UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Layrton José Souza da Silva

MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE ADSORCAO EM CARVAQO
ATIVADO DE COMPOSTOS ORGANICOS SOLUVEIS PRESENTES EM AGUA
PRODUZIDA

FLORIANOPOLIS
2022



Layrton José Souza da Silva

MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE ADSORCAO EM CARVAO
ATIVADO DE COMPOSTOS ORGANICOS SOLUVEIS PRESENTES EM AGUA
PRODUZIDA

Dissertacdo submetida ao Programa de Poés-graduacdo em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina
para a obteng¢ao do titulo de Mestre em Engenharia Quimica
Orientador: Prof. Dr. Adriano da Silva

Coorientadora: Profa. Dra. Selene M. A. Guelli Ulson de Souza
Coorientadora: Dra. Luciana Prazeres Mazur

Florianopolis

2022



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Silva, Layrton José Souza da

Modelagem matemdtica do processo de adsorgdo em carvao
ativado de compostos orgdnicos solGveis presentes em agua
produzida / Layrton José Souza da Silva ; orientador,
Adriano da Silva, coorientadora, Selene Maria de Arruda
Guelli Ulson de Souza, coorientadora, Luciana Prazeres
Mazur, 2022.

105 p.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnoldgico, Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia Quimica, Floriandépolis, 2022.

Inclui referéncias.

1. Engenharia Quimica. 2. Adsorgdo. 3. Acido Nafténico.
4. Modelagem e Simulac¢do. 5. Método de Volumes Finitos. I.
Silva, Adriano da. II. Souza, Selene Maria de Arruda
Guelli Ulscon de. III. Mazur, Luciana Prazeres IV.
Universidade Federal de Santa Catarina. Programa de Pds
Graduagdo em Engenharia Quimica. V. Titulo.




Layrton José Souza da Silva

MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE ADSORCAO EM CARVAO
ATIVADO DE COMPOSTOS ORGANICOS SOLUVEIS PRESENTES EM AGUA
PRODUZIDA

O presente trabalho em nivel de mestrado foi avaliado e aprovado por banca

examinadora composta pelos seguintes membros:

Dra. Belisa Alcantara Marinho

Jozef Stefan Institute

Prof. Dr. Bruno Augusto Mattar Carciofi

Universidade Federal de Santa Catarina

Prof. Dr. Sérgio Yesid Gomez Gonzélez

Universidade Federal de Santa Catarina

Certificamos que esta ¢ a versao original e final do trabalho de conclusao que foi

julgado adequado para obtencao do titulo de mestre em Engenharia Quimica.

Documento assinado digitalmente

Debora de Oliveira

Data: 30/06/2022 07:06:04-0300

s CPF: 728.453.929-15

Edu ” Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Profa. Dra. Débora de Oliveira
Coordenagdo do Programa de P6s-Graduacao

Documento assinado digitalmente

Adriano da Silva
Data: 30/06/2022 09:54:13-0300
CPF: 560.709.189-91

Prof. Dr. Adriano da Silva

Orientador

Floriano6polis, 04 de maio de 2022.



Este trabalho ¢ dedicado aos meus pais e aos meus colegas de

laboratorio.



AGRADECIMENTOS

Os meus sinceros agradecimentos ao Prof. Adriano da Silva, Luciana Prazeres Mazur
e Belisa Alcantara Marinho pela amizade, por toda a ajuda, orientacdo, empenho e por suas
palavras de apoio quando eu mais precisei.

Aos meus colegas de LABSIN, Evandro, Stéphanie, Leandro, Mileena, Sabryna, Jodo
Fuck, Rodrigo, Tamires, Bruna Temochko, Alexandra, Renato e Vanessa e todos os outros
colegas que estiveram presentes no laboratdrio durante longas horas de trabalho me ajudando
da forma que podiam com a compreensdo dos experimentos, processos e técnicas do
laboratorio. Aos meus amigos Lailson, Neto e Bruna por serem irmdos dentro e fora do
laboratorio. Todos vocés foram instrumentais para a realizagao deste trabalho.

Aos meus pais.

Ao Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica e ao LABSIN/LABMASSA
da Universidade Federal de Santa Catarina pela infraestrutura disponibilizada.

A CAPES — Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoas de Nivel Superior pelo
apoio financeiro.

A Petrobras, através do Projeto APCLEAN, pelo suporte financeiro para o

desenvolvimento do trabalho.



RESUMO

A agua produzida ¢ o efluente industrial que representa um grande desafio para a industria de
petrdleo e gas, devido ao seu grande volume de producdo e composicdo quimica complexa. O
descarte da agua produzida ¢ rigorosamente fiscalizado pela legislacao brasileira, que, em
plataformas maritimas, utiliza o teor de 6leos e graxas (TOG) como principal parametro de
adequacdo para o seu descarte no mar. Os acidos nafténicos (AN) sao componentes naturais do
petrdleo e sdo quantificados no TOG e sua remogao ¢ de critica importancia. Nesta pesquisa, o
processo de adsorcao foi avaliado, em batelada e em coluna de leito fixo, para uma matriz de
agua produzida sintética, utilizando o acido ciclohexanocarboxilico como composto modelo e
o carvao ativado comercial, Norit® GAC 300, como adsorvente. Os experimentos incluiram
estudos cinéticos, de equilibrio e de dessor¢do. Além disso, também foi realizada a modelagem
fenomenoldgica do processo de adsor¢do, através da aplicacdo de trés modelos teéricos de
crescente complexidade. Os modelos LDF (Linear Driving Force), HSDM (Homogeneous
Surface Diffusion Model) e PVSDM (Pore Volume and Surface Diffusion Model) foram
utilizados para estabelecer quais mecanismos de transferéncia de massa sao predominantes e
que melhor descrevem o processo de adsor¢ao. Nos ensaios de adsor¢do, foram avaliados o
equilibrio e a cinética de adsor¢do em pH 4 e 8, nas temperaturas de 25 ¢ 60 °C e em ANy de
250 e 500 mg/L. A dessorg¢do, foi estudada para dois eluentes: metanol/NaOH, em diferentes
concentragdes de NaOH, e metanol/agua/NaOH, em diferentes concentragdes de metanol. Nos
ensaios de adsor¢cdo, foi observado que o pH 4 e temperatura de 60 °C afetaram
predominantemente eficiéncia de adsorcdo (37,6 mg/g para concentragdo inicial de AN de 250
mg/L e 90 mg/g para a concentragdo inicial de AN de 500 mg/L). O eluente que apresentou a
melhor recuperagdo percentual foi a mistura de metanol/agua (80/20 v/v) e 0,1 M de NaOH,
alcangando uma dessorcao de 75 % do acido nafténico. A isoterma de adsor¢@o que apresentou
o melhor ajuste aos dados experimentais em pH 4 foi a equacao de Langmuir-Freundlich, por
outro lado o modelo de Henry foi o que melhor representou os dados experimentais obtidos em
pH 8. A discretizagdo das equagdes diferenciais do processo de adsor¢do foi feita através da
formulagdo de métodos de volumes finitos. Para a fase liquida utilizou-se a fungdo de
interpolagdo WUDS (Weight Upstream Differencing Scheme) completamente implicita para o
tempo, e para a fase solida utilizou-se a formulacdo CDS (Central Differencing Scheme). O
estudo da cinética de adsor¢ao em batelada revelou que o modelo PVSDM ¢ o modelo que
melhor descreve a adsor¢dao do acido ciclohexanocarboxilico, para todas as condi¢des de pH,
temperatura e concentragao inicial investigadas. A capacidade méxima de adsor¢do obtida em
coluna de leito fixo empacotada com 50,6 g de carvao ativado (ANo = 537 mg/L, altura do leito
=20 cm e vazao de alimenta¢do = 7,5 mL/min) foi de 287 mg/g. Todos os modelos cinéticos
propostos para a adsorcdo em leito fixo apresentaram boa correlagdo com os dados
experimentais em sistema continuo, e podem ser utilizados como ferramentas matematicas para
a otimizagdo do processo de adsor¢do. O modelo PVSDM foi utilizado para uma andlise de
sensibilidade das variaveis do sistema continuo, mostrando a influéncia da concentracao, vazao
e comprimento do leito sobre o tratamento da dgua produzida sintética.

Palavras-chave: Adsorgdo. Acido Nafténico. Modelagem e Simulagdo. Método de Volumes
Finitos.



ABSTRACT

Oilfield Produced water is the industrial effluent which represents a major challenge to the Oil
and Gas industry, due to the vast volume produced and complex chemical composition. The
discharge is thoroughly oversighted by Brazilian legislation, that uses the oil and grease (O&G)
content as the main parameter to the adequate disposal of produced water, for offshore
platforms. The naphthenic acids (NA) are a group of natural compounds in petroleum that are
quantified within the O&G content and their removal is of critical importance. In this research,
the adsorption process was evaluated, in batch and fixed bed column, for a matrix of synthetic
oilfield produced water, utilizing cyclohexanecarboxylic acid as a model compound and
commercial activated carbon, Norit® GAC 300, as the adsorbent. The experiments included
kinetic, equilibrium and desorption studies. In addition, the phenomenological modeling of the
adsorption process was also performed, employing three theoretical models of crescent
complexity. The models LDF (Linear Driving Force), HSDM (Homogeneous Surface Diffusion
Model) and PVSDM (Pore Volume and Surface Diffusion Model) were utilized to establish
which mass transfer mechanism occurs in a predominant manner and which model better
describes the adsorption process. For the adsorption runs, the equilibrium and kinetic were
evaluated at pH 4 and 8, at temperatures of 25 and 60 °C in NAo of 250 and 500 mg/L. The
desorption was studied for two eluents: methanol/NaOH, for different concentrations of NaOH
and methanol/water/NaOH, for different concentrations of methanol. In the adsorption tests, it
was observed that the pH 4 and 60 °C temperature affected predominantly the adsorption
efficiency (37,6 mg/g for NA initial concentration of 250 mg/L and 90 mg/g for NA initial
concentration of 500 mg/L). The eluent that displayed the highest percentual recovery was the
mixture of methanol/water (80/20 v/v) and 0.1 M of NaOH, reaching 75 % desorption of
naphthenic acid. The adsorption isotherm that exhibited the best fit with the experimental data
at pH 4 was the Langmuir-Freundlich equation, conversely, the Henry model represented the
best fit for the experimental data obtained at pH 8. The discretization of the differential equation
of the adsorption process was accomplished with the finite volume method formulation. For the
liquid phase, the WUDS (Weight Upstream Differencing Scheme) interpolation function was
used with a completely implicit formulation, and for the solid phase, the CDS (Central
Differencing Scheme) formulation was applied. The kinetic study of batch adsorption revealed
that the model PVSDM is the one that better describes the adsorption of cyclohexanecarboxylic
acid, for all conditions of pH, temperature and initial concentration investigated. The maximum
capacity of adsorption obtained in the fixed bed packed with 50.6 g of activated carbon (AN =
537 mg/L, bed height = 20 cm and feed flow rate = 7.5 mL/min) was 287 mg/g. Every kinetic
model presented an appropriate correlation with the experimental data in the continuous system
and can be used as a mathematical tool for the optimization of the adsorption process. The
model PVSDM was also utilized for a sensibility analysis of the system variables, showing the
influence of concentration, flow rate and bed length over the treatment of the synthetic oilfield
produced water.

Keywords: Adsorption. Naphthenic Acid. Modeling and Simulation. Finite Volume Method.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Sistema idealizado de adsor¢ao em um adsorvente poroso. ........c.cceecveeeeeveerenveennne 31
Figura 2 — Estrutura idealizada do carvao ativado. .........ccceeeeveeeciiieeiiieeie e 32
Figura 3 — Classifica¢@o das isotermas de adsor¢ao segundo a [UPAC...........ccceeevveeirennennen. 34

Figura 4 — Determinagdo da isoterma por: (a) variacdo da massa de adsorvente, (b) variacao da
CONCENIIACAO TNICIAL ...vvviiiiiiiiii ettt e et e e et e e e e eaaa e e e e eeaaaeeeeeanes 35
Figura 5 — Etapas para modelagem cinética do processo de adsor¢ao. .........ccceeeveeeeeveerenveennee. 39

Figura 6 — Dominio da particula esférica e volume de controle discreto e seus vizinhos

TMEAIALOS. ...ttt ettt ettt a bbbttt ettt a e bt eae 48
Figura 7 — Volume de controle central e seu vizinho imediato. ..........ccccecervenernieniineenennene 50
Figura 8 — Volume de controle na superficie do adsorvente e seu vizinho mais proximo........ 50
Figura 9 — Sec¢do da malha numérica para a coluna de adsorgao. ........ccccecveevvverveecieenieeneennen. 54
Figura 10 — Fluxograma simplificado para o algoritmo de solu¢do numérica. ............c.......... 59
Figura 11 — Fluxograma do estudo experimental empregado. .........cccceeeviieviiiiiieniienieenieeien, 61
Figura 12 — Fluxograma do ensaio de adsor¢ao em coluna de leito fixo. ........ccceeeeeeiienienine 66

Figura 13 — Cinética de adsorcdo para validagao do codigo computacional da cinética, (a)
modelo HSDM com dados experimentais por Kim, Shon, Ngo (2010), (b) Modelo PVSDM
com dados experimentais por Souza, Dotto, Salau (2017). Dados experimentais (pontos) e
dados do Mmodelo (IINhA). ........ooouiiiiiiiiiie et et 70
Figura 14 — Curva de ruptura para validagdo do cddigo numérico da coluna de leito fixo, (a)
Modelo LDF com dados experimentais por Zhou ef al. (2013), (b) Modelo HSDM com dados
experimentais por Escuredo, Poch, Villaescusa (2013), (¢) Modelo PVSDM com dados

experimentais por Diaz-Blancas et a/. (2020). Dados experimentais (pontos) e dados do modelo

(TINNQ). ettt ettt ettt et e et e et e s e bt e eab e et e e sae et e e eneeenbeennaeenbeeenaeenne 72
Figura 15 — Isoterma de adsorc¢ao e dessor¢ao de N» a 77 K para o carvao ativado Norit® GAC
3000, ettt ettt ea e e a e e bt e a b e h e et e eate et e bt ente st e beenteeneeteenteeneenes 74
Figura 16 — Micrografia do carvio ativado Norit® GAC 300 com amplia¢do de (a) 80 x, (b) 500
X (€) 600 X, () 1200 X. cuviieeirieeiiieeciee ettt e it e et e et e e s tee e e beeeeaeeesasaeesabeeeeareeesareeerreeenareean 75

Figura 17 — Isotermas de adsor¢do do acido ciclohexanocaboxilico, (a) pH 4 e temperatura =
25°C (A), (b) pH 4 e temperatura =60 ° C (V¥), (c) pH 8 e temperatura = 25 °C (o), (d) pH 8
e temperatura = 60 ° C (¢). Condic¢des experimentais: dose de adsorvente 4 g/L, 150 rpm, por

24 h. Dados experimentais (pontos) e dados do modelo (linha). ...........cccoovevieiieniiieiienieee. 76



Figura 18 — Cinéticas de adsorc¢ao do acido ciclohexanocarboxilico obtida em: (a) temperatura
=25°,pH 4 (m) ¢ 8 (A) e (b) temperatura = 60 °C, pH 4 (m) e 8§ (A). Condicdes
experimentais: ANo =250 mg/L, 4 g/LL de adsorvente € 150 rpm........cccevevvieeniieerieeeieenee, 78
Figura 19 — Cinéticas de adsor¢do do acido nafténico ciclohexanocarboxilico obtida em: (a)
temperatura = 25 °C, pH 4 (e) e 8 (¢) e (b) temperatura = 60 °C, pH 4 (®) ¢ 8 (#). Condigdes
experimentais: ANo =500 mg/L, 4 g/L. de adsorvente € 150 rpm.......ccccvvevvieirienieeriienieenen, 79
Figura 20 — Ajuste do modelo cinético PVSDM aos dados experimentais das cinéticas de
adsor¢ao do acido nafténico ciclohexanocarboxilico obtidas em: (a) ANo = 250 mg/L,
temperatura =25 °C,pH 4 (m) ¢ 8 (A) e (b) ANo =250 mg/L, temperatura = 60 °C, pH 4 (=) ¢
8 (A). (¢) ANo = 500 mg/L, temperatura = 25 °C, pH 4 (e) ¢ 8 (¢). (d) ANO = 500 mg/L,
temperatura =60 °C, pH 4 (@) e 8 (#). Condi¢des experimentais: 4 g/L. de adsorvente e 150 rpm.
Dados experimentais (pontos) ¢ dados do modelo (Iinha). .........cccceeevveeeiiiiiiiiicie e, 81
Figura 21 — Contribui¢des dos mecanismos de difusdo, (a) volume do poro, (b) superficie do
adsorvente sobre a adsorcao de acido ciclohexanocarboxilico. Condigdes experimentais: 4 g/L
de adsorvente, 150 rpm, NAo =250 mg/L, temperatura =25 °C. .....cccceeveieriiriienieeiienieeieene 82
Figura 22 — Percentual elui¢do utilizando metanol contendo diferentes concentragdes de NaOH.
Condigdes experimentais: temperatura = 25° C, dose de adsorvente = 4g/L, tempo =24 h e
AGIACAO = 150 TPIMN. 1eeeiiiieiiieeeiie ettt ettt e et e et eeesta e e et e e e aaeeeenbee e nbeeenbeeenseeennes 83
Figura 23 — Percentual eluicao utilizando misturas de metanol e 4gua contendo 0,1 M de NaOH.
Condigdes experimentais: temperatura = 25° C, dose de adsorvente = 4g/L, tempo =24 h e
AZITACAO = 150 TPIML. .eeiiiiieieeet ettt ettt et sttt ettt 84
Figura 24 — Cinética de dessor¢do do acido ciclohexanocarboxilico utilizando metanol puro

contendo 0,1 M de NaOH como eluente. Condig¢des experimentais: temperatura = 25° C, dose

de adsorvente = 4g/L, tempo = 3 h e agitacdo = 150 rPM. ...c.cecvuerviiriiniiiiiniiniceccecee 85
Figura 25 — Ciclos de adsor¢ao e dessor¢ao do acido ciclohexanocarboxilico em carvao ativado.
[ Adsor¢ao,
El Dessor¢dao. Condigdes experimentais: adsorvente = 4g/L e agitacao 150 rpm. 86

Figura 26 — Curva de ruptura experimental do acido ciclohexanocarboxilico. Condic¢des
experimentais: ANp = 537 mg/L, massa de adsorvente = 50,6 g, altura de leito = 20 cm, vazao
de alimentagao = 7,5 ML/MIN. .....c.oiiiiiiiiii e e 87
Figura 27 — Curva de ruptura do acido ciclohexanocarboxilico. Dados experimentais (pontos)

e dados do modelo (1INha). ........ooouiiiiiiiiiii e e e e e 89



Figura 28 — Curva de eluicdo em fluxo descendente utilizando uma mistura de metanol/agua
(80/20 v/v) € 0,1 M de NaOH cOmMO CIUCNLE. .......eeevuviiiiiiieiieeeiie ettt e e 90
Figura 29 — Efeito da altura de leito no perfil da curva de ruptura de acordo com as previsdes
do modelo de transferéncia de massa PVDSM. ........ccoooiiiiiiiiiiiii e 91
Figura 30 — Efeito da concentracdo inicial no perfil da curva de ruptura de acordo com as
previsoes do modelo de transferéncia de massa PVDSM. ........cccooviiiviiiniieiieneceeeeeeeee, 93
Figura 31 — Efeito da vazao de alimentacdo no perfil da curva de ruptura de acordo com as

previsoes do modelo de transferéncia de massa PVDSM. ......cccoooiiiiiiiiiiiiicie e 94



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Parametros de caracterizagao da AP............cooviiiiiiiiiiceie e 25
Tabela 2 — Concentragdo tipica de compostos organicos presentes na AP. ..........cccccveeeneeennee 25

Tabela 3 — Concentragdo tipica de alguns compostos inorgéanicos presentes na agua produzida.

.................................................................................................................................................. 25
Tabela 4 — Propriedade fisicas e quimicas dos acidos nafténicos. ........c.ccceeveveeerreeerreeeeneennne 27
Tabela 5 — Propriedades caracteristicas dos poros no carvao ativado. ..........ccceeeeveeeeveeeenveenne. 33
Tabela 6 — Propriedades do modelo de acido nafténico utilizado. ..........ccoeveveeviieniieiieenienne. 64
Tabela 7 — Parametros experimentais da coluna de 1eito fiXo. .......ccceecveeeiieriieiieniieciecieee, 67

Tabela 8 — Parametros utilizados na validagao da curva cinética dos modelos PVSDM e HSDM.

Tabela 9 — Parametros utilizados na validagao da curva de ruptura dos modelos LDF, HSDM e
PVSDIM. ettt ettt ettt a et a et a e sae et nt e ae et et 71
Tabela 10 — Propriedades fisicas do carvio ativado Norit® GAC 300. ...........c.cccoeveverererenene. 73
Tabela 11 — Parametros obtidos nos modelos de equilibrio para a adsor¢ao de acido
C1CloheXanoCaArDOXIIICO. .o...eiiiiiiiiiieiie ettt e 77

Tabela 12 — Parametros cinéticos ajustados para a adsor¢ao de acido ciclohexanocarboxilico.

.................................................................................................................................................. 80
Tabela 13 — Parametros utilizados na modelagem numérica da curva de ruptura do acido
CIC1OheXaNOCATDOXIIICO. ...viiiiiiiieiie ettt ettt ettt e e eseaeeneens 88
Tabela 14 — Parametros ajustados para a curva de ruptura..........ccceeeeveeeecueeerneeenieeenreeseeee e 88

Tabela 15 — Resultados obtidos nas simulagdes numéricas das curvas de ruptura do acido

ciclohexanocarboxilico em diferentes condi¢Oes OPEracioNais. ........ccveeeeerevereeeneeerieeneeeaeans 92



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

‘OH — Radical hidroxila

AP — Agua produzida

AN — Acido nafténico

ASTM — American Society for Testing and Materials

BTEX — Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno

BET — Brunauer, Emmett e Teller

CDS — Central differencing scheme, Esquema de diferengas finitas centrais
CFD — Computational fluid dynamics, fluidodindmica computacional
CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

COT — Carbono organico total

DQO — Demanda Quimica de Oxigénio

EPE — Empresa de Pesquisa Energética

FTIR — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
HPAs — Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

HSDM — Homoneneous surface diffusion model, Modelo de difusdao superficial
homogénea

LCM — Laboratoério de Caracterizagao Microestrutural

LDF — Linear driving force, for¢a motriz linear

MEYV — Microscopia eletronica de varredura

MVF — Método dos volumes finitos

0&G — Oleos e graxas

pH — Potencial hidrogenidnico

pHpcz — Ponto de carga zero

pKa — Constante de dissociacao

POAs — Processos oxidativos avangados

PVSDM - Pore volume and surface diffusion model, Modelo de difusdo no poro e na
superficie

SDT — Soélidos dissolvidos totais

SST — Soélidos suspensos totais

TOG — Teor de dleos e graxas



TRL — Technology readiness level, Nivel de prontidao tecnoldgica
WUDS — Weight upstream differencing scheme, Esquema de diferenciagdo progressivo

com pesos



LISTA DE SIMBOLOS

A — Area transversal da coluna de adsor¢io (m?)

av4 — Razdo entra a area superficial do adsorvente e o seu volume (1/m)

Bi — Numero de Biot (Adimensional)

Cy — Concentragao inicial da solug@o de adsorbato (mg/L)

Ceq — Concentracao de adsorbato na solug@o no equilibrio (mg/L)

C, — Concentragao de adsorbato dentro dos poros (mg/L)

Cs — Concentragao de adsorbato na fase liquida em contato com a interface sélido liquido
(mg/L)

D — Diametro da coluna (m)

D4p — Coeficiente de difusao binario (m?/s)

D.p— Coeficiente de difusdo dentro dos poros do adsorvente (m?%/s)

Dy — Coeficiente de dispersdo axial (m?/s)

dp — Diametro da particula de adsorvente (m)

D — Coeficiente de difusdo superficial (m?/s)

f(Cs) — Isoterma de adsor¢ao (mg/g)

frus— Fragdo de leito ndo utilizado (Adimensional)

L — Comprimento total do leito (m)

Lyrz— Comprimento da zona de transferéncia de massa (m)

q — quantidade de adsorbato na fase s6lida (mg/g)

g — quantidade média de adsorbato na fase solida (mg/g)

geq — Massa de adsorbato adsorvida no equilibrio(mg/g)

qmax — Capacidade méaxima de adsor¢ao (mg/g)

¢s — quantidade de adsorbato na fase s6lida em contato com a interface s6lido liquido
(mg/g)

kr — Coeficiente de transferéncia de massa (m/s)

Kr — Fator de capacidade da isoterma de Freundlich [(mg/g)-(L/mg)'""]

K — Coeficiente de Distribuicdo da isoterma de Henry (L/g)

K — Constante de afinidade do adsorbato com a monocamada (L/mg)

K1r — Constante de afinidade do adsorbato no modelo de Langmuir-Freundlich (L/mg)'™

Kow— Coeficiente de particdo na mistura octanol/agua (Adimensional)



ky1 — Constante da taxa para o modelo de pseudo-primeira ordem (1/s)

ky> — Constante da taxa para o modelo de pseudo-segunda ordem (g/(mg-s))
ks — Coeficiente intraparticular de transferéncia de massa (m/s)

my4 — Massa de adsorvente (g)

M3 — Massa molecular do solvente (g/mol)

Nys — Fragdo do fluxo correspondente a difusdo superficial (Adimensional)
Nup — Fracao do fluxo correspondente a difusao no volume poroso (Adimensional)
Pe,, — Numero de Peclet da malha (Adimensional)

r — Dimensao radial da particula de adsorvente (m)

Rp —Raio da particula de adsorvente (m)

Re — Numero de Reynolds (Adimensional)

S — Area superficial especifica do adsorvente (m?/g)

Sh — Numero de Sherwood (Adimensional)

Sc — Numero de Schmidt (Adimensional)

t — Tempo (s)

T — Temperatura do sistema (K)

v — Velocidade intersticial do fluido (m/s)

V4 — Volume molar do adsorbato na temperatura normal de ebulicao (cm?*/mol)
Vi — Volume de solugdo (L)

x — Numero de atomos de oxigénio na estrutura do acido nafténico

v — Numero de 4&tomos de carbono na estrutura do acido nafténico

z — Dimensao espacial do leito (m)

Z — Numero de atomos de hidrogénio perdidos na formacao do anel de 4cido nafténico

Letras Gregas

a — Coeficiente da funcao de interpolagao WUDS
S — Coeficiente da 30ungao e interpolacio WUDS
eL — Porosidade do leito

ep — Porosidade do adsorvente

¢ — Fator de associacao do Solvente

AV —volume elementar do volume de controle (m?)
At — intervalo de tempo de integracdo (s)

Ar — espessura radial de uma casca esférica (m)



7 — Tortuosidade da particula

u — Viscosidade do fluido (Pa-s)
pr — Densidade do fluido (kg/m?)
pp — densidade do adsorvente (g/L)

Indices Inferiores

P — Variaveis calculadas no volume de controle P

w, e — Localizacdo das variaveis nas faces volume de controle P

W, E — Localizagao das variaveis no centro dos volumes de controles vizinhos a P

N — Enésimo volume de controle discretizado



1.1

1.1.1

1.1.2

2.1.1

2.1.2

2.2

23

2.3.1

2.3.2

2.3.2.1

2.3.2.2

2.3.2.3

2.3.24

233

2.3.3.1

3.1.1

3.1.2

3.1.3

3.2

3.3

3.4

SUMARIO

INTRODUCAO .21
OBIETIVOS .. ettt ettt ettt eb e ettt e e 23
ODJEtivo Geral.....uueeiiiiivericnisreniecssssnnicssssansessssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 23
ODbjetivos eSPeCIfiCOS ..ueiervrrirrrrirsseresssnncssnicsssnicsssnissssnesssssssssssssssssssssssossssssssssssses 23
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..cuouuiuminnscnssinssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssess 24
AGUA PRODUZIDA .....oovomitmriineiieeeseeies s 24
Acidos nafténicos .26
Gerenciamento da agua produzida w27
METODOS DE TRATAMENTO .....coovuumiiriiiineieeesesesseeseesesssessesessseses s 28
ADSORCAOQ ...t 30
Carvao atiVAdO ...ceeeeeceeiiineeiiiseinisenenssnnenseecsssncssnesssssesssssesssssessssssssssessssssssssssses 31
Isoterma de AdSOrCAOD....cccuviicrraeerieeccssssssnsasssreccssssssssnsassasscssssssssasssssssssssssssnsassans 33
Is0terma de LANGMUIT ...............ccccoviiiiiiiiaiiiee et 36
Isoterma de FreundliCh....................ccc.ooouieeiuiiiiiiiieeiieeee e 36
ISOtErMa de HENTY .........c..oooeueeeeiiieeie et 36
Isoterma de Langmuir-Freundlich ...................ccccooovviiiiiieiiieiiiieee e 37
Cinética de AdSOrCAD....ueeiccirreerierirsanicssssnsecsssssssecsssssssessssssssssssssssssssssssssssssasssssssns 37
MOAELOS EMPITICOS ........ccueeeeeeieeee ettt e 38
MODELAGEM MATEMATICA E FORMULACAO NUMERICA ............ 39
MODELAGEM DA CINETICA DE ADSORCAO ......covcoverrieriierireeineeennee. 39
Modelo forca motriz linear (LDF).......coiiinniiiivrinssnncnssnncssencsssnncssssecssssssssssees 40
Modelo de difusido superficial homogénea (HSDM)........ccoverevurerveissnrcsercsnnenans 40
Modelo de difusdo poro superficie (PVSDM) .....cuueevvercrensecnseensnecsaensncssaecnne 41
MODELAGEM DE ADSORCAQO EM BATELADA ........ccooeviueeeeierereennan 42
MODELAGEM DA COLUNA DE LEITO FIXO......ccccoooiviiniiiinienecneeieeeene 43
ESTIMATIVA DE PARAMETROS.........ooiuiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 44



34.1
3.4.2
343
3.5
3.5.1
3.5.1.1
3.5.1.2
3.5.1.3
3.5.2

353

4.1.1
4.1.1.1
4.1.12

4.1.1.3
(EDS)

4.1.1.4
4.1.1.5
4.2

43

4.4

4.5
4.5.1
4.5.2
4.5.3

4.6

Coeficiente de transferéncia de massa 44

Coeficiente de difusio molecular...........ciceecveineecsennseensenssnecseenssnccseecsnecaees 45
Coeficiente de diSpersao axial........coeccvcverciveicssnnicssnninssnnisssnnesssncssnsicssssssssssscses 46
FORMULACAO NUMERICA DOS MODELOS.......ovveeeeeeeeeeeeeeeeeeseereeeerened 47
Formula¢io numérica da cinética de adSOr¢ao.......eeeevercvcercscnnrcscnercscnercsnenes 47
Solugdo numérica para a cinética HSDM .................cccooovveviieeiiiiieiiiieeieeeeieen, 48
Solugdo numérica para a cinética PVSDM ...............ccccoovveviieiiiiiieiiiieeieeeeeen 51
Solugdo numérica para a cinética LDF.................c..cccccccovviiiiiiiiaiiiiiieieeeee 52
Formula¢ao numérica da coluna de 1eito fiX0 .......cccceeeeircneecccrcneecccrcnseccssnneens 54
Algoritmo para a solu¢do numérica ...58
MATERIAIS E METODOS ...c.coueiuenmnennscnsesessssssssessssssssssssssssssssssssssssssssessens 60
ADSORVENTE ... .ottt ettt 62
Caracterizacao do carvao ativado..........cccenceeiccsssnnicsssssnnccssssssessssssssssssssssssssses 62
Avaliacdo da densidade do adsorvente ...................ccooeevvciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieinnn, 62
Ponto de carga zero (DHpcz)..........oooueeiiiiiiiiiiiiiiiiiesee e 62

Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva

62

Avaliagdo da area superficial e porosidade....................cccccovviiiiiiiiiiiiininan. 63
Caracterizagoes QUIMICAS..............ccc.coeiemiiecuieniiet ettt 63
ADSORBATO ...ttt e 63
REAGENTES ...ttt 64
MATRIZES SINTETICAS ..o 64
ADSORCAO EM BATELADA ..o 64
Cinética de AdSOrCAD....ueeiccirreeiicrrcanicssssansecsssssssecsssssssesssssssscsssssssssssssssssssssssssssses 65
Isoterma de AdSOrCAOD....cccuvivvrrranerieccssssssssrsassssecssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssnsanssss 65
DIESSOTCAD cuvveeeriiccissssrssrennesiecsssssssssnssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssessssssssens 65

ADSORCAO EM SISTEMA CONTINUO .......cc.coomiimreeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 66



4.6.1

4.6.2

4.7

4.7.1

5.2

53

5.3.1

5.3.2

5.4

54.1

5.4.2

5.5

5.6

5.6.1

5.6.2

5.6.3

Ensaio de saturacao 66
Ensaio de dessor¢ao 67
TECNICAS ANALITICAS ...ttt 68
Quantificacido do acido nafténico por FTIR.......ieeisuicversvenseecseccsenseecsaccnens 68
RESULTADOS E DISCUSSOES.....cciimininiascsssssssisssssssssssssssssssssssssssssssns 69
VALIDACAO DA METODOLOGIA NUMERICA .......cc.coovoiieeeeeeeeesereend 69
CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE .......coooviiimiiieieeeeeeeeeeee e, 73
ADSORCAO EM BATELADA ..o 75
Isotermas de AdSOICAD c.ccccvvrvrreeeeiieeccssrssssnnasesrecesssssssnssssssscsssssssssasssssesssssssssnsassane 75
Cinética de AdSOTCAD.....ccvvererrreressreresseressaniessaniossasesssasesssasesssassssssssssssssssssssssasssses 78
DESSORCAO EM BATELADA .......cooiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 82
Selecido do eluente 83
CiInética de deSSOICAOD ..ueeieerreericsssnsicssssansecsssssssesssssnssssssssssssssssssssssssasssssssasssssses 84
REUSO DO ADSORVENTE .......ooiiiiiiiieee et 85
COLUNA DE LEITO FIXO ADSORCAO EM SISTEMA CONTINUO ........... 86
SALUFACAD c.uvveerierssnniecsssnsiesssssssecsssassesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssns 86
EIUICAO ceveriiirrnniicsisnniecsssnniecssssnsscsssssssessssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 90
Analise numérica 91
CONCLUSOES .95
SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS.....ccvcvsuneninsssensssnssssssssssssssses 97
REFERENCIAS ...98




21

1 INTRODUCAO

No cenario atual de demanda energética estima-se que a producao de petrdleo
brasileiro alcancara 5,3 milhdes de barris por dia em 2030, este valor representa o dobro da
producdo obtida em 2019 (EPE, 2021). Atrelado a exploragdo desta importante fonte energética
estd a geracdo grandes volumes de dgua produzida (AP), uma corrente de 4dgua residual que
pode representar até 80 % de todos os residuos produzidos pela operacdo e produgdo de petroleo
e gas (NEFF; LEE; DEBLOIS, 2011).

A é4gua produzida ¢ o termo utilizado para denominar a d4gua associada ao 6leo durante
o processo de extragdo de petroleo, sendo proveniente da 4gua marinha adjacente ao pogo, de
petrdleo e injetada para dentro do poco em etapas de recuperagdo avancada. Este efluente nao
¢ um produto de composicdo quimica simples, sendo composto por misturas de compostos
organicos e inorganicos dissolvidos e particulados (AL-GHOUTI et al., 2019). Devido a
complexidade e aos volumes produzidos deste efluente, é necessario o correto gerenciamento e
tratamento previamente ao descarte.

A legislagdo brasileira que controla o descarte de 4gua produzida ¢ estabelecida pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente, resolucdo CONAMA 393 (2007). Para plataformas
maritimas de petroleo e gas ¢ fixado um limite diario de 42 mg/L de 6leos e graxas, ndo podendo
ultrapassar uma concentracdo média mensal de 29 mg/L. A fracdo de 6leos e graxas incluem
compostos como 4cidos organicos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, fenodis e
hidrocarbonetos volateis na forma dissolvida (DURAISAMY; HEYDARI; HENNI, 2013).
Dentro do grupo de 4cidos organicos, uma importante subclasse sdo os acidos nafténicos.

Acidos nafténicos (AN) estdo presentes na agua produzida como uma mistura
complexa de acidos carboxilicos alifaticos e aliciclicos saturados, cuja massa molar varia de
200 a 500 g/mol, e com caracteristicas quimicas complexas e de natureza recalcitrante (XU et
al., 2017). Crescentes esforgos estdo sendo feitos para remover estes compostos desses
efluentes, onde varias rotas de tratamento vém sendo estudadas, tais como: extragdo liquido-
liquido, processos oxidativos avancados, nano e ultrafiltracdao e adsor¢do. A rota de adsorcao ¢
uma das tecnologias mais atrativas devido a sua alta eficiéncia de remogao, além de possibilitar
a recuperacao dos compostos removidos (NIASAR et al., 2016). Estudos de Hendges et al.
(2021) mostraram que remog¢des percentuais superiores a 80 % com a aplicagdo de resinas
poliméricas para condi¢des otimizadas, pH 4 e temperatura ambiente e dosagem de 4 g/L.

Niasar et al. (2016) analisou a remog¢ao em carvao ativado de acidos nafténicos, chegando 99 %
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para uma dosagem de 0,4 g/L, para pH 3,5 e temperatura de 23 °C, demonstrando que a adsor¢ao
¢ uma tecnologia promissora no tratamento de dgua produzida.

Entretanto, apesar de ser uma técnica bastante estudada e com resultados de remocao
promissores, pouca ou quase nenhuma aplicac¢do industrial tem sido realizada em plataformas.
Isso porque muitas questdes técnicas precisam ser abordadas antes que uma nova tecnologia
possa atingir altos niveis de maturidade tecnologica (TRL). Os principais desafios da aplicagao
de novas tecnologias no tratamento da adgua produzida estdo relacionados a necessidade de
aumentar a eficiéncia desses processos, escalar os processos € sua concorréncia com outras
tecnologias mais econdmicas. Cria-se, entdo, a necessidade de viabilizar a aplicagdo do
processo de adsor¢do no tratamento da AP em escala real.

Uma ferramenta extremamente necessaria nos processos de escalonamento é a
aplicagdo da modelagem matematica e simulagcdo numérica (TREYBAL, 1980). A aplicacao de
modelos fenomenoldgicos aos processos de adsor¢do pode contribuir no estudo do tratamento
de efluentes industriais, visto que esses modelos auxiliam na compreensao de quais fenomenos
sd0 presentes no processo € possibilitam a previsdao da resposta em de sistemas de alta
complexidade e o escalonamento deste processo. Sendo assim, o objetivo do presente trabalho
¢ apresentar o estudo da modelagem matematica e a resolucdo das equacdes diferenciais
parciais aplicando o método de volumes finitos para elucidar os mecanismos presentes na
adsorc¢ao de um acido nafténico modelo em carvao ativado.

Assim, a adsor¢ado de 4cido ciclohexanocarboxilico, matriz sintética de d4gua produzida
em carvao ativado, foi estudada experimentalmente. O sistema em batelada foi avaliado em pH
4 e 8 e temperaturas de 25 e 60 °C, as cinéticas e isotermas de adsor¢do foram determinadas
nestas condi¢des experimentais. Avaliou-se a elui¢do e reutilizacdo do adsorvente em solucdes
basicas de NaOH em 4gua e metanol. Sendo que, as melhores condi¢des experimentais para o
ensaio em batelada foram propagadas para o ensaio de coluna leito fixo. O estudo experimental
da adsorcao foi conectado com a modelagem numérica das equagdes de transferéncia de massa
nos modelos de for¢a motriz linear, transferéncia de massa homogénea e transferéncia de massa
poro e superficie. Essas equagdes diferenciais parciais foram discretizadas através do método
de volumes finitos e a solu¢do foi implementada computacionalmente em Matlab® R2016a.
Este estudo fornece técnicas de modelagem que podem ajudar a viabilizar a aplicacdo da

adsor¢do para o tratamento da dgua produzida.
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1.1  OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Estudar experimentalmente o processo de adsor¢ao e dessor¢do em carvao ativado de
acido ciclohexanocarboxilico presente em matriz de agua produzida sintética, em sistemas
batelada e continuo e apresentar o estudo da modelagem matematica e resolucao das equacdes
diferenciais parciais, utilizando o método de volumes finitos, na descricado dos mecanismos de

transferéncia de massa deste acido nafténico em carvao ativado.

1.1.2 Objetivos especificos

Investigar a remocao do acido ciclohexanocarboxilico, pelo processo de adsor¢ao em
carvao ativado Norit® GAC 300, determinando a influéncia da temperatura ¢ pH neste processo;

Estudar a cinética de adsor¢ao em batelada, para determinar o tempo necessario para
atingir o equilibrio de adsor¢do e as taxas de adsor¢ao;

Investigar a isoterma de adsor¢ao e determinar qual o modelo de equilibrio se ajusta
mais adequadamente e analisar como o modelo ajustado descreve o processo de adsor¢dao do
acido nafténico;

Avaliar a influéncia das misturas de metanol e 4gua no processo de dessor¢do do
acido ciclohexanocarboxilico, em sistema batelada e avaliar a cinética de dessor¢do e o tempo
de contato necessario para que o equilibrio de dessorcao seja atingido;

Estudar a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente em diversos ciclos de adsor¢ao
e dessor¢ao, em sistema batelada;

Desenvolver a discretizar os modelos de transferéncia de massa para os sistemas
batelada e continuo através do método de volumes finitos e implementar o algoritmo
computacional necessario para a resolugdo das equagoes diferenciais discretizadas;

Investigar a adsor¢do e dessorcdo do 4cido ciclohexanocarboxilico em regime
continuo e determinar a curva de ruptura experimental para a adsor¢do desse acido;

Avaliar, através de simulacdo numérica, a influéncia das varidveis operacionais,
comprimento do leito, vazdo e concentragdo inicial do adsorbato, sobre a eficiéncia do

tratamento e o tempo de ruptura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo serdo apresentados os levantamentos bibliograficos e o estado da
arte contendo os conceitos mais relevantes com relagdo a agua produzida, métodos de
tratamento, os aspectos tedricos da adsorcdo e a aplicacdo tecnoldgica da adsor¢do no

tratamento da dgua produzida.

2.1 AGUA PRODUZIDA

Agua produzida é um subproduto da exploragdo de petréleo sendo gerada durante a
producdo de petréleo e gds em pocos onshore e offshore. Esta fracdo ¢ composta por agua de
formag¢do (4dgua aprisionada dentro do pogo juntamente com géis natural e petrdleo em um
reservatorio geoldgico constituido de rochas permeéveis) e da agua injetada na formagdo e da
agua que vem da superficie durante o processamento do petrdleo ou gas natural (NEFF; LEE;
DEBLOIS, 2011). Esta corrente representa um dos maiores desafios da industria de petroleo,
uma vez que ¢ produzida em razdes de dgua produzida-petréleo que variam de 3:1 até
10:1 (v/v). Sendo que o volume de dgua produzida tem proporcionalidade com a idade do pogo,
com o progresso da exploragdo do poco, a producao de petrdleo diminui e € necessario a injegao
de mais agua para garantir a extra¢do, como resultado, a geracao de agua produzida pode variar
entre 0, em pocos em exploracdo inicial, até 98 % em pocos esgotados (AL-GHOUTI et al.,
2019). A vazdo global de AP ¢ de 39,5 Mm?/dia e esta producao tende a crescer, sendo estimado
que, até 2025, devido ao envelhecimento dos pocos, a razdo agua-petroleo pode chegar a
12:1 (v/v) (AL-KAABI et al., 2021). Em 2020, o volume de efluentes liquidos descartado no
ambiente, apenas pela Petrobras, foi de 280,9 milhdes de m?, incluindo efluentes industriais,
sanitarios, 4gua produzida e descartes de dgua de resfriamento (PETROBRAS, 2020).

A composicao e concentragdo das substincias contidas na dgua produzida pode variar
entre diferentes pogos de exploracdo, em diferentes etapas de producdo, profundidade
geoquimica da formacdo, bem como, da composi¢do quimica do petrdleo e gas presente no
reservatorio. Sendo formado por uma mistura complexa de compostos dissolvidos e
particulados em suspensao, de origem organica e inorganica, por este motivo sao necessarios
estudos especificos para direcionar as estratégias de tratamento e descarte da agua. Estes
compostos podem ser classificados nas seguintes categorias: 6leo disperso e dissolvido,

minerais dissolvidos, gases dissolvidos, sélidos da producdo, microrganismos e produtos
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quimicos que auxiliam na produgcdo (MOTTA et al., 2013). As Tabelas 1, 2 e 3 contém um
resumo dos principais pardmetros de caracterizacdo da dgua produzida com os intervalos de

concentracdo comumente encontrados na literatura.

Tabela 1 — Parametros de caracterizacdo da AP.

Parametro Minimo Maximo
Salinidade (mg/L) 1000 <300000
Carbono organico total (COT, mg/L) — 1500
Demanda quimica de oxigénio (DQO, mg/L) 1220 2600
Soélidos suspensos totais (SST, mg/L) 1,2 1000
Soélidos dissolvidos totais (SDT, mg/L) 100 400000
pH 4,3 10

Fonte: LIU et al. (2021).

Tabela 2 — Concentragdo tipica de compostos organicos presentes na AP.

Parametro Minimo (mg/L) Maximo (mg/L)
Acidos nafténicos 24 68
BTEX total 0,73 24,1

Fenol 0,009 23
Hidrocarbonetos saturados 17 30

HPAs 0,0058 0,129

Fonte: JIMENEZ et al. (2018); LIU et al. (2021).

Tabela 3 — Concentragdo tipica de alguns compostos inorginicos presentes na dgua produzida.

Parametro Minimo (mg/L) Miéximo (mg/L)
Calcio (Ca*") 13 74000
Sodio (Na®) 132 150000
Magnésio (Mg*") 8 6000
Estroncio (Sr) 0,02 6250
Cromo (Cr) 0,02 1,1

Zinco (Zn*") 0,01 35

Cloro (CI') 0 270000

Fonte: LIU et al. (2021).
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De acordo com o Relatorio de Sustentabilidade da Petrobras, as substancias de
preocupagdo prioritaria nos efluentes da companhia sdo o Teor de Oleos e Graxas (TOG),
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Amonia. Ja nas atividades de producao de petrdleo e
gas em plataforma maritima o pardmetro principal é o TOG, presente na dgua produzida ou em
efluentes oleosos. Esse ¢ o pardmetro de descarte utilizado pela maior parte das agéncias
reguladoras dos paises com producao significativa de petroleo e gas, esta varidvel engloba parte
significativa dos compostos potencialmente nocivos (KLEMZ et al., 2021). Acidos nafténicos
(AN) sdo componentes naturalmente encontrados em diversas fontes de petroleo
(HOLOWENKO; MACKINNON; FEDORAK, 2002). Embora sejam compostos de dificil
detecgdo, eles podem ser quantificados no TOG, pois se particionam em pH 2, e, devido a sua
solubilidade em dgua em pH neutro e alcalino estes compostos sdo prontamente transferidos
para fontes de dguas contaminadas por petréleo, resistindo a biodegradacao e persistindo em
(CLEMENTE; FEDORAK, 2005). Sob esta consideracdo, a remog¢do do AN ¢ de vital

importancia para a adequacao da dgua produzida para descarte ou reutilizagao da agua.

2.1.1 Acidos nafténicos

Acidos nafténicos sdo um dos constituintes da fase liquida do petréleo, esta classe de
compostos ¢ utilizada para agrupar distintos acidos carboxilicos alifaticos ou aliciclicos de
composicdo quimica complexa e estrutura molecular variada. Possuem formula geral
CyH2y+zOx onde y € o nimero de atomos de carbono, Z pode ser zero ou um nimero inteiro
negativo e representa a quantidade de atomos de hidrogénio perdidos durante a formacao de um
anel e x representa os dtomos de oxigénio. Como mostrado na Tabela 2, eles sdo uma fragao
significativa da fase organica da 4gua produzida (RIAHI; POURHOSSEIN; GANJALLI, 2010).
A polaridade e ndo volatilidade dos 4cidos nafténicos aumenta com o peso molecular,
apresentando assim uma grande variedade nas propriedades quimicas, fisicas e toxicologicas.
Entretanto, como um grupo estas substancias tém, na mistura, caracteristicas fisicas e quimicas

bem definidas, tal como mostra a Tabela 4 (HEADLEY; MCMARTIN, 2007).



27

Tabela 4 — Propriedade fisicas e quimicas dos acidos nafténicos.

Parametro Caracteristicas Gerais

Cor Amarelo claro, ambar escuro, marrom amarelado e preto

Odor Odor de putrefato, associado a presenga de impurezas de fenol e

enxofre

Estado fisico Liquido viscoso

Peso molecular Geralmente entre 140 e 450 g/mol

Densidade Entre 0,97 € 0,99 g/cm?

Indice de refragdo Aproximadamente 1,5

pKa Entre 5e 6

Log Kow Aproximadamente 4 para pH 1
Aproximadamente 2,4 para pH 7
Aproximadamente 2 para pH 10

Ponto de ebuligdo Entre 250 ¢ 350 °C

*Kow € 0 coeficiente de particdo do acido na mistura octanol/agua

Fonte: HEADLEY; MCMARTIN (2007).

Os acidos nafténicos podem apresentar efeitos nocivos a saide humana e ao meio
ambiente, sendo assim, necessario o monitoramento cuidadoso destes compostos. A toxicidade
da AP ndo ¢ diretamente relacionada apenas com a concentragdo de acidos nafténicos, mas sim
da composicdo e complexidade da mistura, entretanto diversos estudos demonstraram que a
redugdo na toxicidade esta correlacionada com a diminui¢ao do contetido de acidos nafténicos,
evidenciando a importancia do tratamento adequado para estes compostos (HEADLEY;

MCMARTIN, 2007; PORTO et al., 2021).

2.1.2 Gerenciamento da agua produzida

A presenca de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, metais pesados, compostos
organicos deletérios, além de aditivos quimicos, biocidas, inibidores de corrosao usados na
perfuracdo e outros processos deverdo ser escrutinizados em razdo do aumento das
preocupacdes pela prote¢do do ambiente marinho. Estes fatores, associado ao crescimento do
volume previsto para os proximos anos, torna o gerenciamento da dgua produzida um grande

desafio técnico enfrentado pela industria de petroleo e gas (LIU et al., 2021).
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A regulamentacdo para o descarte de agua produzida deve ser feita dentro das
especificagdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente, resolugdo CONAMA 393 (2007).
Para plataformas maritimas de petroleo e gas natural a concentracao limite didria ¢ de 42 mg/L
de oleos e graxas, ndo podendo ultrapassar uma concentragdo mensal média de 29 mg/L.

Dentre as mais distintas tecnologias disponiveis, a selecdo das opgdes para o
gerenciamento da AP varia de acordo com fatores como as propriedades fisicas da agua, vazao
de efluente gerado, uso da agua tratada, legislagdao e regulamentagdo ambiental e viabilidade
técnica e econdmica. E possivel organizar as estratégias disponiveis segundo uma hierarquia de
preferéncias ambientais: (i) minimizagdo do efluente gerado; (ii) reciclo e reuso da agua
produzida; e (iii) descarte, utilizado somente quando a AP ndo puder ser gerida adequadamente
pela minimizacdo ou reciclo/reaso (JIMENEZ et al., 2018).

O tratamento da agua ¢ uma alternativa efetiva para o manuseio do efluente, este tipo
de abordagem torna possivel a transformacdo da AP de um rejeito a um produto. Para isto, as
etapas de tratamento para a agua produzida sdo: (i) remocao dos 6leos e graxas dispersos; (ii)
remocdo de compostos organicos soltveis; (iii) desinfeccdo; (iv) remocdo de particulas
suspensas; (v) remocdo de gases dissolvidos (hidrocarbonetos gasosos leves, dioxido de
carbono e sulfeto de hidrogénio); (vi) dessalinizagdo; (vii) abrandamento da agua; (viii)

remogao dos compostos radioativos naturalmente ocorrentes (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

2.2  METODOS DE TRATAMENTO

Para a remoc¢ao dos acidos nafténicos, diferentes técnicas de remediacdo tém sido
estudadas, como tratamentos bioldgicos, quimicos e/ou fisicos. Dentre os tratamentos
biologicos pode-se destacar a biodegradacdo, que consiste na capacidade que alguns
microrganismos apresentam para metabolizar matéria organica solivel, degradando-a parcial
ou completamente. Apds o tratamento parcial, sdo formados didxido de carbono (COz) e nova
biomassa, enquanto apds a mineralizacao total, forma-se apenas CO e dgua (QUINLAN; TAM,
2015). Diferentes microrganismos sao capazes de degradar os 4acidos nafténicos, como
Alcaligenes faecalis € Pseudomonas fluorescens (ZHANG; ZHANG; GAMAL EL-DIN, 2018),
mas sua eficiéncia est4 associada a estrutura quimica de cada composto presente no efluente.
Dentre as vantagens dessa técnica esta a baixa geragao de residuos, praticidade e economia,
contudo pode apresentar alto tempo de meia-vida, que impacta diretamente no tempo e

eficiéncia do processo (AHER et al., 2017, BROWN; ULRICH, 2015; GUNAWAN; NEMATI;
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DALAI 2014; ZHANG; ZHANG; GAMAL EL-DIN, 2018; ZUBOT et al, 2012). Em
produgdo de petroleo onshore, aplicagdo de métodos biologicos de alta eficiéncia torna-se mais
barata, efetiva e economicamente vidvel uma vez que ha mais espago fisico disponivel para as
instalacdes necessarias (NASIRI; JAFARI; PARNIANKHOY, 2017).

Nos tratamentos quimicos, identifica-se a ampla aplicacdo dos processos de oxidagdo
avancada (POA), em que radicais com alto poder oxidante (como o radical hidroxila — *OH),
mineralizam diferentes compostos organicos devido a sua nao seletividade (CHENG et al.,
2016). E uma técnica que pode ser aplicada como pré-tratamento, para diminuir a concentrago
de compostos recalcitrantes, ou como tratamento terciario, para eliminagdo de contaminantes
remanescentes. Contudo, devido as inimeras reagdes, pode-se obter compostos mais toxicos
apos sua utilizagdo, além do alto custo operacional, sendo estes alguns dos fatores que limitam
sua aplicacdo. A partir da aplicacdo de ozonizacdo no processo de tratamento de agua
produzida, Wang et al. (2016) obteve remogdes percentuais de até 97 % para os acidos
nafténicos.

Em relacdo aos processos fisicos, a filtragdo por membranas e a adsor¢do ganham
grande destaque nas pesquisas. Ambas as técnicas consistem na separacdo de determinados
compostos do efluente em tratamento, consumindo poucos produtos quimicos, apresentando
alta eficiéncia de remocao e flexibilidade na operagcao (CRITTENDEN et al., 2012). A filtragao
por membranas permite a remog¢do dos compostos de acordo com seu tamanho, variando entre
micrémetros e nandometros (AHER et al., 2017), seja por nanofiltracdo (AHER et al., 2017;
PENG et al., 2004), ultrafiltracio (DERISZADEH; HARDING; HUSEIN, 2009; HUSEIN;
DERISZADEH; HARDING, 2011), membranas funcionalizadas (AHER et al., 2017), entre
outras. No entanto, para implantagdo desse processo ha elevados custos iniciais e operacionais,
além de alta taxa de incrustacdo das membranas utilizadas, que diminui o seu tempo de operacao
(FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

Em operagdes offshore, o espaco operacional € limitado, incentivando a utilizagao de
técnicas quimicamente e fisicamente compactas. Sendo assim, a aplicacdo de processos de
efetivos, eficientes ¢ de baixo custo ¢ necessaria. A adsor¢ao através de adsorventes de alta
eficiéncia e alta capacidade de regeneragdo ¢ uma das técnicas que podem ser adotadas neste
cenario (NASIRI; JAFARI; PARNIANKHOY, 2017). A adsor¢ao consiste na transferéncia de
massa de uma substancia presente na fase fluida (adsorbato) para a superficie de uma fase sélida
(adsorvente), por meio da difusdo nos poros do adsorvente e/ou do acimulo em sua superficie

interna (ISRAELACHVILI, 2011; RUTHVEN, 1984). Por isso, devido a alta disponibilidade
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de adsorvente, a manutengao simples e possibilidade de recuperacao dos compostos removidos,
¢ uma das técnicas mais eficientes para o tratamento diferentes efluentes (AL-GHOUTI et al.,

2019; SILVA et al., 2013), incluindo acidos nafténicos.

2.3 ADSORCAO

Adsorcao ¢ um processo de transferéncia de fases utilizado para remover substancias
de uma fase fluida (gas ou liquida), onde ocorre o enriquecimento ou saturacao de uma espécie
quimica em uma superficie liquida ou solida. Tal processo ¢ amplamente utilizado em estacdes
de tratamento de agua, sendo comprovadamente uma 6tima etapa de remogao para diversos
solutos, neste processo ¢ denominado adsorbato o material retido no so6lido e adsorvente ¢
denominado como o solido (WORCH, 2012). O baixo custo, alta eficiéncia, facilidade de
operacdo ¢ implementagdo, a possibilidade do emprego de diversos solidos distintos além da
possibilidade de recuperagdo do adsorvente e adsorbato, sdo fatores determinantes na escolha
deste processo como operacdo de polimento, onde o contaminante pode apresentar
concentragdo na faixa de ng/L até mg/L (DOTTO; MCKAY, 2020).

Existem dois tipos distintos de fenomeno de adsor¢do, adsor¢do fisica e adsor¢do
quimica. Adsorc¢ao fisica, € um processo que decorre quando a forca de atracao entre o solido e
o fluido € maior que a forga intramolecular entre as moléculas do proprio fluido, resultando em
transporte para a fase solida, a substancia adsorvida ndo penetra ou ¢ dissolvida na estrutura
cristalina do sélido, apenas permanece atraida a superficie. Adsor¢ao quimica, por outro lado,
resulta de atragdo quimica entre a superficie adsorvente e a substancia adsorvida e a forga das
ligagdes tem ordem de grandeza maior. Estes processos ndo sdo mutualmente excludentes,
podem ocorrer simultaneamente ou em faixas de temperatura distintas (TREYBAL, 1980).

O processo de adsorcao € resultado de uma combinagao entre os processos de adsor¢ao
quimica e fisica. Portanto distintos fatores podem influenciar a eficiéncia do processo, dentre
estes fatores pode-se destacar, a area superficial do adsorvente, as propriedades fisico-quimicas
do adsorvente e adsorbato, a temperatura do sistema, a natureza do solvente e o pH do processo
(NASCIMENTO et al., 2014).

A Figura 1 mostra o0 modelo para o processo de adsor¢do em uma particula porosa.
Segundo Nascimento et al. (2014), o processo de adsor¢do pode ser caracterizado por quatro

passos consecutivos:
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o Transporte do adsorbato do seio da fase fluida para a camada hidrodinamica localizada
ao redor da particula;

o Transferéncia através da camada hidrodinamica para a superficie externa do
adsorvente (difusdo externa);

o Transporte dentro da particula de adsorvente (difusdo interna), por difusdo no poro
liquido (difus@o no poro) e/ou difusdo na fase adsorvida (difusdo superficial);

o Interag@o energética entre as moléculas de adsorbato e os sitios definitivos de adsorcao.

Figura 1 — Sistema idealizado de adsor¢do em um adsorvente poroso.

Difusao

T énci s o RO : 4
Transferéncia de =71 [ s intraparticula
massa externa ~ 1] H
<A

Seio do fluido

Fonte: Souza, Dotto, Salau (2017), Adaptado.

2.3.1 Carvao ativado

As atividades humanas tem resultado na acumulacdo de diversos tipos de residuos
quimicos em taxas alarmantes, neste contexto o carvao ativado tem emergido como uma rota
de tratamento promissora na busca de tecnologias capazes de tratar de forma eficiente efluentes
de natureza complexa, uma das aplicacdes mais significativas ¢ a remogdo de compostos
organicos em solucao aquosa (MOREIRA et al., 2017; ZUBOT et al., 2012).

Carvao ativado ¢ um adsorvente que inclui uma ampla variedade de materiais
carbonosos de estrutura microcristalina, este material ¢ caracterizado por uma alta porosidade
e extensiva area superficial intraparticular, podendo ser produzido por meio de diversas

matérias primas com alto conteudo de carbono, como carvao, coque de petréleo, ossos e casca



32

de coco. A preparacgao deste material envolve dois passos principais (1) carbonizagdo da matéria
prima carbonosa a temperaturas abaixo de 800 °C e atmosfera inerte; (2) ativagdo do produto
carbonizado. Durante a etapa de carbonizagao a maior parte dos elementos nao-carbonicos
(oxigénio, hidrogénio, nitrogénio) sdo eliminados na forma de gases volateis por pirdlise, o
carbono residual se reorganiza por meio de ligacdes cruzadas em placas hexagonais, de arranjo
irregular, tal como ilustra a Figura 2, esta reestruturacao da origem a porosidade intersticial ao

carvao (BANSAL; GOYAL, 2005-).

Figura 2 — Estrutura idealizada do carvéo ativado.

Fonte: Araujo (2016).

O processo de ativacao ¢ feito em sequéncia, o material carbonizado sofre reagdes
secundarias para o aumento de sua 4rea superficial e porosidade. Para este procedimento,
existem duas rotas, ativacdo quimica ou fisica. A rota quimica acontece através da impregnacao
de um agente quimico, sendo que as caracteristicas do produto final sdo influenciadas pela
natureza quimica do ativador e tempo de impregnagdo. A ativagao fisica, por outro lado, ocorre
em meio reacional com gases que possuem oxigénio em usa composi¢do, usualmente CO; ou
H>O, pois sdo fortes oxidantes em altas temperaturas. Este processo ¢ influenciado pela
temperatura de carbonizacdo, requisitando de temperaturas mais agressivas para a ativagao
(GAYATHIRI et al., 2022).

O processo de ativacdo resulta em um carvao com grande area superficial interna, e
elevada porosidade. A Tabela 5 ilustra as faixas de didmetro, volume e area superficial de poro
normalmente encontradas no carvao ativado. Microporos contribuem de forma mais

significativa para a area superficial total, e consequentemente para a adsor¢ao, 0os mesoporos
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sdo responsaveis por facilitar a adsor¢ao de moléculas maiores, uma vez que estes compostos
ndo conseguem acessar os microporos. Os macroporos, por outro lado, contribuem como

caminhos que facilitam o acesso do adsorbato para o interior da particula (LUZ, 2012;

RUTHVEN, 1984).

Tabela 5 — Propriedades caracteristicas dos poros no carvao ativado.

Microporos Mesoporos Macroporos
Diametro (A) <20 20— 500 > 500
Volume do poro (cm?/g) 0,15-0,5 0,02 -0,1 0,2-0,1
Area Superficial (m%/g) 100 — 1000 10— 100 0,5-2

Fonte: Ruthven (1984).

2.3.2 Isoterma de adsor¢ao

Em operagdes industriais, a capacidade maxima de um adsorvente ndo pode ser
utilizada completamente devido aos efeitos de transferéncia de massa no processo de contato
de fases solido-fluido. Portanto, para produzir uma estimativa pratica da capacidade dindmica
de adsorcao ¢ essencial, em primeiro lugar, possuir informacdes sobre o equilibrio de adsor¢ao
do sistema. Para um sistema onde ha contato de um adsorvente com uma fase fluida de
determinada composi¢do o equilibrio acontecerd, bastando que se transpasse um periodo de
tempo suficientemente longo (SUZUKI, 1990).

Para um par solido-fluido, a quantidade adsorvida no equilibrio pode ser

fenomenologicamente explicada pela relagdo apresentada na Equacdo 1.
qeq :f(Ceq’T) (Eq 1)

onde ge; ¢ a massa de adsorbato adsorvida (mg/g), Ce, € a concentragdo de equilibrio

do sistema (mg/L) e T ¢ a temperatura do sistema (K).

Para uma temperatura constante, g., ¢ apenas fun¢do de C,y, esta relagdo ¢ denominada
de isoterma de adsor¢ao. Através desta equacao ¢ possivel determinar a efetividade relativa de
diferentes adsorventes baseada na capacidade de adsor¢do, prever a quantidade de contaminante
removida e se a remogao estd nos patamares necessarios para o processo € estimar a viabilidade

econdmica do adsorvente para a remogao do adsorbato (LUZ, 2012).
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Segundo a [UPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada), as isotermas de
adsor¢ao podem ser classificadas em seis tipos, baseado no formato da curva de equilibrio
adsorvente-adsorbato (Figura 3). Isotermas do tipo I sdo caracterizadas por um platd horizontal
que se mantém para as maiores faixas de concentragdo, sendo caracteristico de sistemas
microporosos cuja largura de poro tem apenas alguns didmetros moleculares. Os sistemas tipo
IT descrevem materiais mesoporosos, onde ha formacgao de monocamada a baixas concentragdes
e multicamada para as maiores concentragdes. Isotermas do tipo III sdo raras em solidos ndo
porosos ¢ indicam que as interagdes entre as moléculas de adsorbato sdo mais fortes do que a
interagdo entre o adsorvente e o adsorbato promovendo a formagdo de multiplas camadas.
Sistemas de tipo IV e V descrevem materiais porosos que apresentam histerese entre os
processos de adsor¢ao e dessor¢do. As isotermas do tipo VI apresentam formagdo de
multicamadas graduais, a altura do degrau representa a capacidade de adsor¢do da camada

adsorvida (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).

Figura 3 — Classificag@o das isotermas de adsor¢ao segundo a [UPAC.

I II

Fonte: ALOTHMAN (2012).

A determinacdo da isoterma de adsor¢do de um sistema em batelada pode ser feita
através de dois métodos, método de dilui¢do, onde diversas solucdes de concentragdo inicial
conhecida sdo colocadas em contato com uma massa fixa de adsorvente, o outro método

possivel é por batelada direta, onde apenas uma solucdo de concentragdo inicial conhecida ¢
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utilizada e varia-se a dosagem de adsorvente utilizada. Para ambos os sistemas a variacao de
concentragdo de adsorbato mensurada € utilizada para o calculo da massa de adsorbato na fase
solida, de acordo com a Equagao 2, que representa o balango material para o sistema. A Figura 4
ilustra graficamente os métodos de determinagao.

0., =--(c,-c,) (Eq. 2)

m,

onde Cy € a concentragdo inicial da solucdo (mg/L), V7 € o volume de solugdo na

batelada (L) e m4 € a massa de adsorvente no sistema (g).

Figura 4 — Determinacao da isoterma por: (a) variacdo da massa de adsorvente, (b) variacdo da concentragio inicial.
(a) (b)

Qego|——————————————= Geq.2

Ma 1> Myo
—Viima, —Viimg

Qeqt |- ——— 4 Qeq1 [~~~

—Viimy 4

O|l-—— =

Ceq,1 0q,2 Co Ceq,1 Co,1 Ceg2 Co,2

Fonte: WORCH (2012).

Até o presente momento, nenhuma equacao consegue representar todos os sistemas de
equilibrio com a mesma precisao. Para esta funcdo, um grande nimero de equagdes foi criado,
e sua aplicabilidade ¢ testada conforme hd um aumento de casos investigados. Algumas
isotermas sdo derivadas de hipdteses teoricas, enquanto outras sdo empiricas (AL-GHOUTTI;
DA’ANA, 2020; FOO; HAMEED, 2010; LIMOUSIN et al., 2007). O fator vital para a
modelagem do equilibrio ¢ a aplicagdo de uma equacao que descreva o sistema de forma mais
simples possivel, especialmente quando se aplica este modelo aos sistemas continuos

(WORCH, 2012).
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2.3.2.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo ¢ um dos mais simples e comuns na literatura, ¢ baseada na hipotese de
reacdo. Considera-se que o solido tem uma capacidade limitada de adsorcao (dita gmax) € tem
como hipoteses do sistema que todos os sitios de adsor¢ao sao idénticos e de mesma energia,
cada sitio tem apenas espago para um composto e todos os sitios sdo estericamente e
energeticamente idénticos (LIMOUSIN et al., 2007). Como consequéncia, este modelo postula
a adsor¢dao em apenas uma camada sobre a superficie do adsorvente, a Equacao 3 representa a
forma matematica deste modelo.

. 70K, Cyy

Doy = m (Eq. 3)

onde gmax € a capacidade méaxima de retencdo do adsorvente (mg/g) e K, € constante

de afinidade do adsorbato com a monocamada (L/mg).
2.3.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de adsor¢do de Freundlich descreve um processo reversivel e ndo-ideal de
adsorcdo. Este modelo ndo ¢ restrito a hipdtese da formagcdo de monocamada, logo a sua
aplicacdo ¢ em sistemas de adsorcao de multicamada (isoterma de tipo III). Para este modelo,
o calor de adsor¢do e as afinidades ndo sdo uniformemente distribuidas na superficie, ao
contrario da suposi¢dao do modelo de Langmuir. A equagao de Freundlich ¢ comumente aplicada
a sistemas heterogéneos, como a adsor¢ao de compostos organicos em peneiras moleculares ou

carvao ativado (FOO; HAMEED, 2010). Este modelo ¢ definido pela Equagao 4.

1
g, =K, C)" (Eq. 4)

onde Kr é definido como fator de capacidade da isoterma [(mg/g)-(L/mg)"™e 1/n é a

intensidade da adsor¢do ou heterogeneidade da superficie.

2.3.2.3 Isoterma de Henry

O modelo de Henry ¢ o mais simples modelo aplicado a isotermas de adsorgao,

contendo apenas uma constante, considera que a concentra¢do na fase fluida ¢ diretamente
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proporcional a quantidade presente no adsorbato, no equilibrio. Este tipo de isoterma tende a
representar muitos sistemas de baixa concentragao, onde todas as moléculas de adsorbato nao
influenciam a adsor¢do de moléculas vizinhas. Logo, a quantidade adsorvida ¢ linear a
quantidade de adsorbato na fase liquida, sendo descrita pela Equagdao 5 (AL-GHOUTI;
DA’ANA, 2020).

4 =K C (Eq. 5)

eq

onde Ky € o coeficiente de distribui¢ao da isoterma de Henry (L/g).
2.3.2.4 Isoterma de Langmuir-Freundlich

Este modelo, representado pela Equacdo 6, descreve a adsorcdo em superficies
heterogéneas, podendo explicar tanto sistemas do tipo Langmuir quanto sistemas do tipo
Freundlich, sendo adequado para a aplicacao em sistemas que tem dependéncia com o pH. No
limite de baixas concentragdes, aproxima-se do modelo de Freundlich, enquanto que para
concentragdes de adsorbato maiores se aproxima do modelo de Langmuir (JEPPU; CLEMENT,

2012).

1/n

_ qmdeLF (Ceq )
1/n

1+K,.(C,)

(Eq. 6)

eq

onde K. é a constante de afinidade (L/mg)"™ e n é o fator de heterogeneidade.

2.3.3 Cinética de adsorc¢ao

A modelagem de processos de adsor¢do em batelada pode seguir a seguinte estrutura:
(1) balango de massa para a espécie quimica adsorvida; (i) modelagem do equilibrio na interface
solido/fluido; (i11) lei cinética para a transferéncia dentro da particula; (iv) equagdes
constitutivas (ex.: equagdes de estado); (v) condi¢des de contorno e iniciais; (vi) critério de
otimizacdo. Entretanto, a formula¢do empirica segue sendo preferencialmente utilizada em
literaturas, pois podem ser solucionados analiticamente e facilmente aplicados (BAHRUDIN;
NAWI; LELIFAJRI, 2019).

Diversos modelos empiricos foram desenvolvidos para descrever adsor¢do em

batelada, dentre eles, os mais comumente aplicados na literatura s3o os modelos de pseudo-
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primeira ordem e pseudo-segunda ordem (HENDGES et al, 2021; XU et al, 2022;
ZOROUFCHI BENIS; SOLTAN; MCPHEDRAN, 2022).

Apesar da comprovada praticidade e aplicabilidade em sistemas em batelada, estas
equacdes ndo sdo apropriadas no estudo rigoroso da adsor¢do, uma vez que o significado tedrico
de suas constantes e condi¢des de aplicacdo ndo sdo sistematicamente conhecidos. A
simplicidade destes modelos em conjunto com a qualidade estatistica das correlagdes ¢
suficiente para justificar a abundancia na literatura, embora tenha natureza empirica e
inaplicabilidade preditiva. Por este mesmo motivo, os parametros derivados do ajuste englobam
os mecanismos fisicos e condi¢des operacionais ndo sendo aplicavel fora das condigdes
operacionais consideradas no ajuste dos dados (GUO; WANG, 2019; RODRIGUES; SILVA,
2016). Torna-se, entdo, evidente a importancia da aplicacao de equagdes teoricas, que invoquem

os principios de conservagao para a descri¢cao (modelagem) e previsdo (simulagdo) da adsorg¢ao.
2.3.3.1 Modelos empiricos

O modelo de Lagergren, também denominado de equagdo de pseudo-primeira ordem,
foi criado para descrever a cinética de adsor¢do de acidos oxalico e malOnico em carvao, este
modelo, descrito pela Equagdo 7, ¢ considerado o primeiro modelo de taxa baseado na
capacidade de adsorcdo (QIU et al., 2009). Tendo como hipodtese de que a taxa de acimulo na
fase solida ¢ diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida na saturagdo e
a concentracao na fase adsorvida para um instante de tempo. Esta consideragdo ¢, em geral,

valida para o inicio do processo de adsorcao.

% =k, (4., -4) (Eq.7)

onde ¢q ¢ a quantidade de adsorbato na fase solida (mg/g), k,; € a constante da taxa do
modelo (1/s) e ¢ o tempo (s).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem ¢ estruturado na ideia de que a etapa
limitante do processo ¢ adsor¢do quimica, tentando prever o comportamento do processo sob

todo o processo de adsor¢do. Este modelo resulta na Equacgao 8.

% =k (qeq N 61)2 (Eq. 8)

onde k> ¢ a constante da taxa do modelo de segunda ordem (g/(mg-s)).
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3 MODELAGEM MATEMATICA E FORMULACAO NUMERICA

O presente capitulo tem como foco apresentar a modelagem matematica utilizada para
a solugdo numérica empregada neste trabalho. A solugdo numérica das equagdes de
conservagdo para a fases solida e fase liquida foi aplicada tanto para a modelagem do sistema
em batelada, cinética de adsor¢do, quanto para o sistema continuo, coluna de leito fixo. Os
modelos LDF (Linear Driving Force), HSDM (Homogeneous Surface Diffusion Model),
PVSDM (Pore Volume and Surface Diffusion Model) foram empregados para descrever a taxa
de adsor¢do. Cada um desses modelos tem particularidades com respeito a descri¢ao
matematica do processo de adsor¢ao, estas particularidades aparecem como consequéncia das
hipdteses de modelagem e hipoteses simplificadoras aplicadas ao sistema, tanto ao adsorvente

quanto a fase fluida.

3.1 MODELAGEM DA CINETICA DE ADSORCAO

Para o desenvolvimento das Equagdes cinéticas € necessario a inclusdo de, além das
hipoteses simplificadoras do problema, equacdes de transferéncia de massa, relacdo de
equilibrio entre o adsorvente e adsorbato e o balanco material para o sistema, tal como descrito

na Figura 5.

Figura 5 — Etapas para modelagem cinética do processo de adsor¢ao.

Dose de Adsorvente, Parametros Difusao (coeficiente de
concentracdo Inicial Isoterma transferéncia de massa)
J
Y Y Y
Balancgo material para o Equacédo da Equacéo de transferéncia
reator/coluna Isoterma de massa

Y
| Modelo Cinético J-—J

Fonte: WORCH (2012).
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3.1.1 Modelo forca motriz linear (LDF)

Este modelo matematico foi derivado por Glueckauf (1955), e utiliza um coeficiente
global que tenta agrupar os mecanismos de transferéncia de massa no adsorvente. E considerada
uma simplificagdo do modelo de difusdao superficial homogénea (HDSM). A Equacdo 9 ¢ a
relacdo matematica para o modelo LDF, definida como um gradiente linear entre a quantidade
adsorvida na superficie externa da particula ¢, ¢ a quantidade média adsorvida pela particula ¢,
assume-se que a diminuicdo da quantidade adsorvida acontece em um pequeno filme sélido
(modelo andlogo a difusdo em filme liquido) (WORCH, 2012).

dg o
7z=ksam(qs -q)=k;(9,-7) (Eq. 9)

onde ks € o coeficiente intraparticula de transferéncia de massa (m/s) € ay4 € a razao

entre a area superficial do adsorvente e o seu volume (1/m).

A Equagao 9 deve ser combinada em um balango material, Equacao 10, para descrever
a diminuicao da concentragdo de adsorbato na fase liquida com o tempo. Para a descri¢do do
equilibrio na interface solido-liquido do adsorvente a isoterma, Equacdo 11, deve ser aplicada
(XU; CAI; PAN, 2013). Este sistema de equagdes diferenciais ¢ um problema de condi¢do
inicial e pode ser solucionado numericamente.

dq __,, dC

" ar

q.=f(C,) (Eq. 11)

(Eq. 10)

onde C;s € concentracdo do fluido na interface s6lido liquido (mg/L) e f(Cs) € a isoterma

de adsor¢do (mg/g).

3.1.2 Modelo de difusao superficial homogénea (HSDM)

Para a abordagem de difusdo superficial, considera-se que a transferéncia de massa
ocorre por toda a superficie interna da particula de adsorvente. Neste modelo, da mesma forma
que o LDF, o gradiente de concentracdo na fase sélida ¢ a forga motriz do transporte € o
adsorvente ¢ considerado um meio homogéneo. A Equagdo 12 apresenta a equagdo de
conservagdo na particula de adsorvente, caracteristica para este modelo (CAPELO-NETO;

SILVA BUARQUIE, 2016; PIAZZOLI; ANTONELLI, 2018).
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oq D, 0 286]]
— ==\ r = Eq. 12
ot r GrEV or (Eq. 12)

onde g ¢ a quantidade adsorvida localmente (mg/g), Ds ¢ o coeficiente de difusdo

superficial (m?/s) e r ¢ a dimensao radial da particula (m).

Esta equacdo estd atrelada a condi¢des iniciais e de contorno para a resolucdo
apropriada. A Equagdo 13 representa a condicao inicial do sistema (quantidade adsorvida nula),
as Equacdes 14 e 15 sdo as condi¢des de contorno, condi¢do de simetria da particula esférica e

continuidade na transferéncia de massa do filme liquido para a superficie do adsorvente,

respectivamente.
q(le,OSrSRP)zo (Eq. 13)
0
A (Eq. 14)
or #=0,£50
0q
p,D. = =k (C-C,) (Eq. 15)
or F=Rp >0

onde kr € o coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida (m/s), Rp € o raio da

particula de adsorvente (m) e p, ¢ a densidade do adsorvente (g/L).

3.1.3 Modelo de difusao poro superficie (PVSDM)

A modelagem para as equagdes do modelo de transferéncia de massa PVSDM (Pore
Volume and Surface Diffusion Model) serdao apresentadas a seguir, este sistema de equacoes
representa a transferéncia de massa sob um aspecto mais generalizado, a adsor¢do na particula
de adsorvente ¢ concebida por mecanismos de transferéncia no poro e na superficie do
adsorvente paralelamente. A Equacdo 16 descreve a difusdo e acumulo simultineos na
superficie e nos poros do adsorvente. Este modelo estd atrelado as condigdes de contorno
definidas pela Equacdo 18 (simetria esférica da particula de adsorvente) e Equacdo 19
(continuidade na transferéncia entre as fases liquida e s6lida) e a condi¢ao inicial (Equagao 17).
A Equacdo 20 representa o equilibrio de adsorcdo do sistema, o equilibrio instantdneo em todos
os pontos do adsorvente ¢ uma hipdtese para a solugdo das equagdes (LEYVA-RAMOS;
GEANKOPLIS, 1985).
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oC og 1 0| , oC 2( 8qj
Ep——+pPp—=—5— D,— |+ D — Eq. 16
[Py Pp o 2 5r|:r ( P 61’] | Ppls or (Eq. 16)
C.(t=0,0<r<R,)=0 (Eq. 17)
Gl (Eq. 18)

8]" r=0
oC, oq B B

Poal, TP, el Cha) (Fa- 19
q=1(C,) (Eq. 20)

onde C; ¢ a concentragdo de adsorbato dentro do poro (mg/L), D.p € 0 coeficiente de

difusdo dentro dos poros (m?/s), ¢, é a porosidade da particula de adsorvente.

3.2 MODELAGEM DE ADSORCAO EM BATELADA

Os modelos LDF, HSDM e PVSDM devem ser resolvidos simultaneamente com a
equagdo que representa o decaimento da concentracao na fase fluida. A Equacdo 21, apresenta
a hipotese da existéncia de um pequeno filme liquido que oferece resisténcia a transferéncia de
massa da fase fluida para a fase solida. A variavel C,|,-r nos modelos HSDM e PVSDM
representa a concentragdo na fase liquida em contato direto com o adsorvente, sendo substituido
pela variavel Cs no modelo LDF.

ac 3

ﬂkF(C—C,.

. Eq.21
i Rp, 7, ) (Fa-2D)

onde m4 ¢ a massa de adsorvente (g), V. ¢ o volume da solugdo utilizada no

experimento em batelada (L).

A Equagdo 21 ¢ uma equacado diferencial ordinaria (EDO) e deve ser resolvida em
conjunto com as equacodes cinéticas, que descreverao a quantidade adsorvida, e indiretamente a

variacdo da concentracao na fase solida, C/|=r..
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3.3 MODELAGEM DA COLUNA DE LEITO FIXO

Sistemas continuos de separacao por adsor¢ao sao conduzidos por meio da utilizacao
de leitos empacotados contendo particulas de adsorvente. Para a aplicacdo, otimizagdo e
compreensdo da dindmica do processo de adsor¢do em sistemas continuos ¢ necessdria a
aplicagdo de modelos baseados nas equagdes de balango e de relagdes constitutivas, estas
ferramentas matematicas permitem o controle e previsao da melhor condi¢do de separagao
(RUTHVEN, 1984; YANG, 1987).

Com os modelos de transferéncia de massa ja demonstrados, ¢ necessario fazer o
acoplamento destas equagdes ao processo de adsorcdao em leito fixo. Este sistema fornece um
desafio adicional, uma vez que agora, além da variagdo no tempo, ird ocorrer uma variacao na
concentracdo na dire¢ao do fluxo, sendo necessaria a descri¢gdo matematica da concentracao de
soluto, através da equagdo da conservagdo para a espécie quimica. A Equagao 22 ¢ derivada do
balango de massa diferencial em um leito empacotado, segundo as seguintes hipoteses: (i)
particulas adsorventes esféricas; (ii) regime transiente; (iii) temperatura constante e uniforme;
(iv) fluxo unidimensional; (v) porosidade do leito constante e uniforme; (vi) auséncia de

gradientes radiais de concentracao; (vii) sem geragdo de calor (CERUTTI et al., 2019).

oC 1l-¢, 3 oC o0*C
—+ gL—kF(C—CS)nLV——DL—z:O (Eq. 22)
Ot g R, Oz oz

onde, ¢ ¢ a porosidade do leito, v € a velocidade intersticial do fluido (m/s) e D € o

coeficiente de dispersdo axial (m?%5s).

Este sistema de equagdes deve ser resolvido sob as condigdes iniciais e de contorno do
sistema. Concentragao inicial no leito € nula, Equacdo 23, a concentracao de adsorbato dentro
da particula igual a zero definida pela Equacdo 24. E as duas condi¢des de contorno, que
definem que s6 existe difusdo imediatamente apds a entrada do fluxo no leito, Equacdo 25, e o

fluxo nulo na saida da coluna, determinada pela Equagao 26.

C(t=0,0<z<L)=0 (Eq. 23)

C,(1=0,0<z<L)=0 (Eq. 24)
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oC
Dy — . =v(C.,-G) (Eq. 25)
oC
= =0 (Eq. 26)
aZ t>0,z=L

Este conjunto de equagdes foi solucionado através do método de volumes finitos
(MVF), este método numérico ¢ uma formulacdo matemadtica que permite a solugdo de
complexos problemas de engenharia e estd presente nos mais diversos cddigos de simulagao
CFD (Computational Fluid Dynamics, Fluidodindmica Computacional) estabelecidos no

mercado (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007-).
3.4 ESTIMATIVA DE PARAMETROS

Para a modelagem de processos de adsorc¢ao, sdo necessarios diversos parametros que
dependem da geometria e das varidveis de operacdo do processo, estes sdo, o coeficiente de
transferéncia de massa no filme liquido, o coeficiente de difusdo molecular intraparticular e
coeficiente de dispersdo axial do sistema. Estes pardmetros podem ser estimados através de

correlagdes empiricas presentes na literatura.
3.4.1 Coeficiente de transferéncia de massa

O inicio de um processo de adsor¢do em batelada é controlado pela formagao do filme
liquido entre a superficie do adsorvente e o seio do fluido, ¢, portanto, possivel estimar o
coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida, kr, através da propria equagdo cinética,
Equagdo 21. Desta correlagdo nota-se que o coeficiente de transferéncia de massa ¢
proporcional a derivada da curva cinética para t — 0 o que implica na diferenca (C - Cs) — Cy,
como representa a Equacao 27 (FURUSAWA; SMITH, 1973; PAULETTO; DOTTO; SALAU,
2020).

__RPppVL d(C/C0)|

= Eq. 27
3m, dt (Eq-27)

F

t—0
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Correlagdes empiricas podem ser encontradas na literatura para a determinacdo deste
coeficiente de transferéncia de massa para leitos empacotados, utilizou-se nesta analise a
correlagdo de Wakao e Funazkri (1978), representada pelas Equagdes 28, 29, 30 e 31. Esta

correlagdo pode ser utilizada para liquidos e gases com 3 < Re < 1000.

Sh=2,0+1,1Re"® Sc”* (Eq. 28)

d k
Sh = I;—F (Eq. 29)

AB

dv
Re = prF (Eq. 30)
Sc = p g (Eq. 31)
F™~A4B

onde d, ¢ o didmetro da particula adsorvente (m), v ¢ a velocidade de escoamento
intersticial (m/s), pr € a densidade do fluido (kg/m?), D4p é o coeficiente de difusdo binario do
adsorbato no soluto (m?/s), u é a viscosidade da fase fluida (Pa‘s), Sk, Re e Sc sdo os numeros

adimensionais de Sherwood, Reynolds e Schmidt, respectivamente.
3.4.2 Coeficiente de difusiao molecular

A estimativa do coeficiente binario de difusio molecular do 4cido
ciclohexanocarboxilico foi feita através da correlacdo de Wilke-Chang, Equagdo 32, esta
correlagdo ¢ apropriada para misturas binarias com baixa concentracdo de soluto em solvente,
usualmente toma-se o coeficiente binario de difusdo molecular como representativo quando o
soluto A representa at€¢ 10 % do ntimero de mols total do sistema (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNELL, 2000; WILKE; CHANG, 1955). Para o acido ciclohexanocarboxilico, A ¢
representa 0,007 % do total de nimero de mols da mistura com agua, para a concentracao de
500 mg/L.
7,4-10%(pM,) T

My

(Eq. 32)

AB

onde Dy4p € o coeficiente de difusdo mutua do soluto 4 em baixas concentragdes de
solvente B (cm?/s), Mp ¢ a massa molecular do solvente B (g/mol), 7' ¢ a temperatura do sistema

(K), u ¢ a viscosidade do solvente B (cP), V4 ¢ o volume molecular do soluto 4 em sua
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temperatura normal de ebulicdo cm?*/mol ¢ ¢ ¢é o fator de associagdo do solvente B

(adimensional).

Para a estimativa do V4 € possivel utilizar o volume aditivo de Le Bas, para isto sdo
tomados os volumes molares no ponto de ebulicdo normal de cada um dos atomos presentes na
estrutura molecular da substancia, os tipos de ligagdes quimica também sdo contabilizadas na
estimativa do volume molar. O fator de associagao do solvente ¢ igual a 2,6 para a agua
(POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2000).

O coeficiente de difusdo intraparticular pode ser estimado através do coeficiente de
difusdo molecular. Para isto, ¢ necessario considerar a orientagdo aleatdria dos macroporos no
adsorvente, aplica-se, entdo, o conceito de tortuosidade, as Equacdes 33 e 34 definem o
coeficiente de difusdo dentro dos poros e a tortuosidade, respectivamente (FROHLICH et al.,

2018; MAYFIELD; DO, 1991).

D, = Pustr (Eq. 33)
T
2 _ 2
T= ﬂ (Eq. 34)
‘C"P

onde 7 ¢ a tortuosidade da particula.
3.4.3 Coeficiente de dispersao axial

A dispersdo axial ¢ uma varidvel importante para o escoamento, em leitos
empacotados, este fendmeno ¢ causado pela difusdo molecular e turbuléncia do sistema, sendo
uma medida da ndo-idealidade do escoamento. A determinagdo do coeficiente de dispersdao
axial foi feita através da relagdo de Rastegar-Gu, Equacdo 35, este modelo de dispersdo axial
foi criado para incorporar efeitos de difusdo molecular e porosidade do leito (RASTEGAR;

GU, 2017).

2R, v-¢
+
0,18+0,008 Re™™”

D, =0,7D,, (Eq. 35)

onde D; ¢ o coeficiente de dispersdo axial (m?%s), Rp € o raio da particula, v ¢ a

velocidade intersticial (m/s).
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3.5 FORMULACAO NUMERICA DOS MODELOS

O método de volumes finitos foi originalmente introduzido por McDonald em 1971 e
a sua estrutura numérica ¢ baseada na observacao de que as equagdes de conservagao devem
ser examinadas em sua forma integral para preservar solugdes descontinuas como ondas de
choque ou descontinuidades de contato. O estudo das varidveis ¢ feito através da subdivisao de
um dominio em um estabelecido nimero de células. As variaveis, entdo, sdo avaliadas em
pontos discretos dentro de cada célula e sdo interpretados como as médias dentro de todo este
volume finito (PETROVA, 2012).

O algoritmo numérico é consiste basicamente por trés passos. Primeiro € necessaria a
integracao das equagdes de conservagdo sobre os volumes (finitos) de controle no dominio, em
seguida ¢ feita a discretizacdo, isto €, a conversdo das equacgdes integrais em um sistema de
equacdes algébricas e por fim, a solucdo deste sistema de equagdes algébricas por algum
método numérico apropriado (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007).No presente estudo
foram utilizados dois métodos distintos de discretizacdo, ambos foram feitos através da
formulacao numérica de volumes finitos para as variaveis espaciais. Entretanto, para a fase
solida, a integragdo das equacdes de conservacao foi feita somente sobre as varidveis espaciais,
sendo assim, ao final da discretizagdo foi obtido um sistema de equacdes diferenciais ordinarias
em relacdo ao tempo. Para a coluna de adsor¢do, as equagdes de conservagao foram integradas
com relagdo ao espaco e tempo, fornecendo como resultado um conjunto de equacdes

algébricas.

3.5.1 Formula¢iao numérica da cinética de adsorcao

Para a discretizagdo das equacdes, foram utilizadas malhas numéricas estruturadas,
neste tipo de malha células internas possuem o mesmo numero de células vizinhas, variaveis
colocalizadas, onde todas as variaveis dependentes do sistema sdo armazenadas no mesmo
ponto do volume de controle, a Figura 6 descreve este tipo de malha computacional, sendo
definidos por calotas esféricas para a difusdo na particula. Para as equagdes de transporte onde
ha apenas difusdo, transferéncia de massa interna na particula, foi utilizada o esquema de
diferencas finitas centrais, CDS, ao passo que as equa¢des onde ha difusdo e conveccao foi
aplicado o esquema WUDS (Weight upstream differencing scheme) (LUZ et al., 2013;
VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007). Na nota¢ao classica do MVF, um ponto interno da
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malha ¢ denominado P e o ponto a leste de P ¢ denominada por E, o ponto a oeste ¢ denominado

W e as faces a leste e oeste de P sdo e e w, respectivamente.

Figura 6 — Dominio da particula esférica e volume de controle discreto e seus vizinhos imediatos.

Fonte: Autor (2022).

3.5.1.1 Solugdo numérica para a cinética HSDM

A descrigao do perfil de concentragdo dentro de uma particula de adsorvente, ¢ dada
pelo balanco de massa diferencial, Equagdo 12, esta equacao deve ser integrada sobre o volume
da particula, Equagdo 36. Toma-se como resultado desta integragdo, os fluxos difusivos através
das faces w e e, Equagdo 37, ao invés da integral dentro do volume de controle, esta
transformagdo tem importantes consequéncias a0 MFV, por meio desta, este método numérico

¢ conservativo (MOUKALLED; MANGANI; DARWISH, 2016).

oq
dV = ’D, Arridr Eq. 36
I J.r 61”( ] J.r 61”( 6}/] i (Eq.36)
%M=(VZDS @) _(rzDS %j (Eq. 37)
ot 4r or or ),
AV = 4”(r -r}) (Eq. 38)
3

onde AV ¢ o volume de um volume finito (m?), determinado pela Equagao 37, r. € rw

sdo os raios internos da particula até a face leste e oeste do volume finito (m).
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Para o prosseguimento do método numérico, ¢ necessario determinar as taxas de
variagdo através das faces, entretanto, s6 sdo conhecidas as variaveis pontuais para cada volume
de controle. Para este propdsito, adota-se uma fun¢do de interpolagdo que tem como fungao
aproximar os fluxos difusivos através das faces. Utilizou-se o esquema de interpolacao CDS,

Equacdes 39 e 40 mostram as fungdes de otimizagao utilizadas.

9| 44,
— ==L Eq. 39
or|, Ar (Eq-39)
oq 49—y
A _4dp qw Eq. 40
or|, Ar (Eq- 40)

onde Ar ¢ espessura radial de uma casca esférica na particula de adsorvente (m).

A substituicao das Equagdes 39 e 40 na Equagdo 37, fornece a relagdo discretizada
para pontos internos da particula de adsorvente, Equagao 41. Esta equacao deve ser solucionada

em conjunto com as condi¢des de contorno do sistema.

d
AV 3; :AE(QE_QP)_AW(C[P_QW) (Eq. 41)

As Equacdes 42 e 43 descrevem os coeficientes da Equacao 41.

4zr’D
A, = (Eq. 42)
Ar
4xr’D
4, = 2w (Eq. 43)
Ar

A condi¢do de contorno no centro da particula é chamada de condi¢do de simetria,
Equagao 44, representada pela derivada nula ao centro da particula. Esta equagdo acoplada ao
primeiro volume de controle fornece a equagao diferencial para o centro do adsorvente, definida

pela Equagdo 45, a Figura 7 ilustra como este ponto da malha ¢é representado.



50

Figura 7 — Volume de controle central e seu vizinho imediato.

Fonte: Autor (2022).

g (Eq. 44)
Or z=
d
AszAE (92_%) (Eq. 45)
2
4, =470, (Eq. 46)
Ar

A segunda condi¢@o de contorno ¢ a continuidade da transferéncia de massa entre o
filme fluido e a superficie externa do adsorvente, Figura 8, definida pela Equacgdo 47.

Substituida na equagdo integrada, obtém-se a Equacao 48.

Figura 8 — Volume de controle na superficie do adsorvente e seu vizinho mais préximo.

<« k{CCw)

Fonte: Autor (2022).

=k, (C-Cy) (Eq. 47)
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d 47zrk
AV e 2B (€)= Ay (4, -y ) (Eq. 48)
dt P,
4, = 27D, (Eq. 49)
Ar

onde C,v ¢ a concentracdo do no fluido em contato direto com a particula (mg/L),

essencialmente Cyj=r.

As equacdes diferenciais acima fazem parte de um sistema de EDOs, que devem ser
resolvidas simultaneamente com a condi¢do no fluido, caso batelada, a Equagdo 21, caso leito

fixo, a Equacao 22.

3.5.1.2 Solugdo numérica para a cinética PVSDM

A discretizacdo do modelo PVSDM ¢ semelhante a discretizagdo para o modelo
HSDM, ¢ necessario, primeiro, substituir a equagdo da isoterma na equacdo do balango
diferencial, isto resulta em uma equacdo como funcdo de apenas uma das variaveis, a

concentracao de adsorbato dentro do volume do poro C;, Equagdes 50 a 52.

H%+mf(r

vV

I%E{ D,+Dp f( )]%}4%}*2& (Eq. 50)
) r

e// (C) D +Dppf (C,-) (Eq. 51)

oC
—| 4zr°D  —=
( eff ar j

onde f"(C,p) € a derivada primeira da isoterma de adsorcao (L/g).

oC, oC,
[gp +p, f'(crp)]#m/ = (47rr2Deﬂ ;) (Eq. 52)

w

O célculo dos fluxos ¢ feito pelo mesmo método aplicado ao modelo HSDM, Equacgdes
53 e 56. A difusividade efetiva ¢ uma fun¢ao da quantidade adsorvida, uma vez que € derivada
do acoplamento entre as duas difusividades e a derivada primeira da isoterma de adsorg¢ao,

sendo assim, como postulado pelo método de interpolagdo CDS as variaveis sobre as faces
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devem ser interpoladas usando a média aritmética entre dois pontos consecutivos, as Equagdes

54 e 56 mostram esta operagao.

aacr, - C,EA—FC,.P (Eq. 53)
e w (Eq. 54)
aacrr - C,pA—rC,ﬂW (Eq. 55)
D,| = M (Eq. 56)

De maneira andloga ao modelo HSDM, as Equacdes 57, 60 e 61 representam a taxa de
variagdo para pontos internos, centro do adsorvente e superficie para uma malha de N pontos,
respectivamente. As Equagdes 58 e 59 representam os coeficientes a leste e a oeste do volume
finito posicionado internamente.

AV dC,,

L6+ P (Cr) | G- = 4s (C=Cp) = 4y (G =Coy) (Eq. 57)

A, = 4’;@2 Do ;Defﬂf (Eq. 58)

4, = 47;; il ;Defﬂ’ (Eq. 59)

[+ £, (Ca) Ay Lt =gz Do D2 G~ o (Eq. 60)

Lo, 0, (Co) ]V 5ttt (=) -y, P Do S =Cova g, g1

3.5.1.3 Solug¢do numérica para a cinética LDF

A solucdo do sistema LDF, na cinética em batelada, ¢ obtida através da Equacao 9, em
conjunto com as Equagdes 10 e 21 sdo resolvidos por um método de integragdo numérica. A
metodologia para a coluna de leito fixo é de maior simplicidade, aplicou-se a Equagdo 9 o

método de integracdo completamente implicito, definido pela Equagao 62.



53

t+At — t+At

J C;_zdt:k: J (r(c)-q)u (Eq. 62)

A Equacdo 62 pode ser integrada, fornecendo a Equacdo 63, esta equagdo ¢

solucionada diretamente para g, Equacao 64.

ar—qr =k (f(Cp)-7p ) (Eq. 63)
_ kK f(Ch)At+q,

= - Eq. 64

qp 1+kSAl‘ (Eq )

onde ¢gp° € a quantidade média adsorvida no instante  em um determinado ponto na
malha computacional(mg/g), gr € a quantidade adsorvida no instante /+4¢ e Cp € a concentracao

na fase liquida em um ponto P da malha no instante ¢+A4¢ (mg/L).

Esta relagdo representa o cimulo na fase solida, a partir da quantidade adsorvida, a
Equagao 63 pode ser deduzida da quantidade de em equilibrio com a fase liquida fornecendo a
Equagao 65.

o k. f(C,)At+g, . C,)+q,
g,—q, =k (f(cp)— S P),, qPJAt:kSAt% (Eq. 65)

A Equagdo 65, representa o termo fonte, e pode ser aplicado diretamente na
formulagdo numérica do MVF para a coluna de adsor¢do. Contudo, este termo deve ser
linearizado para a solugdo das equagdes algébricas. Para isto, aplica-se a primeira aproximagao
da série de Taylor, dada pela Equagao 66.

f(C)+a, _1(G) , S1(G) +[_f <CP>—J;]

L+k'At 1+kAt 7 1+kAr T 1+k A

(Eq. 66)

onde f’(Cp°) € a primeira derivada da isoterma no instante ¢ (L/g).
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3.5.2 Formula¢ao numérica da coluna de leito fixo

A fase movel da coluna de adsor¢do ¢ descrita pela Equagdo 22, esta equagdo
diferencial representa a evolucao da concentragao de um soluto sobre um leito empacotado. O
leito vai ser separado em malhas diferenciais, volumes finitos, e sobre estes volumes as
concentragoes serdo calculadas através da aplicacdo do MVF, a Figura 9 mostra uma secao da

malha estruturada considerada para o estudo numérico.

Figura 9 — Secdo da malha numérica para a coluna de adsorcao.

Fonte: Autor (2022).

A Equacao 22 ¢ integrada sobre o comprimento do leito e pelo tempo, obtém-se a
Equagdo 67. Cada uma das parcelas ¢ avaliada individualmente, nas Equagdes 68, 69, 70 e 71.
O termo transiente, Equacao 68, ¢ obtido diretamente, na integragao sobre o volume de controle
toma-se a média da propriedade no volume finito e a integragcdo no tempo da derivada fornece

uma diferenca linear entre o instante anterior Cp’ e o instante presente, Cp.

H—dt dV+_”T—k (C-C)dt- dV+ij6—dV di-|[p, ECdV dt =0 (Eq. 67)

AVt AVt t AV t AV

t+At

H—dz d(Az)=(C,-C;)AAz (Eq. 68)

onde A ¢ a 4rea transversal da coluna (m?)

Para a integracdo no tempo das varidveis sobre as faces, utilizou-se o método

completamente implicito, nesta metodologia, a integral no tempo das varidveis nas faces ¢
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avaliada sobre o instante ¢ + Af. Por este motivo, a resolugdo da malha deve acontecer
simultaneamente, uma vez que discretizagdo da Equagdo 67 ird gerar um sistema de equagdes

algébricas.

t+At t+At
”Vaa_cd(Az).dt: [ v(c.-c,)ade=v(C,~C,)4nt (Eq. 69)
t Vv z t
t+At a 6C aC aC
D, | —W(4z)-dt=D,| —| ——| |4A Eq. 70
Jt.}[ L@Z(@Z]J( 2)-dt L(@ze 8zwj t (£a.70)
t+Atl_ 3 l1—-¢ 3
}[.[[TSEkL(C—Cs)dt-d(Az):TgEkL(Cp—Csp)A'AZ'At (Eq. 71)

A funcdo de interpolacdo empregada foi o método WUDS, proposto por Raithby e
Torrance (1974), o valor da concentragdo na face do volume de controle, por este método, ¢

dado pelas Equacdes 72 e 73 os fluxos difusivos correspondem as Equagdes 74 e 75.

Cez(%+a6jcp+(%—a6)q€ (Eq. 72)
1 |

C, = (E—achp +(5+aijW (Eq. 73)
oC Cc,-C
> =p,—= . . (Eq. 74)
oC C,-C
] = B. PAz w (Eq. 75)

Os coeficientes a e B sdo definidos pela Equacdes 76 e 77 e sdo proporcionais ao
numero de Peclet da malha. Sendo que a relacdo entre estes coeficientes caracteriza o peso
relativo dado aos processos de convecgao e difusao no sistema. O niamero de Peclet da malha ¢é
dado pela Equagao 78.

Pei

4= 042pe (Eq. 76)
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ﬁ_1+0.005Pe; (Eq. 7)
110.05P¢ 1
VvAz
Pe, = — Eq. 78
"= D, (Eq. 78)

onde v ¢ a velocidade do fluido (m/s), Az é o comprimento de um volume de controle

(m) e Dy ¢ a dispersdo no sistema (m?/s).

Substituindo os termos convectivos e difusivos na equagao de balanco global, obtém-
se a Equacdo algébrica geral para o sistema, Equagdo 79. Com os coeficientes definidos pelas
Equacdes 80 até 85. Esta Equacgao e coeficientes sdo validos para todos os pontos internos da

malha, para o fechamento dos graus de liberdade, basta a aplicar as condi¢des de contorno.

4,C, = 4,Cp + 4,C, + A2C° +38,, (Eq. 79)

A, = A, + A4, + 40— S, (Eq. 80)
Az

Ay =— Eq. 81

PN (Eq. 81)
DB (1

A, =—t=<—y| ——a Eq. 82
DB (1

A4, =—Lt2 4y —+a Eq. 83

S, :_(1—& JikFAz (Eq. 84)
g )R

S, =(1_5Lj3kFAz-qp (Eq. 85)

g )R ‘

A condigao de contorno na entrada do leito, define a existéncia de dispersao somente,
diretamente apds a entrada do fluido no leito empacotado, relacdo definida pela Equagdo 86.
Esta equag¢do pode ser diretamente substituida na equacdo de balango global, fornecendo a
Equacdo 87. Os coeficientes Sy e Sp definem o termo fonte no sistema, sendo assim irdo
englobar as parcelas que representam a entrada de fluxos nesta fronteira. Os coeficientes sdo

definidos pelas Equacdes 88 até 92.
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oC
vC, :[VC—DL —j (Eq. 86)
oz )|,
A,C = A,C, + A)C + S, (Eq. 87)
A=A, +A° -5, (Eq. 88)
Az
Ap=— Eq. 89
2N (Eq. 89)
D, p 1
A, =—t=~—y|——-« Eq. 90
E AZ v£2 ej ( q )
l-¢
S, :—v—(—jkLAz (Eq.91)
g
l-¢
Sy :VCO+(—jkLAZ-CSp (Eq. 92)
&£

A condicao de contorno na saida do leito define a continuidade no sistema, isto €, a
concentragdo no ultimo no, dentro do leito, serd igual a concentragdo imediatamente fora do
leito, logo a taxa de variagdo sobre a faca leste do ultimo volume de controle, deve ser nula,
Equagdo 93. A Equacdo 94 ¢ a expressao algébrica para esta condi¢do e os coeficientes sdo

definidos pelas Equagdes 95 até 98.

oc =0 (Eq. 93)
0z |,
A4,C, = 4,C.  +AC)+S, (Eq. 94)
Az
Ay =— Eq. 95
PN (Eq. 95)
D 1
A, =—L+v|—+a, Eq. 96
l-¢
S, :—(—ijAz (Eq. 97)
£

Sy = (ij kAz-Cp (Eq. 98)
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Para os modelos estudados foi feita a estimativa dos parametros dindmicos, ks para o
modelo LDF, D para o HSDM e D; para o modelo PVSDM, através da minimizacao da fungao
objetivo teste estatistico ¥?, como apresentada pela Equacao 99. A minimizagado foi feita em
Matlab® R2016a através da funcdo Isgnonlin, por meio do algoritmo regido de confianca
reflectiva (Trust-Region-Reflective algorithm), a fungdo ¢ programada para parar quando
encontra um minimo local. Além da fung¢do objetivo minimizada, o coeficiente de correlagdo
R?, Equagdo 100, também foi utilizado para avaliar a performance estatistica do modelo de

adsorgao.

o= medi  Tewi) (Eq. 99)

R =1-H (Eq. 100)

onde Cioa,i s20 0s valores de concentracao na fase liquida (mg/L) do modelo, Ceyp,i s@0
as concentragdes na fase liquida experimental (mg/L) e C; é o valor médio de concentragio para

o conjunto de dados (mg/L).

3.5.3 Algoritmo para a solu¢do numérica

O sistema de equagdes foi resolvido por meio de codigo computacional em linguagem
de programa¢io Matlab® R2016a. Para a fase liquida a inversdo da matriz de solugdes foi
calculada pela funcao midivide, enquanto que as equagdes da fase solida foram resolvidas pela
funcdo odelS5s, por serem equacdes diferenciais de natureza rigida, € necessario a aplicagdo de
um algoritmo computacional apropriado (SHAMPINE; REICHELT, 1997). A resposta para
cada conjunto de equacdes € obtida iterativamente, fase liquida e fase solida sdo solucionadas
separadamente e o acoplamento da solucao ¢ dado na interface solido-liquido, isto ¢, quando as
duas iteragdes consecutivas fornecerem um valor de Cs; menor que a tolerancia adotada,

armazena-se esta solucdo e ¢ feita a progressao no tempo, como mostra a Figura 10.



Figura 10 — Fluxograma simplificado para o algoritmo de solugcdo numérica.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem a finalidade de descrever todos os materiais € equipamentos que
fazem o alicerce desta pesquisa, bem como as metodologias aplicadas em todos os
procedimentos. A Figura 11 descreve as etapas realizadas no presente estudo, a pesquisa iniciou
com a selecdo do adsorvente e sua caracterizagdo, em seguida as solugdes de agua produzida
sintética foram preparadas, a faixa de condi¢des experimentais empregadas (pH e temperatura)
foi estudada para a avaliagdo da melhor condi¢cdo de tratamento do efluente sintético, foram
realizadas cinéticas e isotermas de adsor¢do, além do estudo das condigdes de dessor¢do,
realizacdo de cinética de dessor¢do e experimentos em coluna de leito fixo. Por fim, analises

numéricas foram efetuadas para descrever a cinética de adsor¢ao ¢ o perfil da curva de ruptura.



Figura 11 — Fluxograma do estudo experimental empregado.
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4.1 ADSORVENTE

Carvao ativado utilizado no presente trabalho foi fornecido pela Cabot Corporation,
designado como Norit® GAC 300, produzido com carvao betuminoso. Como uma etapa prévia
a aplicagdo do carvao, todo o adsorvente foi lavado repetidamente com agua destilada, até que
nao fossem observadas variagdoes na coloracdo agua de lavagem. Em seguida, o carvao ficou
submerso em agua destilada por 24 h e seco em estufa a 105 °C por mais 24 h para que a

remogao da umidade do carvao. Por fim, o carvao foi armazenado em um recipiente vedado.

4.1.1 Caracterizacao do carviao ativado

4.1.1.1 Avaliacdo da densidade do adsorvente

A densidade do adsorvente foi avaliada através do método de Arquimedes (LIFTON et
al.,2022). Foram pesadas 10 g de carvao e transferidas para uma proveta preenchida com agua,
o volume deslocado ao fim corresponde ao volume de carvao adicionado a proveta. Este
processo foi feito em triplicada e a densidade foi determinada através da média aritmética entre
das densidades individuais.

A densidade real do carvao, foi determinada através do método de picnometria a gas
(utilizando gas hélio como meio de deslocamento) (AccuPyc II 1340 V1.05, Micromeritics) no

Laboratério de Termodinamica e Tecnologia Supercritica — LATESC — UFSC.

4.1.1.2Ponto de carga zero (pHpcz)

O pHy.; foi determinado utilizando 11 pontos com solugdes de NaCl de concentragdo
0,1 M e pHs iniciais variando entre 1 e 11, ajustados com solugdes padrao 0,1 M de NaOH e
HCI, e a estas solugdes foi adicionado 0,1 g de adsorvente. O sistema foi deixado sob agitacao
orbital a 150 rpm a temperatura ambiente por um periodo de 24 h, apds este periodo o pH final
foi medido. Foi tragado um grafico do pHfinai pelo pHiniciai para a determinag¢do do ponto de

carga zero, sendo este definido pelo ponto de inflexdo desta curva.

4.1.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)
A caracteriza¢do morfologica foi feita por microscopia eletronica de varredura (MEV)

e a caracterizagdo qualitativa dos elementos foi realizada através de espectroscopia de energia
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dispersiva (EDS) acoplada ao MEV, as andlises foram realizadas pelo Laboratorio de
Caracterizagdo Microestrutural — LCM — UFSC, utilizando um microscopio eletronico de
varredura, modelo Philips30. O adsorvente foi fixado com fita de carbono e recobertos com

uma fina camada de ouro.

4.1.1.4 Avaliacao da area superficial e porosidade

As caracteristicas texturais (area superficial, volume total de poros e volume de
microporo) foram determinados através da medigdo de isotermas de nitrogénio a 77 K em
Autosorb-1 (Quantachrome Instruments). A area superficial especifica foi calculada através do
método de BET e a distribui¢do do tamanho de poros foi estabelecida segundo o método de
Barret, Joyner e Hallenda (CONDON, 2006). Esta andlise foi realizada na Central de Andlises
do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

4.1.1.5 Caracterizagoes quimicas

Para a caracterizagdo de grupos funcionais utilizou-se o método de Boehm (titulagdo
seletiva) (SCHONHERR et al., 2018), para isto pesou-se 1 g de adsorvente em contato com
20 mL de solugdes padroes de concentracao 0,1 N de hidroxido de sodio (NaOH), bicarbonato
de sodio (NaHCO:3), carbonato de soédio (Na2CO3) e acido cloridrico (HCI). Este sistema foi
mantido sob agitacdo orbital por 24 h a 150 rpm. Em sequéncia uma aliquota de 10 mL foi
titulada com HCl ou NaOH em concentra¢des de 0,1 N. O teor de umidade, material volatil e

cinzas do carvao ativado foi determinado através da norma técnica ASTM D1762 (2007).

4.2 ADSORBATO

O modelo de acido nafténico utilizado neste estudo de adsor¢ao em carvao ativado foi
o acido ciclohexanocarboxilico (Sigma-Aldrich, > 98%). A formula, estrutura quimica e

propriedades fisicas das moléculas estdo dispostas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Propriedades do modelo de acido nafténico utilizado.
Ponto de Ponto de

Formula Estrutura - .~ Densidade a
Composto modelo ;o L Fusao Ebuli¢ao o
quimica quimica o o 15 °C (g/mL)
(°cC) (°cC)
Os_OH
Acido C7H1O, 30-32  232-233 1,033

ciclohexanocarboxilico

Fonte: Sigma-Aldrich (2021).

4.3 REAGENTES

As solucdes de dgua produzida sintética foram produzidas utilizando cloreto de sddio
(Anidrol, > 99%) e hidroxido de sodio (Neon, > 99%). Para o ajuste de pH foi necessarias
solugdes de acido cloridrico 0,3 M, 1 M e 3 M (Quimica Moderna, 37 %) ¢ 0,5 ¢ 2 M de
hidroxido de so6dio (Neon, > 99%). Sulfato de so6dio anidro (Alphatec, Na>xSO4 > 99%), n-
heptano (Dinamica, C7Hi6 > 99%) foram utilizados para a extragdo de 4cido nafténico. Metanol

(Dindmica, CH30H > 99%)) foi utilizado nos ensaios de dessor¢ao.

4.4 MATRIZES SINTETICAS

As matrizes de agua produzida sintética foram preparadas com concentragdes de entre
100 e 600 mg/L de acido nafténico, 100 g/L de NaCl, com objetivo de simular as condi¢des do
efluente real obtido em plataformas maritimas e 0,05 mol/L de NaOH em 4gua destilada para
possibilitar uma melhor solubilidade do composto. O fracionamento das solu¢des de AP foi
feito na condicdo inicial de pH da solugdo, neste valor de pH, o acido nafténico esta
completamente solubilizado e homogeneizado na solu¢do, permitindo a separacao de solucdes

de concentragdo consistente e reprodutivel.

4.5 ADSORCAO EM BATELADA

A adsor¢do em batelada foi estudada para dois valores de pH (pH 4 e 8) e duas
temperaturas (25 e 60 °C). Apos o tempo necessario para a realiza¢do dos ensaios, as solugdes
foram submetidas ao procedimento descrito em 4.8.1 para a determinagdo da concentragao

final de acido nafténico presente nas solugdes.
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4.5.1 Cinética de adsorcao

Foram realizadas cinéticas de adsorcdo com solucdo de acido nafténico com
concentragoes iniciais de 500 e 250 mg/L, 50 mL desta solucao foi pipetada para erlenmeyers
de 125 mL e o pH do processo foi ajustado para 4 e 8. Estas solu¢des foram colocadas em
contato com o adsorvente na dosagem de 4 g/L e submetidas a agitacdo orbital a 150 rpm e
temperatura de 25 °C e 60 °C (New Lab, NL 343-01), os intervalos de tempo para a cinética
foram pré-determinados com base em ensaios prévios. A primeira amostra foi retirada com

7,5 min de experimento e a ultima amostra, no equilibrio, foi retirada 48 h depois.

4.5.2 Isoterma de adsorcio

A partir da solugdo mae de concentracdo 600 mg/L, foram feitas diluicdes, para
concentragdes iniciais distintas e pré-estabelecidas em uma faixa de concentragdes entre 100-
600 mg/L. O adsorvente foi colocado em contato com 50 mL de solugdo a dosagem constante
de adsorvente de 4 g/L. O adsorvente foi mantido em contato com a solu¢do por 48 h em

agitacdo orbital a 150 rpm e temperatura de 25 °C e 60 °C.

4.5.3 Dessorcao

A dessorcdo foi estudada em trés condigdes experimentais. Inicialmente, o adsorvente
foi saturado com uma solu¢do de agua produzida sintética em pH 4 e concentragado inicial de
acido nafténico de 250 mg/L. O carvao foi seco em estufa durante 24 h e a variagdo de
concentragdo da solucdo foi quantificada para determinar a quantidade adsorvida. Dois
solventes distintos foram utilizados nesta para dessor¢do, metanol e dgua com diferentes
concentragdes de NaOH (0,1, 0,4, 0,8 e 1 M), a mesma dosagem de adsorvente foi utilizada em
relagdo aos experimentos em batelada, isto ¢, 4 g/L, e 50 mL de solvente. Ao fim do tempo do
processo, o adsorvente foi separado das solugdes, para o sistema de agua, cloreto de so6dio na
concentragdo de 100 g/L foi adicionado antes da extragdo, uma vez que a curva de calibragdo
foi produzida através de uma extracdo em solucdo salina. Para o sistema com metanol, o
solvente foi evaporado em chapa de aquecimento e o acido nafténico foi solubilizado em 50 mL
de 4gua destilada contendo 100 g/L de cloreto de so6dio. As amostras foram, por fim, extraidas

conforme o procedimento descrito na se¢do 4.7.1.
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Para determinar a influéncia das misturas de metanol e 4gua, os mesmos ensaios foram
feitos para trés propor¢des metanol-dgua, 20 %, 50 % e 80 % (v/v) para uma concentracao de
NaOH fixa. Para o processo de quantificagdo, a mistura de metanol e agua foi evaporada e

adicionou-se 50 mL de dgua destilada contendo 100 g/L de cloreto de sodio.
4.6 ADSORCAO EM SISTEMA CONTINUO

4.6.1 Ensaio de saturacio
Para os testes de adsor¢do em coluna de leito fixo foi utilizado uma coluna de vidro de
borosilicato com 30 cm de comprimento e 2,5 cm de didmetro, a coluna possui dois filtros, um
na entrada e outro na saida da coluna, sendo que estes evitam a saida de material da coluna e o
consequente entupimento da tubulacdo. A transferéncia da solu¢do de dgua produzida sintética
para o interior da coluna foi feita através de uma bomba peristaltica (Gilson Minipuls 3) em
fluxo ascendente.
As amostras para quantificagdao foram recolhidas através de um amostrador automatico
(Gilson FC 204) para tempos pré-programados. A Figura 12 apresenta um esquema

representativo do aparato experimental utilizado para os experimentos.

Figura 12 — Fluxograma do ensaio de adsor¢do em coluna de leito fixo.
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Fonte: Autor (2022).
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O experimento em coluna de leito fixo seguiu o procedimento apresentado nas normas
ASTM D 3922-93 ¢ ASTM D 6586-15 (ASTM, 1993; 2014). O carvao foi desaerado através
de aquecimento vigoroso em agua ultrapura por um intervalo de 10 min, em seguida o carvao
foi resfriado até a temperatura ambiente ¢ empacotado na coluna. A coluna foi preenchida
parcialmente com agua destilada e o carvao desaerado e imido foi adicionado progressivamente
a coluna até uma altura de leito de 20 cm, totalizando 50,6 g de adsorvente. Para garantir que
ndo existissem vazamentos no sistema ou bolhas na coluna, esta foi alimentada com agua
destilada por 12 h em vazao de 7,5 mL/min.

Apds a montagem da coluna a alimentagao foi substituida por dgua produzida sintética
com concentragdo de 537.1 mg/L, em fluxo ascendente, em vazdo de 7,5 mL/min. A vazao foi
controlada periodicamente com proveta e crondometro e o ensaio chegou ao fim no momento
em que a concentragdo na saida da coluna se igualou a concentracdo na entrada. A Tabela 7

abaixo contém os parametros operacionais da coluna de adsorg¢ao.

Tabela 7 — ParAmetros experimentais da coluna de leito fixo.
Parametros Experimentais

Comprimento do leito (cm) 20
Temperatura (°C) 25
Diametro interno da coluna (cm) 2,4
Concentragdo na entrada (mg/L) 537,1
Vazao de alimenta¢do (mL/min) 7,5
Porosidade do leito 0,55
Diametro da particula (mm) 1,35
Massa especifica do adsorvente (g/cm?) 1,92

Fonte: Autor (2022).

4.6.2 Ensaio de dessor¢ao

Apds a completa saturagdo da coluna, para a recuperacdo do adsorvente saturado, um
teste de dessor¢ao foi conduzido com o melhor eluente obtido experimentalmente em batelada.
A eluigdo foi feita em fluxo contrario a adsor¢ao (fluxo descendente) a uma vazao de

15 mL/min. As amostras foram coletadas em intervalos de 3 min, por trés horas consecutivas
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para garantir que o pico de elui¢do fosse quantificado. O ensaio chegou ao fim no momento em

que a concentragao na saida da coluna se igualou a zero.

4.7 TECNICAS ANALITICAS

4.7.1 Quantificacao do acido nafténico por FTIR

Para quantificagao do acido nafténico, as solugdes tiveram o seu pH ajustado para 2
através de solugdes de acido cloridrico e seguiu-se por um processo de extragdo com n-heptano.
Para este fim, 50 mL da amostra a ser analisada foi colocada em contato com 3 mL de heptano
em um funil de separagdo. O sistema foi agitado vigorosamente durante 15 s e em seguida o
funil foi aberto para que a pressao interna diminua, esta etapa foi repetida mais trés vezes,
totalizando 45 s de agitacdo. O sistema foi mantido sob repouso para que ocorra a separagao
das fases, a fase organica foi transferida para o erlenmeyer de origem e a fase organica foi
armazenada em um frasco com tampa. O processo de extragdo foi executado por mais duas
vezes e o fase orgdnica mais residuos da fase aquosa foram separados em filtro analitico
contendo 10 g de Na>xSO4 para um baldo volumétrico de 10 mL, sendo este aferido com n-
heptano. A solug¢do resultante foi analisada em espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR — Agilent Tecnologies Carry 600), com 12 leituras na regido de
1600 — 1800 cm™! e resolucdo de 4 cm™'. Utilizou-se uma capsula selada com janela de ZnSe
com espagamento de 1 mm. As concentragdes de acido ciclohexanocarboxilico foram
calculadas com base na curva de calibragio preparada e na magnitude do pico a 1708 cm™,

correspondente ao estiramento da ligagdo C=0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo tem por finalidade apresentar e discutir os resultados do trabalho.
Primeiramente ¢ apresentada a valida¢ao dos modelos cinéticos seguido pela caracterizagao do
carvao ativado, resultados das isotermas e aplicagdo de modelagem no equilibrio de adsorgao.
A secdo seguinte ¢ focada na aplicacdo de modelagem matematica as cinéticas de adsor¢ao em
batelada, incluindo uma comparagdo entre modelos testados. O estudo da seleg¢ao do eluente e
a cinética de eluigdo ¢ feita na quarta se¢@o, na quinta parte sao discutidos os resultados obtidos
nos experimentos em coluna de leito fixo, incluindo sua saturagdo, eluicdo e modelagem
matematica. A ultima se¢do dos resultados ¢ composta pelo estudo paramétrico da adsor¢ao em
coluna, onde ¢ analisada a influéncia das variaveis de processo, comprimento do leito, vazao e
concentracgdo inicial, sobre o tempo de ruptura e desenvolvimento da zona de transferéncia de

massa.

5.1 VALIDACAO DA METODOLOGIA NUMERICA

A metodologia numérica e o algoritmo desenvolvidos neste trabalho foram validados
com sistemas da literatura. Foram avaliados 5 sistemas distintos, para a cinética e para a coluna
de leito fixo. A Tabela 8 mostra os pardmetros experimentais necessarios para simular o
comportamento cinético do modelo HSDM, foi aplicado ao experimento de Kim, Shon, Ngo
(2010), onde estudou-se a adsor¢do de trimetoprima em carvao ativado granular e do modelo
PVSDM em batelada foi feito com os dados experimentais do estudo da adsor¢do de corante

verde malaquita em argila bentonita (SOUZA; DOTTO; SALAU, 2017).
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Tabela 8 — Parametros utilizados na validagdo da curva cinética dos modelos PVSDM e HSDM.

Parametros Souza, Dotto, Salau (2017) Kim, Shon, Ngo (2010)
Co (mg/L) 500 50

kr (m/s) 2,89-10° 2:10*
Dep (m?/s) 6,11-107!" -

Ds (m?/s) 1,15-10°13 2,8-10°13
ma (g) 0,1 0,02
V' (mL) 50 100

S (m%g) 0,877 1112
R (m) 3,65:10” 1,5-10%
ep 0,445 -

pr (kg/m?) 1444 748
Gmax (M/g) 180,5 3253
K1 (L/mg) 0,398 0,026

Fonte: Autor (2022).

O resultado das simulagdes encontra-se disposto na Figura 13, nota-se uma boa

concordancia entre o valor simulado pelo sistema, sendo possivel afirmar que a metodologia

numérica aplicada a batelada, método de volumes finitos, ¢ adequada para a simulagdo da

cinética de adsorc¢ao.

Figura 13 — Cinética de adsor¢do para validagdo do codigo computacional da cinética, (a) modelo HSDM com

dados experimentais por Kim, Shon, Ngo (2010), (b) Modelo PVSDM com dados experimentais por Souza,

Dotto, Salau (2017). Dados experimentais (pontos) e dados do modelo (linha).
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Os codigos para a coluna, foram igualmente validados, para os trés modelos cinéticos
distintos. A Tabela 9 resume os parametros utilizados na validagdo, enquanto que a Figura 14
dispoe as simulacdes de curvas de ruptura da concentragao normalizadas (C/Co) versus o tempo.
Os modelos matematicos ¢ a metodologia numérica apresentaram uma satisfatoria

concordancia com os resultados experimentais obtidos pelos autores.

Tabela 9 — ParAmetros utilizados na validacdo da curva de ruptura dos modelos LDF, HSDM e PVSDM.

ParAmetros Zhou et al. Escuredo, Poch, Villaescusa Diaz-Blancas et al.
(2013) (2013) (2020)

Co (mg/L) 5,0-10° 41,4 19,49

kr (m/s) - 5,34:10°° 2:10%

D, (m?/s) - - 1,34-1071°

Dy (m?/s) - 2,01-10°12 2,8:10°13

ks (1/s) 9,3:107 - -

Dy (m?/s) 1,1-108 0 5,26:107

v (m/s) 4,85-10* 1,061-10 8,89:10

L (m) 0,3 0,067 0,051

R (m) - 3,75-10* 1,5-10%

ep - - 0,55

€L 0,27 0,518 0,6

pp (kg/m?) 1090 92,33 1030

Gmax (Mg/g) 441-10° 38,08 232,5

K (L/mg) 2,06-10° 0,26 0,15

Fonte: Autor (2022).
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Figura 14 — Curva de ruptura para validagdo do cddigo numérico da coluna de leito fixo, (a) Modelo LDF com
dados experimentais por Zhou et al. (2013), (b) Modelo HSDM com dados experimentais por Escuredo, Poch,
Villaescusa (2013), (c) Modelo PVSDM com dados experimentais por Diaz-Blancas et al. (2020). Dados
experimentais (pontos) ¢ dados do modelo (linha).
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5.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O carvio ativado Norit® GAC 300 é um carvdo ativado granular e fornecido pela
Norit® Activated Carbon. E produzido por ativagio a vapor de classes selecionados de carvio
e apresenta, segundo especificacdes técnicas da empresa, nimero de iodo de no minimo
900 mg 1%/g. Este parAmetro que esta relacionado a superficie interna do adsorvente, onde 1 mg
de iodo adsorvido corresponde a 1 m? de superficie interna (EL-HENDAWY; SAMRA;
GIRGIS, 2001).

O carvao ativado foi caracterizado fisico-quimicamente, e os resultados estdo
apresentado na Tabela 10.

O ponto de carga zero (pHyc,) de 9,12 indica a presenca de grupos basicos na superficie
do carvao. Os grupos funcionais de superficies, obtidos por meio do método titulométrico de
Boehm, corroboram com esta conclusdo, indicando a predominéncia de grupos funcionais
basicos (0,195 mEq/g) em contraste com os grupos acidos (0,148 mEq/g), onde 0,048 mEq/g
sdo compostos por grupos caboxilicos, 0,022 mEq/g sdo grupos lactonicios e 0,078 mEq/g sao
grupos fendlicos. Ja foi demonstrado na literatura que a adsor¢do depende diretamente das
propriedades de superficie do carvao, sendo que estas sao influenciadas pelo pH (ALBADARIN
et al.,2017; BABIC et al., 1999). Com sua superficie predominantemente basica, o carvio tera

maior eficiéncia na adsor¢do de compostos presentes em solugdes dcidas (BOEHM, 1994).

Tabela 10 — Propriedades fisicas do carvio ativado Norit® GAC 300.

Parametro Valores

Densidade aparente (g.cm™) 1,28
Densidade real (g.cm™) 1,92
PHpe: 9,12

Area BET (m2g") 643,5
Volume total do poro (cm3.g™) 0,44
Didmetro do poro (nm) 1,82
Umidade (% base seca) 0,04
Materiais volateis (%obase seca) 1,33

Teor de cinzas (%base seca) 95,48

Didmetro médio (cm) 0,078

Fonte: Autor (2022).
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A isoterma de adsor¢do e dessor¢ao de N> ¢ de tipo I, este tipo de isoterma ¢
caracteristico de sistemas em fisissor¢ao, € em conjunto com a distribui¢do do tamanho de poros
e a area especifica superficial conclui-se que o carvao ativado empregado ¢ microporoso, a
Figura 15, mostra o perfil obtido através da adsor¢do, nota-se que nao ha histerese entre os

processos de adsor¢ao e dessor¢cdo (CONDON, 2006).

Figura 15 — Isoterma de adsor¢@o e dessor¢ao de N, a 77 K para o carvado ativado Norit® GAC 300.
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Fonte: Autor (2022).

A Figura 16 mostra a superficie do adsorvente analisada morfologicamente através da
microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo possivel observar irregularidades e poros da

superficie do adsorvente.
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Figura 16 — Micrografia do carvao ativado Norit® GAC 300 com ampliagdo de (a) 80 x, (b) 500 x (c) 600 x, (d)
1200 x.
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Fonte: Autor (2022).

5.3 ADSORCAO EM BATELADA

5.3.1 Isotermas de adsorcao

As informacgdes das isotermas de adsor¢do sdo vitais para o prosseguimento da
modelagem e simulacao do processo de adsor¢ao, uma vez que fornecem o ponto de conclusao
termodindmico do sistema. O equilibrio de adsor¢ao do sistema foi avaliado em dois valores de
pH (4 e 8) e duas temperaturas distintas (25 e 60 °C), conforme apresentado na Figura 17.
Observa-se que, na faixa de concentracao estudada, a quantidade de acido nafténico adsorvida
¢ praticamente linear com a concentragao, além disso, observa-se que a adsor¢do ¢ favorecida

em pH 4.
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Figura 17 — Isotermas de adsor¢do do acido ciclohexanocaboxilico, (a) pH 4 e temperatura =25 °C (A), (b) pH 4
e temperatura = 60 ° C (V), (c) pH 8 e temperatura = 25 °C (o), (d) pH 8 e temperatura = 60 ° C (¢#). Condicdes
experimentais: dose de adsorvente 4 g/L, 150 rpm, por 24 h. Dados experimentais (pontos) e dados do modelo

(linha).
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A Tabela 11 contém os valores dos parametros obtidos através da aplicagdo dos

modelos de equilibrio de Langmuir (Equac¢ao 3), Freundlich (Equacao 4), Henry (Equagdo 5) e

Langmuir-Freundlich (Equagdo 6). E possivel notar uma maior tendéncia a linearidade das

isotermas realizadas em pH 8, estas sdo descritas satisfatoriamente pela isoterma de Henry. A

eficiéncia da adsorcao para este valor de pH ¢ inferior, isto pode ser explicado pela repulsao

entre o acido ciclohexanocarboxilico presente majoritariamente na forma desprotonada e a

superficie basica do adsorvente, resultando em uma menor quantidade de AN adsorvida

(HENDGES et al., 2021). Sendo possivel concluir que a adsor¢ao, neste pH, de uma molécula

acontece de forma independente das moléculas vizinhas, este tipo de comportamento € raro e

acontece no limite de solugdo diluida (¢ — 0) (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; FOO;

HAMEED, 2010).
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Para as isotermas realizadas em pH 4, nota-se uma menor linearidade nos dados, a
isoterma de Langmuir-Freundlich representa adequadamente este sistema. Este modelo consiste
na modifica¢do da equagao tradicional de Langmuir e, embora nao tenha bagagem teodrica em
sua fundamentagao, pode ser utilizado na modelagem de sistemas, mas sempre com adequada
cautela (RUTHVEN, 1984). Este modelo, possui elevada robustez, sendo capaz de representar
sistemas heterogéneos, aproximando-se do modelo de Freundlich para baixas concentracdes e
ao modelo de Langmuir na faixa de maior concentracao, dessa forma, pode representar sistemas
de adsorgao desfavoravel ou favoravel (PAULETTO; DOTTO; SALAU, 2020). Sistemas de
adsor¢ao favoravel tem parametro 0 < I/n < 1 e quando 1/n > 1 a adsor¢do no sistema ¢
desfavoravel (AL-GHOUTTI; DA’ANA, 2020).

Em todos os modelos cinéticos aplicados foi necessaria a aplicagdo dos parametros
obtidos nas isotermas para a previsao do equilibrio do sistema, em pH 8 ¢ pH 4 utilizou-se os
resultados da isoterma de Langmuir-Freundlich, j& que este modelo apresentou um melhor
ajuste sobre todo o conjunto de dados experimentais, em contraste ao modelo de Henry que

apresentou um bom ajuste condicionado apenas ao pH 8.

Tabela 11 — Parametros obtidos nos modelos de equilibrio para a adsor¢do de acido ciclohexanocarboxilico.

Modelo Parametros PH 4 2 CpH 2 H 4 60°C TR
Freundlich | Kr [(mg/g)-(L/mg)'"] 0,21 0,19 1,46:10* 0,27
n 0,84 0,97 0,36 1,02
R? 0,89 0,98 0,94 0,97
Fogs (mg/L) 7,86 1,34 4,35 1,46
Henry Kn (L/g) 0,54 0,22 0,48 0,24
R? 0,89 0,98 0,67 0,97
Fogs (mg/L) 9,55 1,39 38,38 1,48
Langmuir Gmax (ME/g) 200,00 200,00 200,00 200,00
K (L/mg) 3,91:10%  1,40-10° 3,05:107 1,54-107
R? 0,79 0,96 0,62 0,94
Fogs (mg/L) 18,97 3,67 47,94 2,58
Langmuir- | gma (Mmg/g) 107,39 118,92 200,00 199,98
Freundlich | K;r (L/mg)"" 2,70-107  1,91-10* | 1,31-10® 5,74:10
n 0,30 0,65 0,27 0,84
R? 0,94 0,98 0,94 0,96
Fops (mg/L) 3,05 0,84 4,09 1,54

Fonte: Autor (2022).
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5.3.2 Cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsorcdo do sistema ajuda a revelar quais mecanismos de
transferéncia de massa sdo determinantes no processo, bem como o tempo necessario para que
o sistema alcance o equilibrio. A Figura 18 mostra a evolugdo na quantidade de acido
ciclohexanocarboxilico adsorvida, para pH 4 e pH 8 a 25 °C e 60 °C, para uma concentragao
inicial de 250 mg/L. O tempo necessario para atingir o equilibrio esta em torno de 24 h, com
uma capacidade de adsorcao de 37,12 ¢ 27,1 mg/g parapH 4 ¢ 8 ¢ 37,56 ¢ 30,91 mg/g para pH
4 ¢ 8, para 25 e 60 °C, respectivamente.

Ao avaliar a influéncia do pH no processo de adsorg¢ao, pode-se perceber que houve um
aumento de 15 % na capacidade de adsor¢do quando o pH ¢ reduzido para 4, resultados
semelhantes podem ser encontrados na literatura para outros acidos nafténicos modelo, Niasar
et al. (2019) atribuiu como mecanismo predominante, as interagcdes hidrofobicas entre a
superficie do carvao e a forma protonada do acido nafténico, forma mais abundante para pH < 4.
Pode-se observar também que nao houve mudancga expressiva na capacidade de adsor¢ao com
o aumento da temperatura. Segundo Dabrowski et al. (2005) para maiores temperaturas ha uma
tendéncia de desaparecimento da influéncia dos grupos funcionais de superficie, para esta

situagdo, a maior influéncia sobre o processo de adsor¢ao se torna a estrutura porosa do carvao.

Figura 18 — Cinéticas de adsor¢do do acido ciclohexanocarboxilico obtida em: (a) temperatura = 25 °C, pH 4 (m)
e 8 (A) e (b) temperatura = 60 °C, pH 4 (=) ¢ 8 (A). Condigdes experimentais: ANy = 250 mg/L, 4 g/L de
adsorvente e 150 rpm.
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Fonte: Autor (2022).

Avaliou-se, igualmente, a cinética de adsor¢do para uma concentragdo inicial de acido

ciclohexanocarboxilico de 500 mg/L (Figura 19) com o objetivo de entender a influéncia da
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concentragdo inicial no processo, para os mesmos valores de pH e temperatura. O processo de
adsor¢do demonstrou as mesmas tendéncias, isto €, ndo houve aumento expressivo na
capacidade de adsor¢ao quando a temperatura subiu de 25 para 60 °C, e para a variacao de pH
foi obtido um aumento de 30 % na capacidade de adsor¢do, com uma capacidade de adsor¢ao
de 82,9 e 56,8 mg/g para pH 4 ¢ 8 ¢ 90,6 ¢ 60,3 mg/g para pH 4 e 8, para 25 e 60 °C,
respectivamente. E possivel notar um claro aumento na capacidade de adsor¢do para uma
concentracdo inicial de solucdo mais elevada, isto acontece devido ao aumento for¢ca motriz
associada ao processo de adsorcao, representada pela Equagdo 22, pois hd um incremento na
disponibilidade de 4cido nafténico em solucao, fazendo com que os sitios ativos disponiveis
para adsor¢do sejam preenchidos para um menor requisito energético, esta elevacdo em
capacidade somente serd observada caso existam mais sitios ativos que possam receber o
adsorbato, caso contrario, s6 sera observado um aumento na taxa de adsor¢ao (ALBADARIN

etal.,2017).

Figura 19 — Cinéticas de adsorc¢ao do 4cido nafténico ciclohexanocarboxilico obtida em: (a) temperatura = 25 °C,
pH 4 (@) e 8 (#) e (b) temperatura = 60 °C, pH 4 (o) ¢ 8 (#). Condic¢des experimentais: ANo =500 mg/L, 4 g/L de
adsorvente e 150 rpm.
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Fonte: Autor (2022).

A Tabela 12 possui os parametros cinéticos para os modelos teoricos, LDF, HSDM e
PVSDM. Observa-se que o modelo HSDM descreve a cinética adsor¢cao de maneira apropriada
para a maioria dos sistemas testados. Contudo, a melhor correlagdo geral para todos os sistemas
foi 0 modelo de difusdo superficie-poro (PVSDM), Figura 20. Nota-se, também, um aumento
do coeficiente de difusdo na superficie, para maiores concentracdes iniciais, isto acontece
devido ao aumento da for¢a motriz do processo de difusdo (gradiente de concentragdo)

(PAULETTO; DOTTO; SALAU, 2020).
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Tabela 12 — Pardmetros cinéticos ajustados para a adsorcdo de 4cido ciclohexanocarboxilico.

ANy =500 mg/L
Pardmetros T 25°C T 60°C T 25°C T 60°C

pH4 pH 8 pH4 pH 8 pH4 pH 8 pH 4 pH 8
LDF
ks (m/s) 2,15-10%8 2,11-10% 2,79-10°%8 2,14:108 3,80:10% 2,71-107%8 4,76:1078 3,16:10%
Fopy (mg/L) 52,65 11,86 19,16 4,01 71,11 27,14 64,65 21,89
R? 0,784 0,902 0,882 0,966 0,859 0,871 0,889 0,883
HSDM
Dy (m?/s) 2,96:10°13 54810713 6,18:10°1 6,86:1071 2,25-10712 9,05-10°13 1,22:10712 9,53-1013
Fopy (mg/L) 13,67 1,97 2,22 3,32 14,07 4,63 11,23 1,73
R? 0,937 0,984 0,987 0,972 0,978 0,978 0,982 0,989
PVSDM
Dy (m?/s) 1,75-10°13 4,00-10° 4,48-10°1 4,75-10°1 1,50-107"2 6,25-10713 9,15-10°13 7,58-10°13
Dep (m?/s) 3,22-107! 3,22:10°!! 3,22-107!" 3,22:107!" 3,22-10°" 3,22-107!" 3,22:107! 3,22-107"
Fogs (mg/L) 13,67 1,97 2,22 3,32 14,06 4,63 11,23 1,73
R? 0,960 0,984 0,991 0,967 0,992 0,985 0,992 0,992

Fonte: Autor (2022).
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Figura 20 — Ajuste do modelo cinético PVSDM aos dados experimentais das cinéticas de adsor¢do do acido
nafténico ciclohexanocarboxilico obtidas em: (a) ANy = 250 mg/L, temperatura =25 °C,pH 4 (m) ¢ 8 (A) ¢ (b)
ANj =250 mg/L, temperatura = 60 °C, pH 4 (=) ¢ 8 (A). (¢c) ANp = 500 mg/L, temperatura =25 °C, pH 4 (@) ¢ 8
(#). (d) ANO =500 mg/L, temperatura = 60 °C, pH 4 (@) ¢ 8 (#). Condigdes experimentais: 4 g/L de adsorvente e
150 rpm. Dados experimentais (pontos) e dados do modelo (linha).
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Fonte: Autor (2022).

A contribui¢do relativa de cada mecanismo de difusdo intraparticular pode ser avaliada
individualmente, pelos fluxos difusivos dentro da particula. Esta relagdo ¢ definida pela
Equacao 101 (PAULETTO; DOTTO; SALAU, 2020; PAULETTO et al., 2021). Esta equacao

define a contribuicdo relativa do fluxo difusivo no volume do poro do adsorvente e na

superficie.

Dspp aq/ar
D, 0C,/or+D,p, 0q/or

N s (%) =100

(Eq. 101)

A Figura 21 mostra o resultado grafico da avaliagdo da Equacdo 101, uma vez que os

fluxos dependem da posicao radial dentro da particula, € possivel avaliar como estas derivadas
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para evoluem com o tempo, em diferentes pontos no leito. Nota-se que a difusdo no volume
interno dos poros tem grande influéncia no inicio do processo de adsor¢ao, onde maior parte da
massa ja foi movida da fase liquida para a fase soélida, entretanto, esta difusdo cai
vertiginosamente, levando a um dominio da adsor¢do na superficie. Na superficie do
adsorvente, diferenga dos fluxos diminui mais rapidamente, ¢ a difusdo superficial domina a
partir de t =41 s, por outro lado, ao centro da particula esta mudanga ocorre somente parat= 6
h. Para avaliar a contribui¢ao global dos dois processos, ¢ necessario calcular a média temporal
do processo, fornecendo Nas (%) igual a 72,86, 78,56 e 83,30, para os raios de 0, R/2 e R,

respectivamente, demonstrando, assim, a influéncia majoritaria da difusao superficial.

Figura 21 — Contribui¢des dos mecanismos de difusdo, (a) volume do poro, (b) superficie do adsorvente sobre a

adsor¢@o de acido ciclohexanocarboxilico. Condigdes experimentais: 4 g/L de adsorvente, 150 rpm, NAy = 250
mg/L, temperatura = 25 °C.
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Fonte: Autor (2022).

5.4 DESSORCAO EM BATELADA

Para a dessor¢dao do acido ciclohexanocarboxilico, estudou-se a utilizagao de dois
eluentes distintos, agua e metanol puros, em diferentes concentragdes de hidroxido de sodio.
Em sequéncia foram testadas diferentes misturas desses eluentes, visando a economia do
processo de eluicdo. Estes eluentes foram selecionados pois possuem pequeno tamanho de
particula, podendo adentrar os microporos do carvao e possuem boa interagdo com o acido

ciclohexanocarboxilico em valores basicos de pH, uma vez que estes sdo fatores essenciais na
escolha de um bom solvente (SALVADOR et al., 2015).
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5.4.1 Sele¢ao do eluente

A utilizagdo de agua pura nao foi satisfatoria para o processo de elui¢ao, uma vez que
todas as condigoes testadas, concentragao de NaOH de variando entre 0 ¢ 1 M, 0 resultaram em
nula recuperacdo do acido. Contudo, a utilizagcdo de metanol, como mostrado pela Figura 22,
implicou em recuperagdes satisfatorias, chegando a 65 % para uma pequena concentragao de
NaOH (0,1 M). Este método de recuperagao por solvente baseia-se na maior solubilidade do
adsorbato pelo metanol e pode ser explicado pelo deslocamento do adsorbato associado ao
carvao para o seio de fluido (SALVADOR et al., 2015).

Figura 22 — Percentual eluicdo utilizando metanol contendo diferentes concentragdes de NaOH. Condicdes
experimentais: temperatura = 25° C, dose de adsorvente = 4g/L, tempo = 24 h e agitagdo = 150 rpm.
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Fonte: Autor (2022).

Tendo selecionado o metanol como eluente (metanol contendo 0,1 M de NaOH), a
eluicdo com diluicdes em 4gua também foi estudada, uma vez que estas misturas podem ser
economicamente e ambientalmente melhores para o processo. Como ilustra a Figura 23, trés
misturas de metanol/agua foram testadas, e com relagao ao experimento original, foram obtidas
regeneracdes de 75 % para a mistura contendo 20 % de agua. Esta maior capacidade de
dessor¢do pode ser explicada pela diminuicdo da molhabilidade do solvente puro, quando
comparado com a mistura, entretanto, este efeito tem um limite, uma vez que a agua nao ¢ um
eluente adequado, sendo eu grandes quantidades dela na mistura passam a dificultar o processo
de dessorcao (LU ef al., 2011). A mistura metanol-dgua (80/20 v/v) foi utilizada para o sistema

leito fixo, na elui¢dao do carvao ativado.
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Figura 23 — Percentual eluicdo utilizando misturas de metanol e dgua contendo 0,1 M de NaOH. Condic¢des
experimentais: temperatura = 25° C, dose de adsorvente = 4g/L, tempo = 24 h e agitagdo = 150 rpm.
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5.4.2 Cinética de dessorcao

A cinética de dessor¢ao foi estudada utilizando um adsorvente previamente saturado
com uma solugao de acido ciclohexanocarboxilico de 500 mg/L e pH 4, utilizando metanol puro
e 0,1 M de NaOH como eluente. A recuperacdo ocorreu em um curto periodo, apenas 1 h de
contato foram necessarias para a obtengao de 65 % de dessor¢do do acido nafténico, Figura 24.
A eficiéncia moderada pode ser explicada pela forte interacao entre as moléculas do adsorvente
e adsorbato, sugerindo que existe quimisorg¢ao, isto €, parte do adsorbato estéd fortemente ligado

ao adsorvente, dificultando a remocao total com o eluente.



85

Figura 24 — Cinética de dessor¢@o do acido ciclohexanocarboxilico utilizando metanol puro contendo 0,1 M de

NaOH como eluente. Condigdes experimentais: temperatura = 25° C, dose de adsorvente = 4g/L, tempo=3 h e
agitacdo = 150 rpm.
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5.5 REUSO DO ADSORVENTE

O estudo do reuso do adsorvente foi analisado para determinar a aplicacdo efetiva do
adsorvente em um processo ciclico e continuo. Utilizou-se 0,2 g um carvao ativado saturado
com 9,3 mg de 4cido ciclohexanocarboxilico. Nota-se, através da Figura 25, que ap6s o primeiro
ciclo adsor¢ao/dessor¢do, a capacidade de recuperagdo do adsorbato ¢ reduzida drasticamente,
o carvao sofreu uma redug@o em 40 % da sua capacidade de elui¢do. Embora os dois primeiros
ciclos de adsor¢do tenham sido igualmente eficientes na remocao a elui¢do ndo satisfatoria para
a irreversibilidade do processo de adsor¢do deste 4cido nafténico no carvio Norit® GAC 300,

isto €, a superficie do adsorvente atrai favoravelmente o adsorbato, dificultando a regeneracao.
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Figura 25 — Ciclos de adsorgdo e dessorgio do acido ciclohexanocarboxilico em carvéo ativado. BB Adsorcio,
I Dessorgio. Condigdes experimentais: adsorvente = 4g/L e agitagdo 150 rpm.
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5.6 COLUNA DE LEITO FIXO ADSORCAO EM SISTEMA CONTINUO

5.6.1 Saturacao

O estudo da saturacio do 4cido ciclohexanocarboxilico no adsorvente Norit® GAC 300
em coluna de leito fixo foi realizado sobre uma condi¢do de vazdo e comprimento, para isto,
empacotou-se 50,6 g de adsorvente em uma altura de leito de 20 cm. Os parametros geométricos
L/D =83, D/dp = 17,8, L/dp = 148 estdao de acordo com os valores recomendados na literatura
(L/D =5, D/dp > 12 — 30, L/dp > 50 — 150) para um bom comportamento hidrodinamico tanto
em unidades de laboratdrio quanto em escala real, evitando assim distribuig¢@o incorreta do fluxo
durante o escalonamento (INGLEZAKIS; ZORPAS, 2012).

Previamente ao inicio do experimento, dgua destilada foi alimentada na coluna por
24 h, a fim de verificar se existiam vazamentos ou formag¢ao de bolhas ao longo do processo. A
Figura 26 dispde o experimento de saturagdo, o leito saturou completamente depois de
160 h de operagao, tendo capacidade maxima de adsorcdo calculada de 287 mg/g,
correspondendo a adsorcao de 14 g de acido ciclohexanocarboxilico. O inicio da ruptura nao
foi detectado, por estar abaixo do limite inferior de detec¢do do 4cido ciclohexanocarboxilico
pelo método de quantificagdo em FTIR. Entretanto, € possivel observar que a curva de ruptura
apresentou a forma tipica de S, indicando resisténcia a transferéncia de massa. O comprimento

da zona de transferéncia de massa (Luzz) foi de 18,3 cm, para um leito de 20 cm, isto implica
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em um desenvolvimento completo da zona de transferéncia de massa, uma vez que o Lurz
calculado esta contido dentro da altura do leito, refletindo em uma fracao de leito nao utilizado

razoavel (fLus= 45%).

Figura 26 — Curva de ruptura experimental do &cido ciclohexanocarboxilico. Condigdes experimentais:
ANj = 537 mg/L, massa de adsorvente = 50,6 g, altura de leito = 20 cm, vazdo de alimentagdo = 7,5 mL/min.
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A Tabela 13 resume os parametros utilizados na modelagem numérica da coluna de
leito fixo, a simulagdo do experimento de saturacdo foi feita com 50 pontos na malha da fase
fluida e com 50 pontos na malha da fase solida , At utilizado na integra¢do temporal foi igual
a 0,1 segundos, uma vez que estabilidade do método numérico nao foi uma preocupagao, pois
o método completamente implicito ¢ incondicionalmente estavel, os intervalos e tamanhos de
malha selecionados foram escolhidos para diminuir a difusdo numérica (MOUKALLED;

MANGANI; DARWISH, 2016).
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Tabela 13 — Parametros utilizados na modelagem numérica da curva de ruptura do 4cido ciclohexanocarboxilico.

Parametro Valor experimental
ANy (mg/L) 537,1

v (m/s) 2,74-10
L (m) 0,2

R (m) 3,92-10*
ep 0,46

€L 0,55
Dy (m?/s) 1,17-10°
kr (m/s) 1,33:10°
Dyp (m?/s) 8,27-10°1°
Dep (m?/s) 3,22:10°!!
pp (g/L) 1037

Fonte: Autor (2022).

Os resultados para os ajustes dos modelos cinéticos sdo apresentados na Tabela 14. E
possivel notar, que para este processo, e condi¢cdes operacionais, todos os modelos (LDF,
HSDM e PVSDM) descrevem de modo satisfatério a adsor¢do em sistema continuo. O ajuste
para os trés processos foi semelhante, fornecendo resultados estatisticos, um R? e funcdo de
otimizagdo, também semelhantes. Embora a concentragdo no tempo de ruptura ndo tenha sido
detectavel, a concordancia entre as curvas modeladas e os valores experimentais, fornecem
seguranga na previsdo do tempo para a ruptura. A capacidade operacional obtida no ciclo de
saturagdo foi de 170,95 mg AN/g de carvao ativado, obtendo tempo para a ruptura (¢,,) de 36 h
e tratando 16,2 L (Vi) de efluente até o ponto de ruptura de 29 mg/L. Esse valor de
concentragdo utilizado como ponto de ruptura € o limite de lancamento de TOG no mar,

estipulado pela Resolugdo CONAMA 393 (2007).

Tabela 14 — Pardmetros ajustados para a curva de ruptura.

Parametros Modelo LDF Modelo HSDM Modelo PVSDM
ks (1/s) 1,15-10° - -

Dy (m?/s) - 3.08:10713 8,01-107
Fogy 0,013 0,013 0,021

R? 0.992 0.994 0,990

Fonte: Autor (2022).
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A Figura 27 mostra o ajuste dos trés modelos aplicados, sendo possivel observar que
as curvas de ruptura modeladas ficaram localizadas na mesma regido. Os trés modelos
descrevem a difusdo dentro da particula de adsorvente, entretanto, no sistema continuo a
contribuicao da difusdo no filme fluido, também exerce grande influéncia no perfil da curva de
ruptura. Como a difusdo no filme e dentro da particula sdo processos consecutivos, 0 processo
mais lento determina a velocidade global do processo de adsor¢do. Uma forma de determinar a
etapa controladora do processo € pelo numero de Biot (Bi), dado na Equagao 102. Para Bi < 1
o controle do processo ¢ dado pela difusdo no filme fluido, e para Bi > 50 o controle acontece
na difusdo superficial (WORCH, 2012). O numero de Bi calculado para esta coluna ¢ 26, sendo
assim, existe um controle intermediario, nem a difusdo na superficie nem a difusao no filme

fluido controlam completamente o processo.

(1-&,)RC, k.
EPpqy D,

i= (Eq. 102)

Figura 27 — Curva de ruptura do acido ciclohexanocarboxilico. Dados experimentais (pontos) e dados do modelo
(linha).
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5.6.2 Eluicao

O teste de eluigdo, teve como objetivo avaliar a recuperagdao de dacido
ciclohexanocarboxilico em regime continuo. O experimento foi feito em fluxo descendente,
fluxo contrario ao da saturacdo, de forma a favorecer a eluigdo (MAZUR et al.,2017). A Figura
28 mostra que a curva de elui¢do apresentou um pico de concentragio de 25-10° mg/L. A
recuperagao obtida para esta eluicao foi 8 g de acido ciclohexanocarboxilico, resultando em
uma recuperacao percentual de 55 %. Indicando uma ineficacia no processo quando comparado
com os resultados obtidos em batelada (75% de eluicdo), isto pode ser observado durante a
operagdo da coluna, visto que ocorreu a formagdo de bolhas dentro do sistema e por
consequéncia, a formagao de caminhos preferenciais que dificultaram a transferéncia de massa
entre as fases fixa e movel, evidenciados pela cauda alongada no perfil de elui¢do, ao invés de
um Unico pico estreito. A evolugdo de gases foi consequéncia da liberagdo de ar causada pela
mistura de dois solventes (metanol e 4gua), solventes que se encontravam saturados em relacao
ao ar atmosférico. Devido a diferenca de solubilidade dos gases atmosféricos nos dois solventes,
a mistura resultante esteve supersaturada, consequentemente, as bolhas formadas foram
bombeadas para dentro da coluna causando caminhos preferenciais. Para evitar este efeito seria
necessario desgaseificar o a mistura de solventes antes da utilizacdo (LIU et al., 2005;

SNYDER, 1980).

Figura 28 — Curva de elui¢cdo em fluxo descendente utilizando uma mistura de metanol/agua (80/20 v/v) e 0,1 M
de NaOH como eluente.
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5.6.3Analise numérica

Além da validag¢ao dos modelos numéricos estudados, o modelo PVSDM foi destacado
para uma andalise numérica de sensibilidade. Para isto, apenas uma varidvel de processo foi
variada enquanto todas as outras varidveis foram mantidas constantes. A Figura 29 contém os
resultados do estudo da influéncia da altura de leito no perfil da curva de ruptura. Com aumento
da altura do leito, havera uma maior quantidade de adsorvente dentro da coluna (mantendo o
mesmo bulk density = 0,559 g/cm?), um aumento do tempo de residéncia da solugdo de acido
ciclohexanocarboxilico e uma maior possibilidade do desenvolvimento completo da zona de
transferéncia de massa (MAZUR et al., 2016). A simulagdo realizada considerando uma altura
de leito de 10 cm revelou que este comprimento da coluna ¢ insuficiente para o desenvolvimento
completo da Lurz, uma vez que este ¢ maior que o comprimento do leito, levando a um
frus=61,1 % (Tabela 15), sugerindo que esta condi¢do de operacdo resultaria em efluente
deixando a coluna antes que o equilibrio fosse alcangado (MAZUR et al., 2017). Por outro lado,
para a altura do leito igual a 20 cm ou 30 cm, a coluna ¢ operada sob condi¢des adequadas, com
Lytz menor que o comprimento do leito, onde a condigdao de 30 cm representou um aumento
superior a 80 % no tempo de ruptura e do volume de efluente tratado quando comparado com

a altura de leito de 20 cm.

Figura 29 — Efeito da altura de leito no perfil da curva de ruptura de acordo com as previsdes do modelo de
transferéncia de massa PVDSM.
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Tabela 15 — Resultados obtidos nas simulagdes numéricas das curvas de ruptura do dcido ciclohexanocarboxilico em diferentes condicdes operacionais.

ANp (mg/L) L (cm) m (g) L/D L/dp QO (mL/min) trp (h) Vip (L) frus (%)  Lurz (cm)
537 10 25,3 4,2 74 7,5 11,3 5,1 61,1 12,2
537 20 50,6 83 148 7,5 36,1 16,2 45,8 18,3
537 30 75,9 12,5 222 7,5 66,0 29,7 36,0 21,6
250 20 50,6 8,3 148 7,5 59,6 26,8 41,6 16,6
350 20 50,6 8,3 148 7,5 48,0 21,6 443 17,7
537 20 50,6 8,3 148 5,0 62,7 18,8 39,4 15,8
537 20 50,6 8,3 148 10,0 23,6 14,2 50,8 20,3

Em negrito: Resultados obtidos experimentalmente.

Fonte: Autor (2022).
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A Figura 30 destaca a influéncia da concentragdo inicial no perfil da curva de ruptura.
Para todos os casos, o comprimento da zona de transferéncia de massa foi menor que o
comprimento do leito, fornecendo um aproveitamento aprimorado do adsorvente, fuz de 41, 44
e 45 % para as concentracdes de 250, 350 e 537,1 mg/L, respectivamente. Nota-se também que
0 aumento da concentracao na entrada do leito gera um deslocamento da curva para a esquerda.
Isto acontece pois, em maiores concentracdes, 0os sitios ativos saturam mais rapidamente,
levando a uma diminui¢ao no tempo de ruptura (Tabela 15). Ou seja, um maior volume de
solucao ¢ tratado quando alimenta-se a coluna com solugdes mais diluidas, este comportamento
ocorre, pois, a diminui¢do do gradiente de concentragdo resulta em uma diminuicdo da taxa de
transferéncia de massa (DIAZ-BLANCAS et al., 2020). Estes resultados demonstram que este
processo ¢ robusto, uma vez que este adsorvente, nestas condigdes operacionais, pode ser capaz
de tratar efluentes com diferentes concentragdes iniciais. Destaca-se ainda, que a aplicagao de
diferentes estratégias de tratamento pode ser agregada a adsor¢do, na forma de processos
combinados, para a obten¢ao de um efluente com menor concentracao inicial, prorrogando o
tempo de ruptura e aumentando o volume de solugdo tratada. Ja que adsor¢ao ¢ uma operagao
unitaria muito utilizada na etapa de polimento, isto €, possui capacidade de tratamento de

efluentes mesmo em baixas concentragoes (JIMENEZ etal.,2018; NIASAR et al., 2019).

Figura 30 — Efeito da concentragao inicial no perfil da curva de ruptura de acordo com as previsdes do modelo de
transferéncia de massa PVDSM.

09r

0.8

0.7 t C, = 250 mgiL
G, =350 mg/L

———C,=537.1 mglL

0.6

0.5

cic,

0.4 r

031

0.2r

0.1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (h)

Fonte: Autor (2022).



94

A vazdo de alimentagdo da coluna também oferece uma influéncia no comportamento
da zona de transferéncia de massa, ilustrado pela Figura 31, o aumento na vazao provocou um
deslocamento da curva de ruptura para a esquerda. Uma vez que, para maiores vazdes, 0 tempo
de contato entre o adsorvente e o adsorbato sera reduzido, pela diminuicdo do tempo de
residéncia, e menos acido nafténico sera adsorvido (JIANG; YANG; YU, 2020). Isto resulta

em menores tempos de ruptura, tal como apresentado na Tabela 15.

Figura 31 — Efeito da vazdo de alimentagdo no perfil da curva de ruptura de acordo com as previsdes do modelo
de transferéncia de massa PVDSM.
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6 CONCLUSOES

A remocao do acido ciclohexanocarboxilico por adsor¢do em carvao ativado Norit®
GAC 300 foi estudada para condigdes distintas de temperatura ¢ pH. As melhores remogdes
percentuais foram obtidas em pH 4, sendo que esta variavel influenciou de forma pronunciada
a remog¢ao, um incremento de 50% foi observado entre os sistemas de pH 4 e pH 8. Por outro
lado, a temperatura ndo influenciou consideravelmente a remog¢dao do 4cido
ciclohexanocarboxilico por adsor¢ao em carvao ativado.

Para o estudo detalhado da cinética de adsor¢dao em regime continuo e descontinuo,
os modelos LDF (for¢ca motriz linear), HSDM (difusdo superficial homogénea) e PVSDM
(difusd@o no volume do poro e superficie), foram desenvolvidos, discretizados e avaliados
segundo o método de volumes finitos com malhas estruturadas e funcdo de interpolacdo CDS,
para a difusdo na particula e WUDS para o fluxo da fase fluida através do leito. A validagdo foi
feita com dados de adsorcao obtidos na literatura, tanto para os sistemas de batelada e leito fixo,
demostrando que a metodologia e os algoritmos numéricos descrevem adequadamente o
processo de adsorcao de acido nafténico em carvao ativado.

A andlise da cinética a partir dos perfis obtidos numericamente demonstrou a
capacidade do modelo PVSDM em descrever o processo de adsor¢do em batelada do 4cido
nafténico em carvao ativado. Demonstrou-se que o coeficiente de difusdo intraparticular tem
uma relagdo com o aumento da concentragdo, logo, com o aumento da for¢a motriz do processo
de adsor¢do. Revelou-se que a influéncia da difusdo superficial sobre a difusdo no volume
poroso € superior a 70 %, dominando a transferéncia de massa intraparticular. O modelo HSDM
também se mostrou uma alternativa viavel para a modelagem da adsor¢do, sendo este um
modelo de formulagdo numérica mais simples, permitindo que a solugdo seja alcangada com
menor esfor¢co computacional, pois ndo € sujeito a rigidez numérica inerente ao modelo
PVSDM.

Dentre os modelos de equilibrio aplicados, o modelo de Langmuir-Freundlich
apresentou os melhores ajustes, sendo capaz de descrever de forma adequada este processo de
adsor¢ao em pH 4. Entretanto, para pH 8 demonstrou-se que a adsorc¢do segue a lei de Henry e
a aplicacdo deste modelo linear torna-se a melhor escolha para os passos seguintes de
modelagem e simulacdo numérica. Utilizou-se o modelo de Langmuir-Freundlich na
modelagem da cinética em todas as condi¢des de pH e temperatura, uma vez que ele representou

bem todo o conjunto de dados experimentais.
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Ao avaliar o reiso deste adsorvente, notou-se uma boa recuperagdo de acido
ciclohexanocarboxilico, utilizando metanol puro com adi¢do de NaOH na concentracdo de
0,1 M e uma mistura de metanol e agua (80/20 v/v) com NaOH na concentragao de 0,1 M,
fornecendo recuperagdes percentuais de 65 ¢ 75 %, respectivamente. A cinética de dessor¢ao
do sistema foi um processo rapido quando comparado com a adsor¢do, onde 1 h ¢ necessario
para que seja atingido o equilibrio do sistema eluente — adsorvente. Por outro lado, a aplicagao
em ciclos consecutivos de adsor¢ao-dessor¢cao ndo mostrou resultados satisfatorios, ja que
grande parte do adsorbato associado ao adsorvente nao pdde ser recuperado. Um percentual de
60% foi recuperado no primeiro ciclo, e apenas 37 % foi recuperado no segundo ciclo de
dessor¢do, mostrando que estudos mais exaustivos com outros eluentes ou tipos diferentes de
recuperagao sejam necessarios.

O leito continuo de adsor¢do apresentou a saturagdo completa de 160 h e um tempo
de ruptura de 34 h, nas condigdes experimentais estudadas. A operacao da coluna forneceu uma
capacidade de adsorc¢do estimada de 287 mg/g, que equivale a 14 g de acido nafténico. O
comprimento da zona de transferéncia de massa foi de 18,3 cm, estando contida dentro do
comprimento do leito, 20 cm, revelando um desenvolvimento completo da MTZ, que resultou
em uma fracao de leito ndo utilizado foi de 45 %. Os trés modelos cinéticos aplicados foram
capazes de ajustar-se aos dados experimentais e descrever o processo de adsor¢ao. A qualidade
estatistica equivalente dos trés modelos pode ser explicada pela inexisténcia de controle
unilateral pela difusdo no filme, difusdo superficial ou difusdo no volume poroso, nenhum
destes processos limita a taxa de adsor¢do, de forma predominante sobre os outros processos.

A elui¢do em leito continuo ndo ocorreu de forma satisfatdria, a mistura metanol/agua
utilizada foi capaz de recuperar apenas 8 g de 4cido ciclohexanocarboxilico, representando uma
recuperacdo de 55 %, em contraste 75 % de eluicdo obtido por este eluente em regime
descontinuo. Sendo notével a influéncia da formag¢ao de bolhas e caminhos preferenciais dentro
da coluna, que impossibilitaram a recuperagdo de forma otimizada.

A andlise numérica revelou a influéncia de diferentes varidveis de operagdo e
processo sobre o tratamento de efluente. Observou-se que a diminui¢do da concentracao inicial,
elevacao do comprimento do leito e a diminui¢do da vazao de entrada, sdo estratégias adequadas
para o aumento do volume tratado, adiando o tempo de ruptura e diminuindo a frag¢do de leito
ndo utilizado. Os dados obtidos e metodologias desenvolvidas através das simulagdes permitem
uma eventual aplicagcdo em scale-up de processo, evidenciando a importancia da aplicacdo de

uma metodologia baseada no rigor tedrico das equagdes fundamentais de conservagao.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados obtidos por meio do presente trabalho, a complementacao

e continuacao deste estudo pode ser realizada em diversas frentes, sendo assim, sugere-se para

trabalhos futuros:

o Desenvolver modelos matematicos de maior robustez, que considerem o efeito da
variagdo da difusividade com o preenchimento dos sitios ativos.

o Realizar estudos mais detalhados da eluicdo dos compostos adsorvidos do carvao
ativado, com a utilizagdo de distintos eluentes, em diferentes temperatura e aplicagdo
de outras técnicas de regeneragdo, como a térmica e microbiologica.

. Analisar o equilibrio de dessor¢ao do processo, uma vez que isto permitira modelar a
dessor¢ao em coluna de leito fixo.

. Realizar um estudo econdmico detalhado, considerando a quantidade de insumos ¢ os
custos de operagao, para a evolucao da TRL e consequentemente a aplicagdo em escala

industrial.
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