva de ruptura e
depende da porosidade da particula, do didmetro do poro, da
tortuosidade e da natureza das espécies que se difundem (CREMASCO,
2002). Como monstrado anteriormente em leitos simples o mesmo
comportamento da inclinacdo das curvas de rupturas é presenciado para
leitos mistos, ou seja, quanto mais inclinada a curva de ruptura maior é a
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difusividade efetiva, pois a mesma é dependente da porosidade. Para os
valores de difusividade efetiva é visto que quanto maior o valor, maior é
a porosidade do leito e consequentemente as resisténcias difusionais sdo
maximizadas.

3.8 CORRELAGAO PARA PERDA DE CARGA EM LEITO
MISTO

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores de perda de carga para
um ensaio realizado com leito misto, no qual foi utilizado duas
diferentes granulometrias:

Tabela 13 - Perda de caraga para ensaio realizado em leito misto de duas
diferentes granulometrias de areia (0,50-1,68 e 1,68 - 2,38 mm).

Correlagéo AP (Pa) Desvio %

1°-50,4

Rose 20-7,35
57,75 8,5

1°- 46, 25

Rose modificada 2°-6,93
53,18 0,08

Experimental 53,22

Fonte: a autora.

Para o leito preenchido com diferentes granulometrias é visivel
que o valor de perda de carga para o leito extratificado utilizando a
Equacdo de Rose modificada apresenta um valor em desvio de 0,08 %
comparado ao valor experimetal. Isso mostra que o tamanho das
particulas que compde o leito granular é também um fator determinante
no comportamento do gradiente de perda de carga. Observou-se que um
dos fatores determinantes para se predizer o comportamento da perda de
carga durante o processo de filtracdo é a uniformidade do leito, pois para
leitos simples os modelos estudados apresentaram um bom ajuste e
neste experimento onde se trabalhou com leito misto composto por
camadas com tamanho de particulas diferentes também apresentou um
resultado préximo ao experimental.






4 CONCLUSOES

Observou-se, que nas simulagBes computacionais das curvas de
breakthrough o coeficiente de dispersdo exerceu influéncia significativa
sobre os perfis obtidos. Ao aplicar os valores oriundos de diversas
correlagdes para dispersdo mecanica disponiveis na literatura verificou-
se um consideravel desvio entre os perfis simulados e experimentais.
Procedeu-se, entdo, uma estimativa do coeficiente de dispersdo
mecénica e obteve-se melhor concordancia com os dados coletados em
bancada.

Verificou-se uma dependéncia significativa da perda de carga em
funcgdo das propriedades do leito granular. Além disso, observou-se que
a grande maioria das correlagdes disponiveis na literatura para a
estimativa de perda de carga e tais leitos resultaram em valores
consideravelmente distantes dos dados experimentais. Duas correla¢fes
gue retornaram a valores proximos aos dados coletados em bancada
foram selecionadas e modifica¢des foram propostas, por meio do ajuste
de minimos quadrados de suas formas gerais aos dados experimentais.
As formas corrigidas resultaram em desvios significativamente menores.

Percebe-se, assim, a necessidade de investigagdes no sentido de
aprimorar as correlagdes disponiveis para a estimativa de perda de carga
em filtracdo, bem como para a estimagdo de pardmetros aplicados a
modelagem do transporte de solutos em leitos granulares. Os modelos
disponiveis na literatura ndo apresentam boa precisao e, inclusive, nao
concordam entre si.
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