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RESUMO

No presente trabalho, foram desenvolvidos dois modelos mateméticos para
descrever um processo de adsorcao em leito fixo que permita variagdes no diametro
da particula ao longo do leito: um modelo matematico considera a variagdo do
coeficiente de dispersdo axial ao longo do leito durante o desenvolvimento do
balanco de massa para o calculo da concentracdo do soluto na fase mével e outro
ndao. Os modelos matematicos propostos consideram que o leito € formado por
pequenas particulas esféricas, que a solucao de alimentacao € diluida (aplicavel a
lei de Henry) e que a resisténcia externa a transferéncia de massa € desprezivel
quando comparada a resisténcia dentro da particula. O balango de massa para a
concentragdo do soluto nas esferas é resolvido de forma analitica e o balanco de
massa para a concentragdo do soluto na fase moével, para ambos os modelos
propostos, € resolvido numericamente, por diferentes métodos, com a posterior
adocéao do algoritmo de Thomas para a solucédo do sistema de equacdes formado. A
unido das duas solucdes € feita utilizando-se o teorema de Duhamel. Os modelos
matematicos propostos reproduziram fielmente os resultados obtidos pelo modelo
descrito anteriormente por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003), o qual ja
havia sido validado experimentalmente por seus autores. Ao serem comparados com
um trabalho experimental da literatura, os modelos matematicos propostos
apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais, sendo necesséarias poucas
adequacdes e, portanto, eficazes na predicdo do comportamento de um sistema
real. Os estudos realizados adotando-se um perfil de didmetros de particulas
variavel ao longo do leito mostraram que quanto maior € a fragao do leito utilizando-
se maiores diametros de particulas, mais proximo da idealidade é o perfil da curva
de ruptura, porém o tempo de ruptura € menor. Em todos os estudos realizados, 0s
resultados obtidos entre os perfis de didmetros de particulas crescente e
decrescente ao longo do leito, foram muito proximos. Porém, variando-se o diametro
de particula de referéncia em até 20 % para mais e para menos, o perfil crescente
apresentou menor ZTM e menor tempo de ruptura que o perfil decrescente. Quando
se utiliza um didmetro de particula extremamente baixo, equivalente a 5 % do
didmetro de particula de referéncia, esse resultado é oposto: o perfil crescente
apresenta maior ZTM e maior tempo de ruptura que o perfil decrescente, ou seja, a



melhor configuracdo para o perfil de didmetro de particulas, crescente ou
decrescente, depende do tamanho adotado para as particulas. Nos estudos
realizados com perfil de didmetro de particulas, os dois modelos propostos
apresentaram resultados similares adotando-se diametros de particula entre 513 um
e 1197 um. Porém ao utilizar um didmetro de particula extremamente pequeno
(42,75 pm), o modelo adimensional proposto que considera o coeficiente de
dispersdo axial constante ao longo do leito, ndo apresentou resultados satisfatorios,
resultando em um erro maximo no tempo de ruptura de 11,864 % em relacdo ao
modelo adimensional proposto que permite a variacado do coeficiente de dispersao
axial ao longo do leito.

Palavras-chave: Adsorcdo; Leito Fixo; Modelo Matematico; Simulagao
Computacional; Lei de Henry.



ABSTRACT

In the present work two mathematical modeling were developed to describe an
adsorption process with fixed bed, which allows diameter variation of the particles
throughout the bed: one of these mathematical models considers the variation of the
axial dispersion coefficient along the bed during the mass balance equation for the
calculation of the solute concentration in the mobile phase. The other mathematical
model does not consider this variation. Both mathematical models assumes that the
bed is formed by small spherical particles, that the feed solution is diluted (Henry’s
law is valid) and that the external resistance to mass transfer is negligible when
compared to the resistance within the particle. The mass balance for solute
concentration in the spheres is analytically solved and the mass balance for solute
concentration in the mobile phase, for both models proposed, is numerically solved
by different methods, with subsequent adoption of the Thomas algorithm to solve the
system of equations formed. The two solutions are joined together with Duhamel’'s
theorem. The proposed mathematical models accurately reproduced the results
obtained by the model previously described by Cremasco; Guirardello and Linda
Wang (2003), which had already been experimentally validated by their authors.
When compared with an experimental work of the literature, the proposed
mathematical models presented a good fit to the experimental data, being necessary
little adaptations and, therefore, effective in the prediction of the behavior of a real
system. Studies adopting a variable profile of particle diameter along the bed showed
that the larger the fraction of the bed using larger particle diameters, the closer to
ideality is the profile of the breakthrough curve, although the breakpoint time is
shorter. In all studies in this essay, the results between descending and ascending
profiles along the bed were really close. Although, with a variation of the reference
particle diameter up to 20 %, either more or less, the ascending profile shows smaller
ZTM and shorter breakpoint time than the descending profile. When using an
extremely low particle diameter, equivalent to 5 % of the reference particle diameter,
this result is the opposite: the ascending profile has a higher ZTM and longer
breakpoint time than the descending profile, i.e., the best setting for the particle
diameters, ascending or descending, depends on the particle size adopted. In the

studies with particle diameter profile, the two proposed models presented similar



results adopting particle diameters between 513 um and 1197 um. However, using
an extremely small particle diameter (42.75 um), the proposed dimensionless model
that considers the constant axial dispersion coefficient along the bed did not produce
satisfactory results, resulting in a maximum breakpoint time error of 11.864 % in
relation to the proposed dimensionless model that allows the variation of the axial
dispersion coefficient along the bed.

Keywords: Adsorption; Fixed-bed; Mathematical Modeling; Computational Simulation;
Henry’s Law.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Desenho esquemdtico de um leito fixo com variacdo do didmetro de
particula ao longo do leito, sendo 3 porcdes, cada qual com um determinado
didmetro de particula. L é o comprimento total do leito e D o didmetro da coluna.
Figura elaborada pelo autor com base nos modelos propostos. .............eeueeeeeeeennnnee 29

Figura 2 - Tipos comuns de isotermas de adSOrGa0. ........uuuuuuumurrummminninriiiiiiiienineiinnees 46

Figura 3 - Imagem ilustrativa exemplificando a difusdo do soluto nos poros da
particula, elaborado pelo autor com base no mecanismo de adsor¢cao descrito por
GEaNKOPIIS (1993). oo 47

Figura 4 - Esboco da forma de deslocamento da ZTM ao longo do leito durante um
processo de adsorcao em leito fixo e 0 seu respectivo efeito na curva de ruptura. ..49

Figura 5 - Esboco de uma curva de ruptura exibindo o tempo de ruptura (1,), 0 tempo
de exaustao (i) e destacando a area acima da curva de ruptura. .......ccccevvevveeeeeennn. 50

Figura 6 - Formulagao do problema de maximizagao do tempo de ruptura (tp)......... 94

Figura 7 - Formulagcdo do problema de minimizagdo da zona de transferéncia de
0 E= TS T Y= T 740 I 95

Figura 8 - Grafico exibindo a concentracdo do soluto na fase moével na posigcéao x = 2
ao longo do tempo adotando-se a RMT do MA-1, coma =1+ye C(1,1)=1.......... 101

Figura 9 - Grafico exibindo a concentragdo do soluto na fase mével na posi¢ao x = 2
ao longo do tempo adotando-se a RMT do MA-1,coma=1e C(1,1) =1.............. 102

Figura 10 - Grafico exibindo a concentracdo do soluto na fase mével na posicao
x = 2 ao longo do tempo adotando-se a RTR do MA-1, coma = 1+ye C(1,1) = 1. 103

Figura 11 - Gréfico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagdo do MA-1,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método das diferengas finitas, com C(1,1) =0 e a = 1, simulado
em Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulagdo do modelo
descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
SIMUIAAO €M FOIIAN 77 .o er e 106

Figura 12 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagcdo do MA-1,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método das diferencas finitas, com C(1,1) =0 e a = 1+y,



simulado em Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulagdo do
modelo descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina
também SIMUIAdO €M FOIIAN 77%. ... 107

Figura 13 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagdo do MA-1,
com o balango de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método do trapézio, com C(1,1) =0 e a = 1, simulado em
Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulacdo do modelo descrito
por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
SIMUIAAO €M FOIIAN 77P. ettt ettt ee e ee et e eeen s 108

Figura 14 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulacdo do MA-1,
com o balangco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método do trapézio, com C(1,1) =0 e a = 1+y, simulado em
Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulacdo do modelo descrito
por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
SIMUIAAO €M FOMIAN 77 ..o er e 109

Figura 15 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulacdo do MA-2,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método das diferencas finitas, com C(1,1) =0 e a = 1, simulado
em Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulacdo do modelo
descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
SIMUIRAAO €M FOMIAN 77t en e en e 112

Figura 16 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagcdo do MA-2,
com o balango de massa para a concentragdo do soluto na fase moével resolvido
numericamente pelo método das diferencas finitas, com C(1,1)=0 e a = 1+y,
simulado em Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulagdo do
modelo descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina
também SIMUIAAO €M FOIAN 778 ... oot 113

Figura 17 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagdo do MA-2,
com o balango de massa para a concentragdo do soluto na fase moével resolvido
numericamente pelo método do trapézio, com C(1,1) =0 e a = 1, simulado em
Fortran 77®° e as curvas de ruptura obtidas através da simulagdo do modelo descrito
por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
SIMUIAAO €M FOIIAN 77P. oottt et ee e 114



Figura 18 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagcdo do MA-2,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método do trapézio, com C(1,1) =0 e a = 1+y, simulado em
Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulacdo do modelo descrito
por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
SIMUIAAO €M FOIIAN 77 ..o ee e 115

Figura 19 - Curva de ruptura obtida através da simulacdo do MA-1 em Fortran 77°,
adotando-se a discretizacdo pelo método do trapézio na solucdo do balanco de
massa para a concentracao do soluto na fase movel, com a = 1+y.......ccccccunnnnnnee 120

Figura 20 - Curva de ruptura obtida através da simulacdo do MA-2 em Fortran 77°,
adotando-se a discretizacdo pelo método do trapézio na solucdo do balanco de
massa para a concentragao do soluto na fase movel, com a = 1+y......cccccccvrnnnnnnne 122

Figura 21 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas através das
simulacdes em Fortran 77% do MA-1 e do MA-2, ambas adotando-se a discretizacao
pelo método do trapézio na solugdo do balan¢co de massa para a concentragdo do
soluto na fase MAOVEl, COM A = THY . .. 123

Figura 22 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelos modelos
propostos, MA-1 e MA-2, através das simulacdes em Fortran 77°, utilizando-se os
valores de porosidade e densidade do adsorvente pré-adsorcdo, e a curva de
ruptura obtida experimentalmente por Cardoso (2017). €,=0,298; p, = 1547 g/cm® e
Dp = 1,60X10™ CMZ/MIN....oitiiitiiiii ettt 128

Figura 23 - Grafico comparativo entre a curva de ruptura obtida pelos modelos
propostos, MA-1 e MA-2, através das simulacdes em Fortran 77°, utilizando-se os
valores de porosidade e densidade do adsorvente pds-adsorcdo, e a curva de
ruptura obtida experimentalmente por Cardoso (2017). €, = 0,320; pp = 1508 g/cm3 e
Dp = 1,74X10™ CMZ/MIN....ooiviieece e 129

Figura 24 - Grafico comparativo entre a curva de ruptura obtida experimentalmente
por Cardoso (2017) e as curvas de ruptura obtidas pelos modelos propostos, MA-1 e
MA-2, através das simulacdes em Fortran 775, utilizando-se o valor da densidade do
adsorvente pds-adsorcao, e os valores de porosidade da particula e coeficiente de
difuséo efetiva ajustados. €, = 0,490; p, = 1508 g/cm® e D, = 1,82x10™° cm?min. .. 131

Figura 25 - Curvas de ruptura, para diferentes dp’s constantes ao longo do leito,
obtidas através das simulagdes em Fortran 77%, do MA-1 e do MA-2, adotando-se a
discretizagdo pelo método do trapézio na solugcdo dos balancos de massa para a
concentragéo do soluto na fase mével, coma=1+ye C(1,1) =0. ..coeeverereererennnnn. 134

Figura 26 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulacdes
em Fortran 77° do MA-1 adotando-se: um Unico diametro de particula ao longo do



leito; um perfil crescente de diametro de particula ao longo do leito e um perfil
decrescente de diametro de particula ao longo do leito. .......cooviiiiiiiiiiiiiiiiiie 139

Figura 27 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulacdes
em Fortran 77° do MA-2 adotando-se: um Unico diametro de particula ao longo do
leito; um perfil crescente de diametro de particula ao longo do leito e um perfil
decrescente de didmetro de particula ao 1ongo do leito. .........coovieeeiiiiiiiiiiiiiieenn. 141

Figura 28 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simula¢des
em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 adotando-se um perfil crescente de diametro de
particula 2o 10NGO dO 1EIH0. ..o 143

Figura 29 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulacdes
em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 adotando-se um perfil decrescente de diametro
de particula ao 1oNGO dO 18I0, ...eeeiiiieieeee e 144

Figura 30 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulacdes
em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 para: os estudos mais relevantes com perfil
crescente de diametro de particula ao longo do leito e para o leito com diametro de
particula UniCo, dP = BOBHM. ...eeiiiii e 156

Figura 31 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulacdes
em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 para: os estudos mais relevantes com perfil
decrescente de diametro de particula ao longo do leito e para o leito com diametro
de particula Unico, dp = 855 M. ..coiiiiiee e 157

Figura 32 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulagdes
em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 para 0 Estudo 79. ... 167

Figura 33 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simula¢des
em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 para o Estudo 77 e para o leito com didmetro de
particula UniCo, dP = 855 M. ..eoiiiiiii e 168

Figura 34 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulacdes
em Fortran 77°, do MA-1 e do MA-2, para os estudos 81 e 82 e também para o leito
com diametro de particula Unico, dp = 855 UM, ....ccociiiiiiiieee e 175

Figura 35 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulacdes
em Fortran 77%, do MA-1 e do MA-2, para os estudos 83 e 84 e também para o leito
com diametro de particula Unico, dp = 855 M. ..o 176

Figura 36 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulacdes
em Fortran 77°, do MA-2, para os estudos 83 e 84 e também para o leito com
didmetro de particula Unico, dp = 128,25 um (15 % do dp de referéncia). .............. 179



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Limites maximos permitidos para o langamento dos efluentes em corpos
01T [ TeTo 1= SR PPPPPPPPRR 32

Tabela 2 - Parametros e variaveis utilizados nas simulagfes ..........cccccceeeeeeeiiinnnnnee. 97

Tabela 3 - Resultados parciais para a concentracdo na fase mével, adotando-se a
RTR do MA-1, com a=1 e C(1,1) =1, as células destacadas em cinza se referem
aos resultados maiores que UM OU MENOIES QUE ZEID....cceeeeeerriururrrreeeeaaaaeaaaaneneees 104

Tabela 4 - Resultados parciais para a concentragédo na fase movel, adotando-se a
RTR do MA-1, com a=1 e C(1,1) =0, as células destacadas em cinza se referem
aos resultados maiores que UM OU MENOIES QUE ZEID....cceeeeeerriuuurrreeeeeaaaaesaanneenes 105

Tabela 5 - Condicées adotadas no experimento utilizado como referéncia para a
avaliacao de desempenho das resolu¢des dos modelos propostos e dos valores de a
em processos de adsorcao com tempo de ruptura superior a uma hora ................ 117

Tabela 6 - Parametros obtidos da literatura, considerando-se como soluto e solvente
nitrato de cobre e agua respectivamente ..............uuueeeeeeiiiieiie s 118

Tabela 7 - Parametros estimados através das correlagdes pertinentes para uso na
] [aa[01F=Toz=To X (T3 g g oTe (=] (013N o] fo] 0o 1<) (o 1< P 118

Tabela 8 - Condi¢cdes adotadas no experimento realizado por Cardoso (2017),
utilizado como referéncia para as validagées do MA-1 e do MA-2...........cccuvveeeeeen. 125

Tabela 9 - Pardmetros obtidos da literatura, considerando-se como soluto e solvente,
nitrato de ziNnco e agua resSPectivameNte.........coocuveieeiiiiiire e 125

Tabela 10 - Parametros estimados através das correlagdes pertinentes para uso nas
simulacées dos modelos propostos, MA-1 € MA-2 ........cooorviiiiieeeiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 126

Tabela 11 - Parametros estimados através das correlagdes pertinentes para uso nas
simulacbées dos modelos propostos, adotando-se os valores de densidade e
porosidade da particula adsorvente apds o processo de adsorgao. ....................... 127

Tabela 12 - Parametros estimados através das correlagdes pertinentes para uso nas
simulagbes dos modelos propostos, adotando-se o valor da densidade do
adsorvente ap6s o processo de adsorgdo, pp,= 1508 g/cm®; £, =049 e Bi=6
(Dp = 1,82X102 CMZ/MIN ..ot 130

Tabela 13 — Perda de carga total da coluna e parametros estimados através das
correlagdes pertinentes para cada didametro de particula estudado............cccee....... 133



Tabela 14 - Fragbes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva Perda de Carga ......ccuuuuuuiieeeeeeeeeeiiiiiaee e e e e e e e eeeeeeea s e e e e e eeeeeeeannnaaeeeeeeeeeennes 137

Tabela 15 - Parametros estimados através das correlacdes pertinentes para cada
didmetro de particula adotado no estudo. .......ccoovveveiiiiiiiiiii 137

Tabela 16 - Concentragbes na saida do leito, no tempo de ruptura t, = 23,907 h,
obtidas através das simulacbes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2, adotando-se o
perfil de didmetro de PartiCUlas .........cc.ueeie i 142

Tabela 17 - Estudos realizados adotando-se trés porgdes no leito, com perfil de
didmetro de particulas CreSCENtE .......covvveeveieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 146

Tabela 18 - Estudos realizados adotando-se trés porcdes no leito, com perfil de
didmetro de particulas decreSCeNte .......coeeevveeeieeiieeeeeeeeeeeeeeeee e 147

Tabela 19 - Resultados obtidos através das simulagdes do MA-1 em Fortran 77°
para os estudos realizados adotando-se trés por¢des no leito, com perfil de didmetro
de particulas crescente, sendo dpy = 684 um, dpz = 855 um e dpz = 1026 um....... 149

Tabela 20 - Resultados obtidos através das simulacées do MA-1 em Fortran 77°
para os estudos realizados adotando-se trés por¢des no leito, com perfil de didmetro
de particulas decrescente, sendo dpy = 1026 um, dpz = 855 um e dps = 684 um...150

Tabela 21 - Resultados obtidos através das simulagées do MA-2 em Fortran 77°
para os estudos realizados adotando-se trés por¢cdes no leito, com perfil de diametro
de particulas crescente, sendo dpy = 684 um, dp2 = 855 um e dpz = 1026 um....... 153

Tabela 22 - Resultados obtidos através das simulacdées do MA-2 em Fortran 77°
para os estudos realizados adotando-se trés por¢des no leito, com perfil de didmetro
de particulas decrescente, sendo dpy = 1026 pum, dpz = 855 um e dps = 684 um... 154

Tabela 23 - Fragbes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStudo 73..........oeiiiiiiiiiiiie e 159

Tabela 24 - Fragbes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStUdO 74..........oeeeiiiiieiiiiee e 160

Tabela 25 - Fragbes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStudo 75..........ooiiiiiiiiiiii e 160

Tabela 26 - Fragdes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStUdO 76...........oeeeiiiiiiiiiiiiieieee e 160

Tabela 27 - Fragbes do leito correspondentes a cada diametro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStUAO 77 .........uueeieiiiiiiiiiieeee e 161



Tabela 28 - Fragbes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStUdO 78...........uuuiiiiiiiiiii e 161

Tabela 29 - Fragbes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStUdO 79.........uuumiiiiiiiiie 161

Tabela 30 - Fracdes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStuUdO 80............uuuumimmiiiiiiiiiiiiiie 162

Tabela 31 - Parametros estimados através das correlagbes pertinentes para cada
didmetro de particula adotado No estudo. ......ccoovvveeiiiiiiiiii 162

Tabela 32 - Resultados obtidos através das simulagdes do MA-1 em Fortran 77°
para os estudos realizados adotando-se quatro por¢des no leito, com perfil de
didmetro de particulas decrescente, sendo dpi= 1197 um, dp.= 1026 um,
dp3 =684 pm e dpPs =513 M. 163

Tabela 33 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-1 em Fortran 77°
para os estudos realizados adotando-se quatro por¢des no leito, com perfil de
didmetro de particulas crescente, sendo dp1 = 513 um, dpz = 684 um, dps = 1026 pum
€ AP = 1197 M e 163

Tabela 34 - Resultados obtidos através das simulagées do MA-2 em Fortran 77°
para os estudos realizados adotando-se quatro por¢des no leito, com perfil de
didmetro de particulas decrescente, sendo dpi= 1197 um, dpz.= 1026 um,
dp3 =684 pm e dPs =513 UM 165

Tabela 35 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-2 em Fortran 77°
para os estudos realizados adotando-se quatro por¢des no leito, com perfil de
didmetro de particulas crescente, sendo dp1 = 513 pm, dpz = 684 pm, dps = 1026 pm
€ AP = 1197 M e e 165

Tabela 36 - Fragdes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStudo 81............uuemiiiiiiiiiie 170

Tabela 37 - Fragbes do leito correspondentes a cada didmetro de particula e sua
respectiva perda de carga para 0 EStudo 82.............uuuueiiiiiiiiie 170

Tabela 38 - Resultados obtidos através das simulagées do MA-1 em Fortran 77°
para 0S €StUAOS 81 @ 84 ... 171

Tabela 39 - Resultados obtidos através das simulagées do MA-2 em Fortran 77°
para 0S eStUdOS 81 @ 84 ... 172



adm
ANA
CETESB
CNUL
coef
CONAMA
CUL
DBO
DQO
EDP
EDTA

ETA
GAC
|IAP

IQA

ISTO
MA-1
MA-2

NA
NORMAN

OMS
PFTHM
POA
ppm
ppb
RDF
RMT

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Adimensional

Agéncia Nacional das Aguas

Companhia Ambiental do Estado De S&o Paulo

Comprimento N&o Utilizado do Leito

Coeficiente

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Comprimento Utilizado do Leito

Demanda Bioquimica de Oxigénio

Demanda Quimica de Oxigénio

Equacéo Diferencial Parcial

Ethylenediamine Tetraacetic Acid ou Acido Etilenodiamino Tetra-
Acético

Estacdo de Tratamento de Agua

Granular Activated Carbon ou Carvao Ativado Granular

indice de Qualidade das Aguas Brutas para fins de Abastecimento
Publico

indice de Qualidade de Aguas

indice de Substancias Téxicas e Organolépticas

Modelo Matematico Adimensional 1

Modelo Matematico Adimensional 2

Nao Aplicavel

Network of Reference Laboratories, Research Centres and Related
Organisations for Monitoring of Emerging Environmental
Substances

Organizacao Mundial De Saude

Potencial de Formagao de Trihalometanos

Processos Oxidativos Avancados

Partes por milhdo

Partes por bilhdo

Resolucao pelo Método das Diferencas Finitas

Resolucao pelo Método do Trapézio



RTR Resolucdo pela Combinacdo dos Métodos do Trapézio e do
Retangulo

UNESCO United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization ou
Organizacao das Nagdes Unidas para Educacao, Ciéncia e Cultura

ZTM Zona De Transferéncia De Massa



A
Bi
Co

LISTA DE SIMBOLOS

Letras latinas:

area transversal do leito (total)

numero de Biot

concentragdo na fase moével na saida do leito
correspondente ao ponto de ruptura

concentracéo inicial na solucao de alimentacéo da coluna
concentragédo do adsorvato na fase fluida, no equilibrio
concentragao na fase movel na saida do leito

concentragcao na fase mével na posicao x e no tempo 7
coeficiente de difusao livre

diametro da coluna

coeficiente de difusdo efetiva

didmetro da particula adsorvente

diametro de particula utilizado na n-ésima porcao do leito
coeficiente de dispersao axial ao longo do leito

meédia ponderada dos coeficientes de dispersdo axial
adotados no leito

fracao da n-ésima por¢ao do leito

coef. de transf. massa liquido-superficie da particula
constante de Freundlich

constante de Langmuir

constante de equilibrio de adsorcao linear

comprimento total do leito fixo

quantidade de passos de tempo

quantidade de passos de posicao

numero total de porgdes utilizadas no leito

numero de Peclet

quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente

capacidade de adsor¢ao do adsorvente no ponto de ruptura
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de

[cm?]
[adm]

[mmol]

[mmol]
[mmol]
[mmol]
[adm]
[cm?/min]
[cm]
[cm?/min]
[um]

[um]
[cm?/min]

[cm?/min]

[adm]
[cm/min]
[adm]
[L/g]
[adm]
[cm]
[adm]
[adm]
[adm]
[adm]
[mmol/g]

[mmol/g]
[mmol/g]



adsorvente, no equilibrio
quantidade maxima de soluto removido por unidade de [mmol/g]

massa de adsorvente

capacidade de adsorcdo do adsorvente no ponto de [mmol/g]
exaustao

vazao volumeétrica da fase liquida [cm®/min]
raio da particula [um]
taxa de adsorcao/dessor¢cdo do soluto pelas particulas [mmol/
adsorventes cm?®.min]
raio da coluna [cm]
numero de Reynolds [adm]
taxa operacional da coluna [adm]
numero de Schmidt [adm]
numero de Sherwood [adm]
temperatura [K]
tempo [min]
tempo de ruptura [min ou h]
tempo de exaustao [min ou h]
tempo de residéncia médio [min ou h]
tempo de saturacao [min ou h]

tempo correspondente a capacidade total ou estequiométrica  [min ou h]

do leito

tempo correspondente a capacidade 0til do leito [min ou h]
velocidade intersticial [cm/min]
velocidade superficial [cm/min]
posicao axial adimensional [adm]
posicéo axial [cm]

valéncia do ion i [adm]



Apn,p
APt
Ats.75

Ai

Letras gregas:
porosidade do leito
porosidade da particula
viscosidade do fluido
densidade do fluido
densidade de particula seca
perda de carga ou diferenca de pressao
perda de carga parcial para a n-ésima porg¢éo do leito
perda de carga total da coluna
tempo entre a concentragdo na saida do leito ir de 5 % a
75 % de G,
tempo adimensional
condutividade equivalente ibnica limite do ion i em diluicdo
infinita em agua a 25°C

[adm]
[adm]
[g/cm.min]
[g/cm®]
[9/cm®]
IN/m?]
IN/m?]
[IN/m?]

[h]

[adm]
[ohm/eq]



SUMARIO

1. [N RRT] 51607V TR 26
2. MOTIVAGAQ E OBUETIVOS.....cuoeeeececeeeeeeeeeeeee e 28
3. REVISAO DA LITERATURA ...ttt 30
3.1 AGUA: DISPONIBILIDADE E QUALIDADE ........cocooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 30
3.2 POLUENTES EMERGENTES ..... .o 32
3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES ... 33
3.3.1  Tratamentos convencionais por Meio fiSICO.........uueiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 35
3.3.2  AJUSTE de PH . 36
3.3.3 Processos convencionais de tratamento fisico-quimicos .........cccccceevinnneee. 37
3.3.4  Tratamentos bIOlOGICOS. ...ccuii i 38
3.3.5 Tratamentos avancados de aguas e efluentes liquidos.........cccccevvvveveveeeeenn. 39
3.4 TRATAMENTO DE AGUA ...t 41
3.5 RAZAO D/dp EM COLUNAS DE LEITO FIXO ..oooviveveeeeeeeeeeeeeeeeee e 43
3.6 RAZAO L/D EM COLUNAS DE LEITO FIXO ..oovvieieceeeeeeeeeeeee e 44
3.7  EQUILIBRIO DE ADSORGAO........coiieeeeeeeeeeeeeseeeeenenenenenenen e 45
3.8 ADSORGCAO EM LEITO FIXO ...t en e 46
3.9 ,ADSORVENTES COMUMENTE  UTILIZADOS E SEU CUSTO-
BENEFICIO ...ttt et e e e e e e e e ab e reeaaaeeeaaans 51
4. METODOLOGIA ...t e e e e e e e e e e e e e e annaees 55
4.1 HIPOTESES ADOTADAS NOS MODELOS MA-1 E MA-2 .......cocoovevevene 55
4.2 MODELO MATEMATICO ...t 56
4.2.1  Modelo matematico de referéncia..........ccceeevveeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 56
4.2.2 Modelo Matematico Adimensional 1 (MA-1) ... 58
4.2.3 Modelo Matematico Adimensional 2 (MA-2) .........cooeiiiiiiiiiiiiieee e 61
4.3 RESOLUGAO NUMERICA .......oovoececeeeeeeeceeeeee e e, 61
4.3.1 Metodo numérico para o calculo do termo B, aplicavel ao MA-1 e ao MA-2 62
4.3.2 Método das caracteristicas, aplicavel ao MA-1 e a0 MA-2.......cccovevvveveeeeene. 64
4.3.3 Calculo dos intervalos, aplicavel ao MA-1 e a0 MA-2.......ccoovvvvvvevieieeeeeeeeee. 65
4.3.4 Resolucdo da EDP do balanco de massa para a concentracao do soluto na
2= EST= I 1410 1Y e (o T Y 68
4.3.5 Resolucdo da EDP do balanco de massa para a concentracao do soluto na

FASE MOVl O M A e e 79



4.3.6 Algoritmo de Thomas para 0 MA-1 ... ..o 81

4.3.7 Algoritmo de Thomas para 0 MA-2 ... 87
4.4 CORRELACOES UTILIZADAS PARA A ESTIMATIVA DE PARAMETROS
NAO FORNECIDOS EM EXPERIMENTOS ... 91
4.41 Calculo da porosidade do l€it0, € .....cccuvieiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 91
4.4.2 Estimativa da constante de equilibrio de adsor¢do linear, Kp.......ccccovcuveenenne 91
4.4.3 Calculo do coeficiente de difusdo efetiva, Dp.......cccveviiiiiiiiiiiiiiiiieee 92
4.4.4 Calculo do coeficiente de dispersao axial ao longo do leito, Ep......cccec........ 92
445 Calculo do coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a
(o= T (o1 | = T TR 92
446 Calculo do numero de Biot, Bi, para verificacdo da validade do modelo ...... 93
4.5 SOFTWARES E HARDWARE UTILIZADOS..........ooeeeeeeeeeeeeieeeeee e 93
4.6 ESTUDOS DE OTIMIZAGAO DA COLUNA ......ooevceeeeeeeeeeeeeeee e 94
5. ESTUDOS DE AVALIACAO DOS MODELOS MATEMATICOS
PROPOSTOS E DOS METODOS DE RESOLUGAO NUMERICA..........ccoeveen... 96
5.1 ESTUDOS EM PROCESSO DE ADSORGCAO COM k, BAIXO.................... 97
5.1.1 Avaliagcado dos métodos de resolugdo numérica do MA-1 .........ccoiiiiiieennnn. 98
5.1.2 Avaliagcado dos métodos de resolugdo numérica do MA-2..........ceeevinnnneee. 110
52 ESTUDOS EM PROCESSO DE ADSORGAO COM k, ELEVADO............. 116
5.2.1 Avaliagcado dos métodos de resolugdo numérica do MA-1 ......cccceeeeriinnnneee. 119
5.2.2 Avaliagcado dos métodos de resolugdo numérica do MA-2..........ceeevinnnneee. 121
5.2.3 Comparativo entre as curvas de ruptura obtidas através das simulagdes do
MA-T € O MA-2 et e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeaaaeas 122
6. RESULTADOS E DISCUSSOES: SIMULAGCOES E OTIMIZAGOES.......... 124
6.1 VALIDACAO DOS MODELOS PROPOSTOS, MA-1 EMA-2 .................... 124
6.2 INFLUENCIA DO DIAMETRO DA PARTICULA SOBRE A CURVA DE
RUPTURA et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e asbeaeeeeaaeeaaaans 132
6.3 ESTUDOS COM PERFIL DE DIAMETRO DE PARTICULAS VARIAVEL AO
LONGO DO LEITO .. ettt e e e e e e e e e e e e e 135
6.3.1  Estudos com trés porg8es NO 1eI0........cooiuieiiiiiiiiiie e 136
6.3.2 Estudos com quatro porgoes No 1€i0..........ueeeiiiiiiiiiiiieee e 158
6.3.3 Estudo com duas por¢des no leito, sendo uma delas com dp extremamente
[01=To U 1= o o TP PPPTT 169
7. (010 [T I U ST = T 180

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... e ee e ee e e eeen s 184



26

1. INTRODUCAO

Em virtude do crescente avanco industrial e tecnolégico, a preocupacdo com
a contaminagao das aguas tem se tornado cada vez mais importante, sendo o foco
de grande atencdo por parte dos érgaos fiscalizadores ambientais, levando a
diversas punicbes legais. Segundo Nascimento (2014), o processo de adsorcao
possui grande relevancia no tratamento de efluentes, uma vez que possibilita a
remocao de contaminantes em baixas quantidades, dificilmente removidos pelos
tratamentos convencionais (bioldgicos e fisico-quimicos). Segundo Weiner e
Matthews (2003) e Jern (2006) a adsorcao é uma alternativa eficaz nas etapas finais
de tratamento de efluentes. Estudos recentes comprovam ainda que a adsorcao €
eficaz também na remocéo de poluentes emergentes, conforme demonstrado nos
estudos realizados por Jeirani; Niu e Soltan (2017) e Sophia e Lima (2018). Dessa
forma, a adsorcdo é amplamente utilizada na industria tanto como processo de
separacao quanto de purificacao e, portanto, estudos que permitam prever e otimizar
0s processos de adsor¢ao possuem grande interesse académico e industrial.

Como a adsorcao € uma operagado unitaria de transferéncia de massa, na
qual compostos presentes em solucées fluidas (fase mével) se aderem a superficie
de um sélido (particulas adsorvedoras), é possivel descrever de forma eficaz,
utilizando-se as equagdes de balangco de massa para a concentragao do soluto na
fase movel e para as particulas adsorvedoras, o processo de adsor¢cdo em leito fixo
através de um modelamento matematico.

O modelamento matemético de colunas de leito fixo tem sido estudado ha
muitos anos. Em meados do século XX ja existiam estudos nessa area, como nos
estudos realizados por Rosen (1952), por Weber e Chakravorti (1974), por
Crittenden et al (1980) e por Hand; Crittenden e Thacker (1984). Todavia, mesmo o0s
estudos recentes nesta area, consideram que o0 raio das particulas deve ser
constante ao longo do leito, como apresentado por Xu; Cai e Pan (2013) e por Maria
e Mansur (2017). Os modelamentos matematicos de adsorgcdo em leito fixo mais
recentes consideram ainda o coeficiente de dispersdo axial constante em todo o
leito, como nos estudos de Aguilera e Gutiérrez Ortiz (2016), Lin et al (2017) e Zheng
et al (2018).
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No presente trabalho sdo propostos dois modelos matematicos de adsorcao
em leito fixo que permitem a variagdo do didmetro de particulas axialmente, sendo
ambos aplicaveis a solugbes em que o soluto esteja presente em concentragdes que
permitam a aplicagdo da lei de Henry, usualmente baixas concentragbes. Dessa
forma, o foco principal deste trabalho sdo as aplicacdes ambientais. Os modelos
propostos sdo modificacdes do modelo descrito por Cremasco; Guirardello e Linda
Wang (2003), de tal forma que o balango de massa para a concentragdao do soluto
na fase mével se torne adimensional, visando permitir variagbes no diametro da
particula ao longo do leito. Os dois modelos propostos séo:

e Modelo matematico adimensional 1 (MA-1): considera que o coeficiente
de dispersdo axial permanece constante em toda a coluna, mesmo
com a variagao do diametro das particulas axialmente;

e Modelo matematico adimensional 2 (MA-2): considera que o coeficiente
de dispersao axial se altera juntamente com a variacao do diametro
das particulas ao longo do leito.

Os modelos matematicos propostos foram comparados com o modelo
anteriormente descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) e com
trabalhos experimentais da literatura, em sistemas liquidos e com solutos iénicos,
visando sua validacdo e estudo em perfil variavel de diametro de particulas
axialmente no leito. Em todos os estudos realizados, os dois modelos propostos sao
comparados entre si a fim de se avaliar qual o impacto da variagdo do diametro das
particulas no coeficiente de dispersao axial e por sua vez, qual o seu impacto na

predicao da curva de ruptura.



28

2. MOTIVACAO E OBJETIVOS

7

A motivagcdo deste trabalho é desenvolver uma ferramenta capaz de
identificar maneiras mais eficientes de operagao para uma coluna de adsorgdo em
leito fixo, atuando no tratamento agua ou de efluentes com poluentes em baixa
concentracao, tais como nas etapas finais do tratamento, ou seja, no tratamento
avancado de efluentes e no tratamento complementar de agua.

O objetivo geral deste trabalho € propor um modelo matematico capaz de
simular de maneira eficaz um processo de adsorcao em leito fixo, permitindo
variagdes no diametro da particula ao longo do leito, possibilitando utilizar diferentes
por¢cdes no leito, cada qual com diferentes diametros de particulas, conforme
exemplificado na Figura 1. A imagem & meramente ilustrativa, exemplificando uma
coluna vertical de fluxo descendente. Todavia os modelos propostos sdo capazes de
prever os resultados, independentemente da configuracao da coluna, que pode ser
horizontal ou vertical, com fluxo descendente ou ascendente.

Como objetivos especificos, podemos destacar a proposi¢cdo de um leito com
perfil variavel de didametro de particulas, visando uma ou mais das opc¢des abaixo:

e Aumento do tempo de ruptura do processo de adsorcdo: o tempo de
ruptura da coluna é definido como sendo o tempo em que a
concentragdo de saida da coluna atinge uma determinada
concentracao, geralmente compativel com os limites definidos em
determinada legislagcdo especifica. Caso nao haja uma legislacao
especifica, Geankoplis (1993) sugere como tempo de ruptura o
momento em que a concentracdo na saida da coluna atinge 1 % ou
5 % da concentragdo de alimentagdo. Desta forma, aumentar o tempo
de ruptura de uma coluna significa utilizar o mesmo leito por mais
tempo antes do(s) processo(s) de dessorcdo ou regeneracao e/ou
lavagem, o que acarreta em reducao dos custos operacionais;

e Reducao da perda de carga na coluna: a queda de pressao na coluna
esta relacionada a interacao entre a fase mével e as particulas do leito.
No caso de operaches unitarias sequenciais, uma perda de carga

elevada pode acarretar em gargalos na operacdo. Portanto, reduzir a
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perda de carga proporciona uma melhor percolacdo para o fluido,
facilitando processos em série;

. Reducdo da zona de transferéncia de massa (ZTM):
segundo Nascimento (2014), a ZTM pode ser considerada como sendo
a regidao entre a secao da coluna que esta saturada e a se¢éo isenta de
adsorvato. Esta € a regido onde a maior parte da transferéncia de
massa ocorre. Quanto maior a ZTM, mais aberto é o formato da curva
e maior é a resisténcia a transferéncia de massa. Dessa forma, reduzir
a ZTM, acarreta em um perfil mais proximo da idealidade da curva de
ruptura (curva mais proxima do perfil “degrau”), melhorando o

desempenho do processo.

L2 1 2 1 2 11
1a porgdo 9000000000006
L2 J 212111110101 .)
L2 1 2 1 2 1 1 11 1.J1.1.)
o o o o R I—
L ] L 1

2a porgao

3a porgao

Figura 1 - Desenho esquematico de um leito fixo com variagdo do didmetro de
particula ao longo do leito, sendo 3 porcdes, cada qual com um determinado
didmetro de particula. L é o comprimento total do leito e D o diametro da coluna.

Figura elaborada pelo autor com base nos modelos propostos.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 AGUA: DISPONIBILIDADE E QUALIDADE

Segundo a Organizagdo das Nagdes Unidas para Educacdo, Ciéncia e
Cultura (UNESCO), a maior parte da superficie do planeta é coberta por agua,
porém apenas 2,53 % é agua doce, sendo que deste montante, dois tercos esta
armazenado em geleiras ou zonas cobertas de neve.

Segundo a Agéncia Nacional das Aguas (ANA), o Brasil possui cerca de 12 %
da disponibilidade de agua doce do planeta. Mas a distribuicdo da agua nao é
regular em todo o pais, sendo que a regiao Norte, por exemplo, concentra cerca de
80 % da agua doce do pais € 5 % da populagéo brasileira. Ja as regides litoraneas
concentram menos de 3 % da dgua doce do pais e mais de 45 % da populacao.

Portanto, quando se trata de &agua para consumo humano, isenta de
contaminagdes, estamos lidando com um recurso escasso em muitas regides. Nao
obstante, essa agua é heterogeneamente distribuida pelo planeta e sofre muitos
efeitos sazonais. Ou seja, ha locais no planeta extremamente aridos e nos locais
onde a disponibilidade é adequada, esta ndo é constante ao longo do tempo,
sofrendo interferéncias naturais e humanas.

A contaminagdo das aguas prejudica a qualidade deste recurso tdo essencial
a manutencao da vida. Segundo dados da Organizacdao Mundial de Saude (OMS),
em todo o mundo, cerca de 2 bilhdes de pessoas sdo abastecidas com uma fonte de
agua potavel contaminada por fezes. Estima-se que a contaminagdo da agua
potavel cause mais de 502.000 mortes por ano causadas por diarreia e que até
2025, metade da populagdo mundial vivera em &reas com escassez de agua.

A Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) utiliza alguns
indices que determinam a qualidade da agua, visando orientar o controle da
contaminacdo das aguas no estado de Sao Paulo, Brasil. Dentre eles, podemos
destacar o Indice de Qualidade das Aguas Brutas para Fins de Abastecimento
Publico (IAP), calculado nos pontos de controle dos rios e reservatérios utilizados
para o abastecimento publico e definido como:

“O IAP é o produto da ponderagdo dos resultados atuais do Indice de

Qualidade de Aguas (IQA) e do Indice de Substancias Téxicas e
Organolépticas (ISTO), que é composto pelo grupo de substdncias
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que afetam a qualidade organoléptica da agua, bem como de
substancias toxicas. Assim, o indice sera composto por trés grupos
principais de variaveis:

IQA — grupo de varidveis bésicas: Temperatura da Agua, pH,
Oxigénio Dissolvido, Demanda Bioquimica de Oxigénio, Coliformes
Termotolerantes/E. coli, Nitrogénio Total, Fosforo Total, Sélido Total
e Turbidez;

ISTO — a) Variaveis que indicam a presenca de substancias toxicas:
Potencial de Formagéo de Trihalometanos — (PFTHM), Numero de
Células de Cianobactéerias, Cadmio, Chumbo, Cromo Total, Mercurio
e Niquel;

ISTO - b) Grupo de variaveis que afetam a qualidade organoléptica:
Ferro, Manganés, Aluminio, Cobre e Zinco.”

Neste contexto, é importante o tratamento prévio de efluentes industriais ou
domésticos antes de seu langamento nos corpos hidricos, para que estes nao
tenham sua qualidade prejudicada.

Segundo a Resolucdo CONAMA N¢ 357/2005, as aguas doces destinadas ao
abastecimento para consumo humano séo as de classe:

e especial, sendo necessaria apenas prévia desinfecgao;

e classe 1, sendo previamente necessario tratamento simplificado;

e classe 2, sendo previamente necessario tratamento convencional,

e classe 3, sendo previamente necessario tratamento convencional ou
avangado.

A Resolucado CONAMA N? 430/2011, por sua vez, proibe o langamento de
efluentes de qualquer fonte poluidora, mesmo que tratados, nas aguas de classe
especial. Porém, o seu langamento € permitido, desde que obedecidas algumas
diretrizes, nas aguas de classe 1 a 4. Ou seja, as aguas doces de classe 1 a 3 sao
destinadas tanto ao abastecimento para consumo humano, como ao recebimento de
efluentes liquidos provenientes de atividades diversas ou processos industriais.
Portanto, € de suma importancia um tratamento adequado dos efluentes para que os
niveis de poluentes cheguem ao limite permitido em lei, evitando prejudicar a
qualidade do corpo receptor. Também € de igual importancia o tratamento da agua
captada para consumo humano, visando eliminar qualquer contaminacgéo existente.

No estado de Sao Paulo o decreto n? 8.468/1976 estabelece alguns limites

maximos de lancamento de efluentes ainda inferiores aos estabelecidos pela
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Resolugdo CONAMA n® 430/2011, e embora o decreto n® 8.468/1976 seja mais
antigo, como este € mais restritivo, legalmente deve ser tomado como referéncia no
estado. Na Tabela 1 € possivel verificar alguns limites maximos de langamento para
alguns dos parametros que compdéem o IAP. Como se pode verificar, alguns
parametros possuem limite maximo extremamente baixo, como por exemplo, o

Mercurio cujo limite maximo é de 2 ug/Kg pelo decreto n° 8.468/1976.

Tabela 1 - Limites maximos permitidos para o lancamento dos efluentes em

corpos hidricos

Resolucado CONAMA Decreto n®
N®¢ 430/2011 8.468/1976

Cadmio, Cd [ppm] 0,20 0,010
Chumbo, Pb [ppm] 0,50 0,100
Cromo trivalente, Cr Il [ppm] 1,00 0.050
Cromo hexalente, Cr VI [ppm] 0,10
Mercurio, Hg [ppm] 0,01 0,002
Niquel, Ni [ppm] 2,00 NA
Manganés, Mn [ppm] 1,00 NA
Cobre, Cu [ppm] 1,00 1,000

NA: N&o aplicavel.
Fonte: Resolugdo CONAMA n® 430/2011 (Art. 16) e Decreto n® 8.468/1976 (Art. 11 e
Art. 12).

3.2 POLUENTES EMERGENTES

O despejo de efluentes, ainda que tratados, em corpos hidricos destinados ao
consumo humano, acarreta a presenga de constituintes que, embora ndo sejam
necessariamente toxicos, acarretam efeitos adversos a saude humana e ao meio
ambiente, como € o0 caso das substancias emergentes. Segundo a Network of
reference laboratories, research centres and related organisations for monitoring of
emerging environmental substances (NORMAN), uma substancia emergente é
aquela que é encontrada no meio ambiente, porém néo esta incluida nos programas

de monitoramento ambiental dos 6rgaos reguladores e cujo destino, comportamento
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e efeitos ecotoxicolégicos ndo sdo bem compreendidos. Ja os poluentes
emergentes, ainda segundo a NORMAN, seriam as substancias emergentes que
possuem grandes possibilidades de inclusdo na legislagéo futura devido aos seus
efeitos adversos e/ou persisténcia.

Segundo a UNESCO, os poluentes emergentes englobam produtos quimicos
sintéticos ou naturais, bem como micro-organismos. Esses poluentes séao
geralmente encontrados em produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal,
pesticidas, efluentes industriais e domésticos. Como ndo sdo regulamentados, sdo
liberados continuamente no meio ambiente, ainda que em quantidades muito baixas.
Sua presenca nos corpos hidricos pode causar toxicidade crbnica, desregulacao
enddcrina em humanos e animais aquaticos e o desenvolvimento de resisténcia a
alguns patégenos bacterianos.

A partir dos estudos realizados por Pescara (2014), evidencia-se que o0s
poluentes emergentes ndo sdo comumente removidos pelos tratamentos biol6gicos
e/ou fisico-quimicos, geralmente empregados na maior parte das estagbes de
tratamentos de efluentes. Esses constituintes por sua vez sédo langados nos corpos
hidricos e caso suas aguas sejam captadas para abastecimento publico, o
tratamento convencional de agua nao é capaz de remover integralmente a maioria
desses compostos.

Diversos estudos tém sido realizados mundialmente a respeito do tema,
evidenciando a necessidade global do emprego de tratamentos mais eficazes para
0s contaminantes emergentes, sendo a adsorcdo uma excelente alternativa na

remogao destes constituintes em baixas concentragdes.

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Como visto anteriormente, o tratamento dos efluentes, sejam domésticos ou
industriais € de suma importancia para assegurar a manutencao da qualidade de um
corpo hidrico.

Existem diversas operagdes unitérias utilizadas no tratamento de efluentes
industriais, que podem ser adotadas isoladas ou combinadas entre si de forma
sequencial. Cada operacdo unitaria favorece a operacdo subsequente e a
complexidade de uma estacdo de tratamento de efluentes depende das

caracteristicas do efluente bruto e da qualidade desejada do efluente tratado.
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Existem algumas classificacbes classicas com relacdo aos niveis de
tratamento de efluentes. Tchobanoglous; Burton e Stensel (2002) definem os niveis
de tratamento como: preliminar, primario, primario avanc¢ado, secundario, secundario
com remocao de nutrientes, terciario e avancado. Weiner e Matthews (2003)
consideram como niveis de tratamento apenas o primario, secundario e terciario.
Neste caso o primario engloba também o preliminar e o terciario engloba o
avangado. Ja Jern (2006) define aléem dos niveis de tratamento preliminar, primario,
secundario, e terciario, o tratamento de lodo como um quinto nivel.

Podemos definir, de uma forma geral, que o tratamento preliminar remove o0s
sblidos mais grosseiros e a areia, o tratamento primario remove materiais em
suspenséo, 0leos e graxas, o tratamento secundario é realizado visando a remogao,
geralmente biologica, de matéria organica soluvel e em suspensao, e o tratamento
terciario busca remover contaminantes especificos ou mesmo contaminantes nao
removidos no tratamento secundario, incluindo também o processo de desinfeccao.
O tratamento avangado seria a remogao de materiais dissolvidos ou suspensos
remanescentes no tratamento quando um elevado padrdo de qualidade do efluente
tratado € exigido, tais como em ocasides de reuso ou mesmo quando o padrao
exigido nao é atingido até as etapas anteriores. Vale ressaltar que uma mesma
operagao unitaria pode ser utilizada em diferentes niveis de tratamento dependendo
de sua finalidade.

Segundo Cavalcanti (2009), as operac¢oes unitarias utilizadas no tratamento
de efluentes podem ser classificadas como a seguir:

e Tratamentos convencionais por meio fisico;

e Ajuste de pH;

e Processos convencionais de tratamento fisico-quimicos;

e Tratamentos biolégicos;

e Tratamentos avangados: por adsorcdo, por membranas, por troca

ibnica, por processos quimicos oxidativos e tratamento eletroquimico.
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3.3.1 Tratamentos convencionais por meio fisico

Separacao de solidos grosseiros: tem por objetivo remover os sélidos maiores
carreados pelos efluentes. Sua fungdo principal é proteger bombas, valvulas, e
demais operacgodes unitarias posteriores. Podem ser utilizadas grades e peneiras.

Equalizagcdo: tem por objetivo propiciar condigdes uniformes de vazao e
concentragdo. Gragas a essa operagao unitaria, os parametros dos efluentes séo
“amortecidos” pela propria mistura dos despejos. A vazdo constante também
possibilita uma melhor performance das operacdes posteriores, um melhor ajuste da
dosagem de reagentes utilizados, bem como uma redugdo no tamanho das
unidades subsequentes.

Separacado de dleo livre por gravidade: gracas a diferenca de densidade e a
acao da gravidade, promove a separacao entre a agua e o 6leo com ou sem o
auxilio de produtos quimicos.

Sedimentacggo: é um processo natural, por acao da gravidade, que promove a
separacao sdlido-liquido. Pode ser utilizada em diferentes etapas do tratamento de
efluentes, seja para separacdo da areia ou sélidos sedimentaveis, dos lodos
biolégicos ou lodos quimicos floculados e ainda no adensamento de lodo.

Filtracdo: geralmente utilizado como um processo de polimento no pds-
tratamento de efluentes oriundos de tratamento fisico-quimico ou microbioldgico.
Promove a separacdo solido-liquido dos sdélidos em suspensdo. O principal
mecanismo de retensdo desses solidos em suspensao € a filtragem mecéanica, na
qual as particulas maiores que o poro do elemento filtrante sao retidas
mecanicamente, enquanto que as menores ficam presas por contato no interior do
filtro, porém ha outros mecanismos que também ocorrem em um meio granular
filtrante, tais como: sedimentacdo, impactacdo, interceptacdo, adesdo, adsorcéo
quimica ou fisica, etc. Podem ser operados pela gravidade ou pressurizados,
automatico ou manualmente, por fluxo ascendente, descendente ou até por duplo
fluxo. O material utilizado como elemento filtrante, bem como sua granulometria,
influenciam significativamente a qualidade do efluente obtido. Em processos nos
quais a filtracao é descontinua, quando a qualidade do efluente filtrado diminui ou
quando a perda de carga aumenta excessivamente, procede-se ao processo de
retrolavagem, que promove a limpeza ou regeneracdo do meio filtrante. Quando a

filtracdo é continua, a alimentacdo e a retrolavagem ocorrem simultaneamente. A
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retrolavagem € realizada através de um fluxo de efluente filirado em sentido
contrario da alimentagéo ou através de ar comprimido.

Flotacdo a ar dissolvido: tem por objetivo remover sélidos em suspenséo,
fibras, O0leos e graxas e solidos de baixa densidade dos efluentes, além de ser
utilizado também para o adensamento de lodo. Pode operar com ou sem reciclo. A
operacao é feita através da injecao de ar ou outro gas até a saturacdao, em vazao
pressurizada total ou parcialmente. Quando a mistura é despressurizada, as
pequenas bolhas desprendidas do liquido arrastam consigo os solidos em
suspensao e/ou os 6leos e graxas em um fendmeno chamado flotacdo. O lodo
formado na superficie do tanque é removido mecanicamente, enquanto que o
clarificado € removido no fundo do tanque, podendo ser recirculado em direcédo a
camara de pressao. Pode substituir o decantador secundario em processos de lodos
ativados.

3.3.2 Ajuste de pH

O ajuste de pH pode ser necessario em diferentes partes do processo de
tratamento de efluentes:

e antes do descarte no corpo receptor, para atender as exigéncias legais;

e antes da descarga em sistema publico de esgoto sanitario, para evitar
problemas nas tubulagbes e no proprio sistema de tratamento;

e antes de operacdes unitarias de tratamento bioldgico, para evitar a
destruicdo da fauna e facilitar a metabolizacdo da matéria orgénica
pelos micro-organismos;

e antes de operagbes unitarias de tratamento fisico-quimico, para
promover as condicdes ideais de precipitacdo ou especificacoes de
operagdes avangadas, tais como membranas, processos oxidativos ou
eletroquimicos.

Pode ser promovida de duas formas:
e adicao de acidos ou bases nas correntes de efluentes;
e mistura de efluentes basicos com efluentes acidos em tanques pulmao,

oriundos da mesma planta industrial ou néo.
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Para promover a neutralizacdo dos despejos acidos, geralmente sao
utilizados: cal, calcario, soda caustica, carbonato de sédio e hidréxido de aménio.
Para promover a neutralizacdo dos despejos basicos, geralmente sao utilizados:
acido sulfurico, acido cloridrico e gas carbdnico.

3.3.3 Processos convencionais de tratamento fisico-quimicos

Remocdo de dleo soluvel ou emulsificado: Muitas vezes, por dispersao
mecanica (agitacao) ou pela presenca de surfactantes, os 6leos se solubilizam ou se
emulsificam, impedindo a formacgao de fases distintas: polar e apolar. Neste caso é
necessario promover a separacao por coagulacao. Para tal, eletrolitos como sulfato
de aluminio, policloreto de aluminio ou polimeros sao adicionados aos despejos, sob
pH especifico (determinado previamente em ensaios de jar test) para a promog¢ao da
desestabilizagdo das emulsdes e consequentemente sua aglutinagcdo para posterior
separacao gravitacional, geralmente utilizando a flotagéo por ar dissolvido.

Remocao de metais pesados: é geralmente realizada pela precipitacao dos
metais através de seus hidroxidos ou sulfetos. A precipitacdo dos metais solluveis
através de seus hidroxidos depende da concentracdo do metal e do pH da solucao.
Cada metal possui pH 6timo de insolubilidade, podendo-se realizar precipitacdes
sucessivas na forma de hidréxido. Porém, sdo frequentes os casos em que a
precipitacdo de metais nao atinge os niveis de lancamento exigidos pela legislagéo.
Ha casos em que outros compostos reagem com os metais solUveis e interferem na
sua precipitacdo como hidréxidos, por exemplo, metais complexados com cianeto
ndao sao removidos por precipitacdo. Os quelatos de amédnia, fosfato e acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA), também prejudicam a precipitacdo dos metais.
Nestes casos em que ha a formagao de quelatos, pode-se proceder a precipitacao
por sulfeto, através da adigao de sulfeto de sddio, acido sulfidrico ou hidrossulfeto de
sédio. A precipitacdo na forma de sulfeto promove uma melhor remogcdo que a
precipitacdo na forma de hidroxido. Outras formas de remogao dos metais soluveis
sao a troca ibnica, a adsorcdo, a osmose reversa e a nanofiltracdo, que seréao

abordados mais a frente.
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3.3.4 Tratamentos biolégicos

Os tratamentos bioldgicos, na presenga ou na auséncia de oxigénio, sao
denominados tratamentos aerébios e anaerobios, respectivamente. S&o
denominados processos de oxidagao de efluentes (Processo Biolégico Oxidativo),
sendo realizados por micro-organismos que oxidam a matéria organica através das
equacoes (1) e (2), para processos aerobios e anaerobios respectivamente.

_)
a CyHy + b Oy micromorganismos ¢ H, + d CO, + biomassa (1)

iy : (2)
a CxHy micro—organismos b (3()2 +C CH4 + b|0massa

Dois conceitos de extrema importancia em tratamentos biolégicos sdo a DQO
e a DBO, que podem ser definidas como:

Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), que pode ser entendida como uma
medida da quantidade de oxigénio necessaria na estabilizacao da matéria organica
biodegradavel, ou seja, degradada por bactérias e outros micro-organismos
envolvidos, em um periodo de tempo especificado.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), que pode ser entendida como uma
medida da quantidade de oxigénio necessaria para oxidar quimicamente o0s
compostos orgéanicos presentes, sejam eles biodegradaveis ou nao.

A maioria dos compostos organicos € oxidada quimicamente, ao passo que
apenas alguns sdo decompostos biologicamente, resultando em valores de DQO
sempre maiores que os de DBO.

Existem diversos tipos de reatores, aerdbios e anaerdbios, podendo ser
classificados em processos com crescimento suspenso, NnosS quais 0S Mmicro-
organismos sao mantidos em suspensao sem estrutura de sustentagéo, e processos
com crescimento aderido, nos quais 0s micro-organismos ficam aderidos em um
meio suporte natural (ex: pedra) ou artificial (ex: plastico).

A tratabilidade biologica de um efluente é avaliada pela sua DBO e a
recalcitrancia dessa mesma carga organica € avaliada pela sua DQO. Assim, a
relacdo DQO/DBO nos direciona ao tipo de oxidacao que sera efetiva na destruicéo

da carga orgéanica presente. Segundo Jern (2006), embora ndo seja uma garantia de
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biodegradabilidade, tem-se observado que efluentes com uma razao DQO/DBO
iguais ou inferiores a 3, geralmente sao tratados biologicamente de maneira

satisfatoria.

3.3.5 Tratamentos avancados de aguas e efluentes liquidos

Tratamento por membranas: possibilita a remocdo desde soélidos em
suspensao até elementos i6nicos. Possuem por fundamento a aplicacdo de uma
forca motriz utilizando-se a pressao hidraulica para promover a separacao de fases,
ou seja, remove do efluente: solidos, 6leos, micro-organismos, gases e etc. Dentre
0s principais processos, temos: microfiltracdo (poro de 0,1 a 3 um), ultrafiltracdo
(poro de 0,025 a 0,1 um), nanofiltracdo (didmetro médio do poro de 0,001 um) e
osmose reversa (poros inferiores a 0,001 pm).

Adsorcdo: € uma operagdao unitdria na qual constituintes denominados
adsorvatos ou adsorbatos, de uma fase liquida ou gasosa, se aderem a fase sélida,
denominada adsorvente ou adsorbente. Pode ser classificada em quimissorcao,
quando a adsorcao envolve ligagdes quimicas, ou fisissorcdo, onde as forca
atuantes sao fisicas, sendo predominantemente forcas de Van der Walls. Mais
adiante sera mais bem detalhado o processo de adsorcdo em leito fixo, foco deste
trabalho.

Troca ibnica: € uma operacao unitaria na qual espécies de determinada carga
ibnica sao adsorvidas pela resina enquanto ocorre simultaneamente a dessorcao de
outras espécies ibnicas de mesma carga em proporgao equivalente.

Eletrodidlise reversa: promove a separagdo eletroquimica através da
passagem de ions por membranas de troca ibnica, gragcas a uma forca elétrica
propulsora. Uma corrente continua é aplicada entre dois eletrodos, de tal forma que
os cations se movem para o catodo e os anions para o anodo. As membranas sao
colocadas entre os eletrodos, porém a dgua nao as atravessa, ela flui ao longo dos
espacadores das membranas.

Processos quimicos oxidativos: quando o efluente de uma industria possui
matéria organica elevada e nao pode ser tratado biologicamente por ser
biorrefratario, € necessario o tratamento através de oxidantes quimicos, que por sua
vez decompdem 0s compostos organicos em estruturas mais simples, passiveis de

posterior tratamento biolégico. Os processos oxidativos classicos consistem na
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adicdo de cloro ou compostos clorados, principalmente o diéxido de cloro, ao
efluente industrial a ser tratado. Ja os processos oxidativos avancados (POA),
promovem a geracdo do radical hidroxila no efluente, que por sua vez é um forte
oxidante, capaz de decompor compostos que n&o podem ser oxidados pela
oxidacao convencional. Geralmente sao utilizadas combinagcbes dos seguintes
agentes oxidantes: peréxido de hidrogénio, ultravioleta, compostos ferrosos (Fe®*),

0z6nio, didxido de titanio e irradiagao dirigida de elétrons.

3.3.5.1 Adsorcao como um tratamento avancado de efluentes

Segundo Geankoplis (1993), o processo de adsorcao consiste em uma fase
fluida, liquida ou gasosa, contendo componentes que, em contato com um sélido
adsorvente, sado aderidos superficialmente a esse soélido, ocorrendo entdo a
separacao componente-fluido.

Jern (2006) afirma que o uso de adsorcao por carvao ativado para remover
compostos organicos antes dos processos biolégicos de tratamento de efluentes é
raro, pois seria ineficiente e dispendioso, uma vez que 0os compostos organicos nao
inibitérios estdo presentes em grandes quantidades nas daguas residuarias e
competem pelos sitios de adsorcao do carbono. O carvao ativado € usado
geralmente apds os processos bioldgicos, sendo a adsor¢do um processo de
polimento para a remocdo de pequenas quantidades de organicos persistentes,
como por exemplo, a cor causada por corantes téxteis.

Weiner e Matthews (2003) trazem a adsor¢cdo em carvao ativado como um
processo terciario, possuindo a vantagem de remover tanto compostos organicos
quanto inorgéanicos.

Segundo Ruthven (1984), mediante a escolha adequada do adsorvente,
podemos obter uma adsorcao com alta seletividade, capacidade e vida util. Dessa
forma, outros adsorventes podem ser utilizados para a remogao de contaminantes
especificos.

Quando ap6s o tratamento fisico-quimico e/ou bioldégico dos efluentes
industriais, o padrdo de lancamento no corpo receptor ainda nao foi atingido, é
necessario um tratamento adicional. Nestes casos, a adsor¢cdo € uma excelente

opcéao devido a sua seletividade.
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Na adsorcao, atuando como um processo de polimento ou tratamento
avancado, a corrente de entrada contém um contaminante em baixa concentracao,
proveniente de outros tratamentos prévios. Apds o polimento, almeja-se obter uma
solugdo dentro dos padrées legais. S&o nessas situagbes que o0s modelos
matematicos propostos nos presente trabalho se aplicam.

3.4 TRATAMENTO DE AGUA

O tratamento convencional de agua para consumo humano consiste nas
seguintes etapas: coagulacao e floculacao, sedimentacao, filtracao granular rapida e
desinfeccdo. No Brasil € recomendada a adi¢cdo de fluor apds o processo de
filtracdo, conforme definido no anexo 2 do anexo XXI| da Portaria de Consolidagéao
Ne 5/ 2017.

Coagulacdo e floculagdo: segundo Ferreira Filho (2017), o propdsito da
floculagdo é possibilitar a agregagao das particulas coloidais (diametro entre 10° um
e 1 um), a fim de facilitar sua remocao da fase liquida através do aumento de seu
tamanho fisico. Para que o processo de floculacdo opere adequadamente, é
necessario garantir a desestabilizacdo das particulas coloidais, obtida através do
processo de coagulacdo. A distribuicdo granulométrica das particulas coloidais
presentes na agua antes e apds o processo de coagulacao é essencialmente igual.
Somente quando a agua coagulada é submetida ao processo de floculagao é que se
tem uma alteracédo na distribuicao granulométrica das particulas coloidais, ocorrendo
0 aumento de seu diametro médio e a diminuicdo de sua concentragdo, garantindo
sua maior remog¢ao nas unidades subsequentes e, portanto, uma maior eficiéncia do
processo de tratamento como um todo. Como agente coagulante pode ser utilizado
sulfato de aluminio, cloreto férrico ou outro coagulante.

Sedimentacgéo: é o processo pelo qual as particulas coloidais agregadas se
depositam no fundo do tanque pela acdo da gravidade. Segundo Howe et al (2016),
0s processos de sedimentagcdo gravitacional podem ser divididos em quatro tipos
principais, dependendo da concentra¢do e morfologia das particulas, sendo:

e Sedimentacado discreta (Tipo I): ocorre quando a concentracao das
particulas € inferior a 200 mg/L aproximadamente. As particulas néao
interagem entre si e suas dimensdes e velocidade de sedimentacao

permanecem constantes durante o [Processo;
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e Sedimentacdo floculenta (Tipo Il): também ocorre quando a
concentragdo das particulas € inferior a 200 mg/L aproximadamente,
porém as particulas se agregam durante o processo fazendo com que
a velocidade de sedimentacédo nédo seja constante;

e Sedimentacdo em zona (Tipo lll): ocorre quando a concentragdo das
particulas esta entre 200 e 1000 mg/L aproximadamente, fazendo com
que elas interajam entre si, formando uma “manta”, que se sedimenta
arrastando com ela as particulas que estiverem abaixo;

e Sedimentacdo por compressdao (Tipo [V): ocorre quando a
concentracao das particulas esta entre 1000 e 3000 mg/L
aproximadamente, neste caso a “manta” de particulas comeca a se
compactar lentamente, deslocando a &gua de seus poros e
sedimentando-se como lodo.

Segundo Ferreira Filho (2017), as sedimentacdes do tipo | e Il sdo as mais
utiizadas em decantadores convencionais e em decantadores de alta taxa em
estacdes de tratamento de agua (ETA’s).

Filtracdo granular rapida: este processo remove as impurezas remanescentes
na agua apds a sedimentacdo. Segundo Howe et al (2016), o leito do filtro,
composto por uma midia granular, se encontra contido em uma estrutura profunda,
geralmente de concreto armado e aberto a atmosfera. A agua flui descendentemente
através da midia granular, geralmente formada por uma camada de antracito sobre
uma camada de areia, podendo haver abaixo da areia ilmenita ou granada. No Brasil
€ comum a utilizacao de brita e pedrisco abaixo da areia. O carvao ativado granular
(GAC) pode ser utilizado quando a adsorcdo é combinada com a filtragem em um
processo de unidade Unica.

Desinfeccdo: segundo Ferreira Filho (2017), parte dos micro-organismos
patogénicos € removida durante a sequéncia: coagulacao, floculacdo, sedimentacao
e filtracdo. Todavia, para garantir a seguranca microbiolégica da agua tratada é
necessaria a inativacdo dos micro-organismos patogénicos, através de um processo
adicional de desinfecg¢ao, que pode ser realizado através de agentes fisicos, como
por exemplo, radiacdo ultravioleta, ou através de agentes quimicos, como por
exemplo, o 0zénio, peréxido de hidrogénio, derivados clorados, entre outros.

Howe et al (2016) apresenta algumas etapas adicionais que podem ser

utilizadas dependendo das caracteristicas necessarias para as instalacées ou do
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padrdao necessario da agua tratada. Dentre essas etapas, temos: filtracdo por
membrana, osmose reversa, adsor¢ao/troca idnica e oxidagdo avangada.

Ainda segundo Howe et al (2016), os processos de adsorgdo sao geralmente
utilizados no tratamento de agua potavel para a remog¢do de compostos organicos
sintéticos, compostos organicos causadores de gosto, cor e odor, dentre outros. O
material adsorvente mais comum no tratamento de agua potavel é o carvao ativado,
gue pode ser usado na forma granular ou em pé. Dureza, nitrato, ferro e manganés
séao removidos por troca iénica de forma efetiva, mas nao por adsorcéo.

Segundo Cocenza (2014), que estudou o processo de adsor¢cao em carvao
ativado como alternativa no tratamento complementar de agua para remocao de
alguns agrotéxicos em uma ETA do estado de Sao Paulo, o tratamento utilizando
apenas a filtracdo granular ndo € eficiente para a remogédo de alguns compostos
organicos, sendo a adsorcdo uma alternativa eficiente na remocdo destes
compostos. Para obter-se uma melhor eficiéncia nestes casos, o processo de
adsorcao em carvao ativado deve vir apos a filtragdo com areia, para que nao sejam
necessarias retrolavagens com frequéncia, o que reduziria o desempenho da
adsorcao.

Dessa forma, a adsorcdo de contaminantes em baixas concentracdes, foco
deste trabalho, pode também ser utilizada no tratamento complementar de agua,

quando um padrao elevado de qualidade é almejado.

3.5 RAZAO D/dp EM COLUNAS DE LEITO FIXO

Em uma coluna de leito fixo, a raz&o entre o diametro do leito (D) e o didmetro
da particula (dp), D/dp, influencia na perda de carga da coluna, na formacao de
caminhos preferenciais no leito, na transferéncia de massa, entre outros fatores.

Segundo Negrini et al (1999), que trabalha com um modelo continuo, em
leitos cuja razdo D/dp é alta, por exemplo acima de dez, a remog¢ao de uma unica
particula causaria uma mudanca quase imperceptivel na distribuicdo do vazio radial,
pois as propriedades hidrodinamicas, térmicas e baseadas em massa sao
suficientemente uniformes ao longo da maior parte da coluna, de tal forma que as
particulas e intersticios sejam tratados como um meio continuo. Os resultados dos
seus estudos demonstraram que para altas razées D/dp, a distribuicdo radial do

componente axial da velocidade é quase plana na maior parte da secao transversal
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do leito, mesmo que sua variacdo angular ndo possa ser desprezada. Sob essas
condicdes, um elemento de volume escolhido proximo ao centro pode representar
praticamente todo o dominio radial.

De acordo com os estudos realizados por Winterberg e Tsotsas (2000), para
D/dp > 10 o leito fornece uma perda de carga praticamente idéntica a calculada pela
equacao de Ergun, dada pela equacédo (3). Ja para 4 < D/dp < 10, essa perda de

carga pode ser aumentada em até 20 %.

150 * v 1—¢g)2 1—¢
AP = L x * s*uB*:E L) + 1,75*p3*v52*( L) (3)
dp? * &]

Quando a coluna é muito fina, esses valores se alteram. Segundo
Chu e Ng (1989), que estudaram tubos finos com o didmetro do leito variando de
0,273 cm a 1,890 cm e com raz&do D/dp entre 2,5 e 40, tem-se que para D/dp > 25, a
permeabilidade € equivalente a um tubo de grande diametro. Para 8 < D/dp < 25, a
permeabilidade pode ser maior ou menor que um tubo com grande diametro.
Quando D/dp <8, ha um aumento acentuado na porosidade total do leito e a
permeabilidade € sempre maior que um tubo com grande didmetro. A maneira como

o tubo é empacotado também influencia na maior ou menor permeabilidade.

3.6 RAZAO L/D EM COLUNAS DE LEITO FIXO

Em uma coluna de leito fixo, a razdo entre o comprimento do leito (L) e o
didametro do leito (D), L/D, influencia nos efeitos do contato entre o fluido e a parede
da coluna. Estes efeitos sdo maiores em colunas menores, uma vez que a razao
superficie/volume aumenta e, portanto, o contato do fluido com a parede da coluna
aumenta (Gabelman, 2017).

A razao L/D é um fator de importante influéncia no efeito de retromistura (ou
backmixing). Para que esses efeitos sejam negligenciados, a razdo D/dp deve ser
superior a 20 e a razao L/dp deve ser superior a 100, o que nos leva a uma razao
L/D superior a 5. (Miller e King, 1966 apud Chen et al, 1968).

Inglezakis (2010) estudou o aumento da escala laboratorial para a escala
industrial em operacdes de adsorcao e troca-ibnica em leito fixo, e afirma que para

que os efeitos sejam minimos na utilizacao dos dados da escala laboratorial para a
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avaliagao da escala industrial, a razdo L/dp deve ser superior a 150 e a razdo D/dp
deve ser superior a 30, 0 que também nos leva a uma razéo L/D superior a 5.

3.7 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Segundo Ruthven (1984), informagdes a respeito do equilibrio de adsorcao
geralmente sdo essenciais para a analise e design de um processo de separacao
por adsorgao.

Quando um fluido contendo um adsorvato entra em contato com um
adsorvente, a adsorcao ocorre até que o equilibrio seja atingido. No equilibrio, a
concentragdo do adsorvato na fase fluida, Ce, permanece constante, uma vez que o
soluto j& ndo migra mais para o adsorvente. Neste instante, dizemos que o
adsorvente atingiu sua capacidade de adsorcdo, Qe, para a concentracao inicial
adotada na fase fluida. Graficos de qe versus Ce, a uma determinada temperatura
constante, sdo chamados isotermas e nos fornecem informag¢des importantes a
respeito do processo de adsor¢do em questao.

Diversas equacdes de isotermas foram propostas, com dois ou mais
parametros, sendo as isotermas de Langmuir e de Freundlich as mais utilizadas,
descritas respectivamente pelas equacdes (4) e (5).

Langmuir:

— QmKLCe
1+K,.C,

qe
Freundlich:
qe = KrC (5)

Quando os dados seguem uma tendéncia linear, podem ser representados

por uma equacgao similar a lei de Henry, descrita pela equagao abaixo:
Qe = kpCe (6)

Segundo Geankoplis (1993), essa isoterma nao é comum, todavia, em

regides diluidas pode ser utilizada como uma aproximacao para muitos sistemas.
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Figura 2 - Tipos comuns de isotermas de adsorgao.
Fonte: adaptado de Geankoplis (1993).

Além da isoterma favoravel, extremamente favoravel e linear, existem
também a desfavoravel e a irreversivel. A partir das isotermas é possivel obter
informacdes importantes sobre a relagdo adsorvato-adsorvente. Uma isoterma
favoravel significa que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta mesmo para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato
na fase fluida. A isoterma linear assegura a proporcionalidade entre a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente e a concentracao de equilibrio
do adsorvato na fase fluida. A isoterma irreversivel nos revela que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentracéao
de equilibrio do adsorvato na fase liquida e a isoterma desfavoravel nos diz que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo
para uma alta concentracao de equilibrio do adsorvato na fase fluida (Moreira, 2008
apud Nascimento, 2014).

3.8 ADSORCAO EM LEITO FIXO

Segundo Ruthven (1984), provavelmente o processo de adsorcdo mais
familiar seja uma coluna empacotada com um adsorvente hidrofilico adequado, para
remocao de tracos de uma mistura em fluxos gasosos ou liquidos.

Segundo Geankoplis (1993), em processos comerciais o adsorvente

geralmente se apresenta na forma de pequenas particulas as quais sao
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acomodadas em uma coluna, formando um leito fixo, no qual o fluido passa,
ascendente ou descendentemente, e as particulas adsorvem os componentes do
fluido. Quando as particulas param de adsorver devido a sua saturagéo, o fluxo na
coluna é interrompido e o leito é regenerado termicamente ou por outros métodos,
ocorrendo a dessorcao. O material adsorvido (adsorvato) € recuperado e o sélido
adsorvente encontra-se apto para um novo ciclo de adsorgao.

O mecanismo geral de um processo de adsorgcao em leito fixo consiste em
uma sequencia de etapas. Quando o fluido passa pela particula, ocorre
primeiramente a difusdo do soluto na fase fluida presente na superficie externa da
particula. Em seguida, o soluto se difunde para dentro do poro, até a superficie do
poro e finalmente o soluto € adsorvido na superficie do poro (Geankoplis, 1993). A
Figura 3 exibe uma imagem ilustrativa deste processo.

Figura 3 - Imagem ilustrativa exemplificando a difusdo do soluto nos poros da
particula, elaborado pelo autor com base no mecanismo de adsorcao descrito por
Geankoplis (1993).

Dessa forma, a concentracdo do adsorvato na fase movel varia temporal e
espacialmente, ou seja, a eficiéncia de uma coluna de leito fixo e seu
comportamento dindmico podem ser avaliados através de um grafico da
concentragao efluente/afluente de adsorvato versus o tempo ou o volume de fluido
tratado. Esses graficos sdo chamados curva de ruptura ou breakthrough curve.

No inicio do processo a concentragdo de adsorvato no adsorvente é nula.
Como o fluido entra em contato primeiramente com o adsorvente proximo a entrada
da coluna, a maior parte da transferéncia de massa, e consequentemente da

adsorcdo, ocorrem nesta parte. A medida que o fluido atravessa a coluna, a
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concentragdo do adsorvato na fase movel (fluido) diminui rapidamente com a
distancia percorrida do leito, de forma que chega a zero antes de atingir o final da
coluna. Ap6s um curto espago de tempo, o adsorvente préximo a entrada da coluna
ja se encontra saturado e entdo a maior parte da transferéncia de massa ocorre em
um ponto um pouco mais afastado da entrada da coluna. Com o passar do tempo,
essa regido onde a maior mudanga de concentragdo ocorre, chamada “zona de
transferéncia de massa” (ZTM), se desloca gradativamente ao longo da coluna no
sentido do fluxo do fluido. Quando essa ZTM chega ao final da coluna, o adsorvente
ja se encontra totalmente saturado e ndo ha mais adsorcédo, ou seja, o liquido
efluente na saida da coluna apresenta a mesma concentracdo que a solugao de
alimentagao.

Na Figura 4, é exibido um esbogo de como a ZTM se desloca ao longo do
processo de adsorcdo e 0 seu respectivo efeito na curva de ruptura. Em uma
situacao ideal, as resisténcias a transferéncia de massa axial e radial sao
negligenciadas e a adsorgdo ocorre de forma homogénea, o que confere um formato
em “degrau” a curva de ruptura. Em um caso real, essas resisténcias nao podem ser
eliminadas, e o gradiente de concentragdo fornece um formato em “S” a curva de
ruptura. Na Figura 4, t, corresponde ao tempo de ruptura, te a0 tempo de exaustéao e
tr ao tempo de residéncia médio em um caso ideal em que a curva de ruptura
assumisse um formato em “degrau”. C. € a concentracdo na fase mével na saida do
leito; Cp, € a concentracdo na fase mével na saida do leito correspondente ao ponto
de ruptura e C, é a concentracao de alimentacao.

A curva de ruptura nos fornece alguns limites importantes. Um deles é ponto
de ruptura ou “breakpoint’ que representa o maximo de soluto aceitavel na saida da
coluna, geralmente determinado como sendo de 1% a 5 % da concentragdo de
alimentacao, C,. Todavia, esse ponto de ruptura também pode ser adotado como o
valor maximo legal permitido. O tempo correspondente ao momento em que essa
concentracédo é atingida é definido como tempo de ruptura (tp). Quando o ponto de
ruptura é atingido, o fluxo é interrompido, a coluna é regenerada e a concentracao

de entrada é redirecionada para um leito adsorvente novo.
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Figura 4 - Esbogo da forma de deslocamento da ZTM ao longo do leito

durante um processo de adsorcao em leito fixo e o seu respectivo efeito na curva de
ruptura.
Fonte: adaptado de Nakajima (2014).

Outro limite importante € o ponto de exaustdo, que determina o instante em
que a ZTM atinge o final da coluna e que todo o leito encontra-se saturado. Neste
caso a concentracdo de saida da coluna € igual ou muito préxima a concentracao de
alimentacdo. O tempo correspondente ao momento em que essa concentragéo é
atingida é definido como tempo de exaustao (te).

A capacidade total ou estequiométrica de uma coluna de leito fixo, quando
todo o leito encontra-se em equilibrio com a alimentagdo, pode se mostrar
proporcional a area acima da curva de ruptura e abaixo da reta C /C, =1. A area
total representa a capacidade total ou estequiométrica do leito. Ja a capacidade Uutil
do leito é expressa pela area compreendida entre a curva de ruptura, a reta
C/Co=1earetat =ty onde t, € o tempo de ruptura.

A Figura 5 exibe uma curva de ruptura com as areas mencionadas

anteriormente.



50

CL/Co=1

CL/'Co Al

Ce/Co

th te

Figura 5 - Esbo¢o de uma curva de ruptura exibindo o tempo de ruptura (t,), o
tempo de exaustao (t.) e destacando a area acima da curva de ruptura.
Fonte: adaptado de Ruthven (1984).

A capacidade total ou estequiométrica do leito, correspondente a t;, € dada
pela soma das areas A1 + A2 exibidas na Figura 5. J4 a capacidade util do leito,
correspondente a t,, € dada pela area A1. Estas relagcbes sado dadas por
(Ruthven, 1984):

tb C, L dp
tu—jo (1-2)dt =2 [+ (1 - )p, 22 7)

_ * Cy _L dc
t, = jo (1 CO) dt = 1][5L+(1 £,)ps CO] (8)

Os valores de gy € q; sao calculados através da isoterma adotada, sendo que
Op € a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente correspondente a Cp, € g € a
capacidade de adsor¢ao do adsorvente no ponto de exaustao.

Como pode ser analisado na Figura 4, caso a adsor¢cao ocorresse de forma
ideal, a curva de ruptura seria um degrau e entdo a d&rea sobre a curva
corresponderia ao tempo de residéncia médio (t). Em situacbes reais, a curva de
ruptura assume um perfil em “S”, porém, a area acima da curva de ruptura continua

sendo equivalente a t,. A taxa operacional (Rop), fornece uma medida indireta da
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distancia entre a operacdo da coluna e a condicdo operacional 6tima, dada por
(Barros et al, 2003 apud Nakajima, 2014):

Rop = () 9)

ty

Valores de Ry, proximos de zero, indicam que as condi¢gdes operacionais
estdo proximas da condigdo operacional étima, ou seja, se aproximam de um
comportamento ideal. Logo, a taxa operacional (Rop), € uma variavel importante a
ser analisada durante o projeto de uma coluna, a fim de selecionar as melhores
condi¢cdes operacionais.

O tempo de residéncia médio () pode ser obtido experimentalmente pela
injecdo de um marcador na coluna em um tempo igual a zero. Este marcador deve
ser nao reativo, facilmente detectavel, soluvel e ndo deve adsorver nas paredes ou
em nenhuma outra superficie da coluna. Deve-se entdo medir a concentragdo do
marcador na saida da coluna, e construir o grafico em funcdo do tempo
(Fogler, 2004 apud Nakajima, 2014). O tempo de residéncia médio (t) ndo é
comumente adotado como variavel de controle, sendo utilizado apenas para
obtencéao da distancia entre o processo real e o processo ideal.

A fracao tu/t, define a capacidade do leito utilizada até a ruptura. Assim,
considerando o comprimento total do leito como L, o comprimento utilizado do leito
(CUL) é dado por (Geankoplis, 1993):

t
CUL ==L (10)
te

O comprimento n&o utilizado do leito (CNUL), por sua vez, é dado por:

CNUL=(1—i—u)L (11)

t

3.9 ADSORVENTES COMUMENTE UTILIZADOS E SEU CUSTO-BENEFICIO

Geankoplis (1993) menciona que os adsorventes geralmente se apresentam
sob a forma de esferas, aglomerado de esferas ou granulos na faixa de 0,1 mm a
12 mm de tamanho, sendo que as maiores sao utilizadas em leito fixo. As particulas
de adsorvente sdo porosas, possuindo pequenos poros correspondentes a um
percentual em volume geralmente superior a 50 % do volume total da particula.
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Embora a adsorgcdo possa ocorrer em multicamadas, geralmente ocorre em
monocamadas na superficie dos poros.

Segundo Ruthven (1984), para um processo de separagao pratico e para uma
adequada capacidade de adsorgdo, a escolha do adsorvente fica restrita a
adsorventes microporosos, com poros de didmetros da ordem de Angstroms. Isso
inclui adsorventes microporosos tradicionais como silica gel, alumina ativada,
carbono ativado, aluminossilicatos cristalinos e zedlitas.

O tamanho dos microporos, bem como a presengca ou auséncia de
distribuicdo de tamanho dos poros, conduzem a diferencas significativas nas
propriedades de adsorgdo. Por isso € importante conhecer as caracteristicas de
cada adsorvente para a escolha adequada ao processo de adsorcdo desejado.
Abaixo sao apresentadas as principais caracteristicas de alguns adsorventes

tradicionais.

Silica gel: A silica gel é uma forma parcialmente desidratada de &cido silicico
coloidal polimérico. A composi¢cao quimica pode ser expressa como SiO,.nH,O. O
teor de agua é de cerca de 5 % em peso. Possui uma estrutura microporosa e
fisicamente robusta. Por meio de um rigido controle do processo de fabricacao, é
possivel controlar o tamanho do poro, que geralmente apresenta uma distribuicao
unimodal. Sua superficie possui certo de grau de polaridade, de forma que
moléculas polares sdo adsorvidas preferencialmente as moléculas apolares. Sua
principal aplicacdo é como dissecante, apresentando alta capacidade de adsorcao a
baixas temperaturas e moderadas pressdes de vapor, resultado da distribuicdo do

tamanho dos microporos.

Alumina ativada: A alumina ativada é uma forma porosa de 6xido de aluminio,
com alta area especifica, superficie mais polar que a silica gel e com carater tanto
acido quanto basico, consequéncia da natureza anfétera do Aluminio. A temperatura
ambiente, sua afinidade pela dgua é comparavel a da silica gel, mas a capacidade
de adsorcao é menor. Ja em temperaturas elevadas, sua capacidade de adsorcao é
maior, por isso era utilizada antigamente como um dissecante de correntes de ar ou

gas quentes, hoje em dia em desuso gracas ao uso de adsorventes mais eficientes.
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Carvdo ativado: A estrutura do carvao ativado consiste em microcristais
elementares de grafite, os quais sdo agrupados em orientacdo aleatéria, sendo os
microporos formados pelos espagos entre os cristais. A distribuicdo do tamanho dos
poros é tipicamente trimodal (possui trés diferentes intervalos de tamanho de poro),
porém a distribuicdo real e o volume total de poros associado a cada intervalo de
tamanho de poro sdo sensiveis as condicdes do processo de fabricacdo. Sua
superficie & essencialmente apolar, sendo considerado um adsorvente hidrofobico e
organofilico. Sdo muito utilizados na remogdo de compostos organicos. O carvao
ativado usado na adsorcdo em fluidos liquidos possui didmetro de poros maiores
que os utilizados em fluidos gasosos, a fim de diminuir a resisténcia a transferéncia

de massa.

Peneiras Moleculares de Carbono: sao adsorventes de carvao ativado,
fabricados através de procedimentos especiais, que conferem uma distribuicdo de
tamanho de microporos muito estreita, fazendo com que a seletividade na adsorgéao
de sélidos de diferentes tamanhos seja maior e funcionando de fato como
“peneiras”, com microporos variando de 4 a 9 A. Como o tamanho do microporo é
menor que um carvao ativado tipico, sua capacidade de adsorcdo é também menor.
Embora possa ser usada como um processo de separacdo, raramente uma peneira
molecular de carbono se aproxima de uma separagao eficaz como a obtida sob
condi¢des favoraveis com uma peneira de zedlita, pois sua distribuicdo de tamanho
de poros é estreita. E utilizada em processos de separacdo do ar, limpeza dos gases
de escape das instalacées nucleares e na producdo de hidrogénio puro a partir de
correntes de gas contendo pequenas quantidades de hidrocarbonetos.

Zedlitas: as zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos porosos, cuja estrutura é
formada por unidades priméarias de tetraedros de SiO4 e AlQ4, unidos em varios
poliedros regulares através do compartilhamento de atomos de oxigénio, formando
as unidades secundarias do adsorvente. Como resultado, uma rede cristalina aberta
contendo poros de dimensdes moleculares € formada, nos quais as moléculas do
adsorvato podem penetrar. Como os microporos sao formados pela rede cristalina,
nao ha distribuicdo do tamanho de poros, sendo precisamente uniforme. Existem
diversas estruturas diferentes de zedlitas, tanto naturais como sintéticas, com

diferentes caracteristicas, as quais sdo determinadas principalmente pelos didmetros
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livres das janelas na estrutura do canal intracristalino. A razdo silica/aluminio nunca
é inferior a 1, todavia ndo existe um limite superior. Quando a razao Si/Al é inferior a
8 a zeolita possui comportamento hidrofilico, sendo que entre 8 e 10 ocorre a
transicdo para o comportamento hidrofébico. Cada aluminio confere certa
negatividade a rede cristalina, a qual pode ser neutralizada por cations como sédio,
potassio, magnésio e calcio. Esses metais ficam fracamente ligados a rede e podem
ser facilmente substituidos pelo adsorvato em solugdo. Neste caso a zedlita atua
como uma resina de troca iénica. Alguns tipos comuns de zedlitas séo:

e Zedlita A: possui diametro livre de aproximadamente 11,4 A e a razdo
Si/Al é proxima de 1;

e Zedlitas X e Y: possui diametro livre de aproximadamente 7,4 A e a
razao Si/Al é de 1 a 1,5 para zeolita X e de 1,5 a 3,0 para zedlita Y;

e Modernita: possui diametro livre de 6,7 a 7,0 A e a razao Si/Al é
préxima de 5, podendo ser diminuida substancialmente por lixiviacao
acida sem perda significativa de cristalinidade;

« Pentasil: possui diametro livre de aproximadamente 6 A e a razéo Si/Al
€ geralmente 30, mas é possivel uma ampla variacao, inclusive sendo

possivel zedlitas pentasil sem aluminio.

Adsorventes alternativos: Visando minimizar os custos com o processo de
adsorcao, diversas pesquisas recentes tém buscado comprovar a eficacia de
adsorventes alternativos, tais como: bagaco de cana (Tahir et al, 2016), fibra da
casca de coco (Henryk; Jarostaw e Witold, 2015), algas marinhas (Cardoso, 2017),

casca de banana (Zhou et al, 2017), entre outros.
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4. METODOLOGIA

4.1 HIPOTESES ADOTADAS NOS MODELOS MA-1 E MA-2

A modelagem matematica tem como principal objetivo prever o

comportamento de sistemas reais através da representacdo matematica do

fendbmeno,

sendo, portanto uma aproximacdo do processo real. Segundo

Garcia (1997), um modelo ndo pode incorporar todas as caracteristicas micro e

macroscopicas do processo. Dessa forma, sdo definidas as hipoteses e limitagdes

do modelo, com base no seu foco e aplicacdo. As hipbteses e limitacbes dos

modelos propostos séo:

Vazéao de entrada constante;

Temperatura constante

Secao transversal uniforme;

Fase sélida formada por pequenas particulas esféricas;

N&ao existem zonas mortas e nem caminhos preferenciais no leito;

A solucéao de alimentacao é uma solugdo monocomponente;

A difusao ocorre dentro dos poros da particula;

A solucdo de entrada é diluida, sendo aplicavel a aproximagéao linear
de Henry, ou seja, sua faixa de aplicacao € a regiao linear da isoterma;
Nao ocorrem reacdes quimicas;

Perfil de velocidade na fase fluida possui uma variagcdo desprezivel
com a posicao radial no leito;

A resisténcia a transferéncia de massa externa da fase liquida para a
fase sélida € desprezivel quando comparada a resisténcia dentro da
particula, o que significa que o nimero de Biot tende a infinito.

Os modelos matematicos propostos neste trabalho tém como principal

diferencial em relacao aos trabalhos anteriores:

O raio das particulas esféricas que compdem a fase sélida pode variar
ao longo do leito.

No caso do modelo matematico adimensional 2 (MA-2), o coeficiente de

dispersao axial, que por sua vez pode sofrer a influencia da variacdo do raio das

particulas, também pode variar ao longo do leito.
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4.2 MODELO MATEMATICO
4.2.1 Modelo matematico de referéncia

Nesta secdo apresenta-se o modelamento matematico dimensional,
apresentado por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003), para facilitar a
compreensao das equagdes que serao posteriormente deduzidas a partir destas.

O balanco de massa para a concentracao do soluto na fase movel pode ser
descrito por:

e I 20, 0

com as seguintes condic¢des iniciais e de contorno:

+R,=0 (12)

e condi¢ao inicial: considera-se que no tempo zero ainda n&o se iniciou a
injecao de material e portanto, a concentracdo na fase movel é zero:
C=0,parat=0e0<z<L (13)
e Condicoes de contorno de Danckwerts (1953): obtidas a partir de um
balanco de massa na entrada do leito (z = 0) e na saida do leito (z = L):

ac
Q,.C, =Q,.C — A Ey. eLa ,paraz=0et >0 (14)

ac
—At.Eb.eL.a—Zzo, paraz=Let>0 (15)

onde R, é a taxa de adsorcao/dessorcdao do soluto pelas particulas
adsorventes, dada por:
3 a((k
Ro=—10—-¢)= f [ep-c+(1—¢,).q].r2%.dr (16)
R3 at (J,

O balanco de massa para a concentragdo do soluto nas particulas pode ser
descrito por:

10 dc dc
ngpr_za(r a) =& = T ( ep) (17)
com as seguintes condig¢des iniciais e de contorno:
e condicao inicial: considera-se que no tempo zero ainda ndo se iniciou a

injegdo de material e portanto, ndo h& material adsorvido no leito,

dessa forma a concentragcao nas particulas é zero:
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c=0,parat=0e0<r<R (18)
e Condicao de simetria: como toda a superficie da particula esta exposta
as mesmas condi¢des, a distribuicdo de soluto é simétrica no ponto

central. Dessa forma:

dc
S-=0,parar=0,t>060<z<1L (19)

e Neste modelo considera-se o numero de Biot tendendo a infinito, o que
implica que a resisténcia a transferéncia de massa externa da fase
mével para a particula é desprezivel quando comparada a resisténcia
interna. Desta forma, em r = R a concentracdo na fase movel € igual a
concentragéo na particula:

c=C,parar=R,t>0e0<z<L (20)

Neste modelo foi considerado que a solucdo de entrada € uma solucéo
diluida, podendo-se portanto, aplicar a aproximacao linear de Henry:

q = kyc (21)

A correlacao entre as concentracoes na fase mével e na particula é feita pelo

teorema de Duhamel e € dada por:

c=]0t[—g—z(r,t—{)].6.d{ (22)

onde u € a solugdo analitica obtida para o sistema formado pela
equacao (17), apds a aplicacao da relagédo (21), juntamente com as equagdes (18),
(19) e (20) com C =1 em r = R. Esta condicdo de contorno da solucdo analitica é
necessaria a aplicacao do teorema de Duhamel.

Para o uso da equacao (22) no calculo de R,, dado pela equagéo (16), € mais
pratico trabalhar com o valor médio de u, porque assim se elimina uma variavel
independente: a posicao radial dentro da particula. Dessa forma, u médio sé

depende do tempo, sendo dado por:
R

u(t) = % u(r, t).r%.dr (23)
0

A solucao analitica para u é obtida pelo método de separacdo de variaveis e

esta solucao é substituida na equagao (23), resultando em:

6 < 1
u=1 ——.2—.exp(—n2.7t2.6) (24)



58

onde:
&p D,.t
: 25
ey + (1= &) ] F? )
Para valores pequenos de tempo (0 <6 <0,05), a equagcao (24) resulta em
uma baixa convergéncia, e portanto usa-se a assintota:

=6.\/§—3.6 (26)
T

Utilizando-se o teorema de Duhamel e a concentracdao média U, R, pode ser

|

descrito como uma fungao de C:
du

0 t
Ra=(1—¢,). gy + (1 - gp).kp]-a Uo ¢ §=t—¢

Podemos definir parte da equacéao (27) como B para facilitar os calculos,
sendo:

.C(z,0). d{l (27)

tdu
B(z,t) = fo d—ngt_{ C(2,0).d¢ (28)

A equacéo (27) pode entéo ser escrita da seguinte forma:

0B
Ro-(1—g).[g, + (1 — &) kp].a (29)
4.2.2 Modelo Matematico Adimensional 1 (MA-1)

A seguir é apresentado um método de discretizacdo de segunda ordem, que
resulta em um sistema tridiagonal com diametro de particula variavel com a posigéao.
A velocidade intersticial, v;, é dada por:

p= -2 (30)

A gg

Para a implementacao do modelo adimensionalizado, definiram-se variaveis e
parametros adimensionais, descritos pelas correlagdes:

z

X = I (31)
t
C (32)

Pe = E_b (33)
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onde o tempo de saturacao, ts € dado por:

. V.ie,.Co+ (- gL)'g:P'CCO + (1~ &) kp G} = %(1 +7v) (34)

onde V € o volume total do leito, sendo definido por: V = A;.L

Embora o modelo proposto permita a variagdo da concentragao de entrada ao
longo do tempo, adotou-se C, =1 para obter-se a concentragdo adimensional do
soluto na fase mével.

Da equacéo (31), temos que:

z=x.L (35)
dz = L.dx (36)
d?z = L?. dx? (37)

Substituindo-se a equacao (34) na equacao (32), temos:
L.(1+vy).
=g, =N (38)
Vi
Substituindo-se as equacodes (32), (35), (36), (37) e (38) na equacao (12),
temos:
—E,.g, 0°C Q, oC LV ac
L2 "0x?2 A.L ox L(1+vy) ot
Substituindo-se a equacgéo (38) na equacao (29), temos:
1 —gp). [ep + (1 — ep).kp].vi a_B
L.(1+vy) 0T
Definindo-se parte da equacéao (40) como y para facilitar os calculos, temos:
) = (1 —¢p). [ep + (1 - ep). kp]
€L

+R,=0 (39)

R, (40)

(41)

E substituindo-se a equacgéo (41) na equacgéao (40), temos:
R y.€.v; OB
“L(1+y) ot

Substituindo a equacéao (42) na equacgéo (39) e dividindo-se toda a equacéo

(42)

por €., temos:

—E, 0%C Q, adC v; ac y.v; OB
—+ —_—t———t————=0
L[> "0x? A;lL.g ox L(A+y) ot L(A+y) ot

onde a velocidade intersticial, v;, € dada pela equacgéao (30).

(43)
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Multiplicando-se a equacao (43) por L e dividindo-se por v;, temos:
—E, 9%C Q, oC 1 acC y 0B

. —t————t——.— = 44
L.v; 6x2+At.vi.eL 6x+(1+y) ar+(1+y) 0t (44)
Substituindo-se as equacgdes (30) e (33) na equagao (44), temos:

-1 9%C acC 1 ac JdB
! (45)

E'WJraer'Eer'E:
Para facilitar o uso do método das caracteristicas, que é utilizado na
resolucao da equacao (45), adotou-se a seguinte relacao:
1 __«a N 1-a)
1+y 1+vy 1+y

(46)

Substituindo-se a equacéao (46) na equacao (45), temos o balan¢o de massa
adimensional para o céalculo da concentracao do soluto na fase mével do MA-1:

-1 90%C [ocC a 9C 1—a oC y OB

— |t |t —F——— —=

Pe 0x? lox (A+y) orl (1+4+y) adr (1+y) ot

Para a definicdo das condicdes iniciais e de contorno, deve-se levar em

(47)

consideracao que:
e Pelaequacédo (31),tem-se:paraz=0=>x=0eparaz=L=>x=1;
e Pela equacgao (32), tem-se: parat=0=> 7=0;
Portanto, fazendo-se a analogia entre os termos das equacgdes (12) e (45),
temos:
Condigbes iniciais:
C=0,parat=0e0<x<1 (48)
A condicao inicial dada pela equacao (18), € aplicavel também ao MA-1,
considerando-se r=0emvezdet=0.

Condicoes de contorno:

1 odcC
1=C——.— = 49
b, Parax 0et>0 (49)
1 ocC
_2 ot _ 50
P 0,parax=1et>0 (50)

As condicoes de contorno dadas pelas equacgdes (19) e (20) sado aplicaveis
também ao MA-1, considerando-se 7>0 em vez de t>0 e 0<x<1 em vez de
O0<z<L.

Substituindo-se a equacao (32) na equacao (25), temos o valor de teta em

termos das variaveis adimensionais:
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&p Dy.t.tg
[gp + (1 - gp)'Kp]. R?

6 =

4.2.3 Modelo Matematico Adimensional 2 (MA-2)

Como o coeficiente de dispersdo axial pode ser afetado pela alteracdo do
tamanho das particulas, um segundo modelo matematico foi desenvolvido de tal
forma que permitisse a variacao do coeficiente de dispersao axial ao longo do leito,
juntamente com a variacao do didmetro das particulas.

Para que isso seja possivel, o coeficiente do primeiro termo da equacéao (47),
que depende do coeficiente de dispersdo axial, conforme equacao (33), deve ser
derivado uma vez em x, obtendo-se assim o balanco de massa adimensional para a
fase mével do MA-2:

d /1 0C ac a 0dC 1—a 0C y OB
~5xlpeay) * a*ma] Tarpoc T @Hpor

As condicbes iniciais e de contorno permanecem as mesmas do MA-1,

(52)

conforme descrito nas equacdes (18), (19), (20), (48), (49) e (50). Sendo que nas
equacodes (18), (19) e (20) deve-se considerar r=0emvezdet=0, 7> 0 em vez de

t>0el0<x<t1emvezdeO=<z<L.
4.3 RESOLUCAO NUMERICA

Para a resolucao numérica dos modelos adimensionais propostos, os termos
B e R, foram calculados segundo Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003). Em
seguida, foi utilizado o método das caracteristicas, visando acoplar os intervalos de
posicao e de tempo.

A equacao diferencial parcial (EDP) para o calculo da concentracdo do soluto
na fase moével, tanto no MA-1 como no MA-2, foi resolvida numericamente por
diferentes métodos numéricos, sendo: discretizacdo pelo método das diferencas
finitas, discretizacdo pelo método do trapézio e discretizagdo pelo método do
trapézio juntamente com o método do retdngulo, visando comparar a estabilidade
numérica obtida através dos diferentes métodos de resolugédo. Por fim, buscando
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diminuir o tempo computacional, foi utilizado o algoritmo de Thomas para a solucéao

do sistema de equacdes formado.
4.3.1 Método numeérico para o calculo do termo B, aplicavel ao MA-1 e ao MA-2

Nesta secdo apresenta-se a resolugdo numérica proposta por Cremasco;
Guirardello e Linda Wang (2003).

Como o termo com B se encontra presente tanto no balanco de massa
descrito pela equacao (47), como no balanco de massa descrito pela equacéao (52),
esta resolugao se aplica aos dois modelos propostos, MA-1 e MA-2.

Partindo-se da equacao (28), a integral serd primeiramente escrita em termos
da soma de todos os intervalos de tempo, de tal forma que para j=1, 2, 3...., tem-se:

tiv1 dyg
Bu= | g Cwnd)-d
0 E:tj—(

ij‘tk+1 di
= —= C(2zi41,0)-d
k=0 "tk d{? §=tj+1—¢

j-1

tidu ter1 d

Bi+1,j =] d_ -C(Zi+1:{)-dz = ZJ d_ -C(Zi+1;()-d( (54)
0 E f=t]‘—§ k=0 tk E f=tj—(

Pela equacdo (13), temos que em t=0, C =0 e, portanto, a equacao (54)
pode ser descrita como:

Bit10=0 (55)

Em seguida foi realizada uma aproximag¢ao de primeira ordem, onde cada
intervalo é considerado como: C(z;,1,0) = C(zi+1,tx+1), de tal forma que os ultimos
termos das equacdes (53) e (54) podem ser descritos como:

te+1 dyg t+1 dyg
| "% s, 000 = Clantinn) | 52 & (56)
tk E=tjy1—¢ tk &=tjy1—¢
te+1 dyg tev1 dyg
| 7F o a = | G| & 57)
t $ &=tj—¢{ Lk &=t;—¢
Utilizando-se a seguinte mudancga de variavel:
du(é) du(t — )
= (58)
g d¢

§=t-¢
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Os ultimos termos das equagdes (56) e (57), podem ser escritos como:

te+1 dyg B B

= R L CRETA RS CRET (59)
tk §=tjr1—¢
tet1 dqg

f @l a0=uly =~ 6) ~a(t ~ ) (60)
tk f=tj—<

Definindo-se o ultimo termo da equacéao (24) como g, tem-se:

g =1—u(l.At) (61)

A discretizacao de B em relacao a t, é dada por:

9B Bi+1,j+1 — Bt

= (62)

i+1,j+1 At

Jat

Observando-se que t = 1.At e substituindo-se as equacdes (59), (60) e (61)
nas equacoes (53) e (54), temos, para j=1, 2, 3...:

j
Biy1j+1 = z(gj—k — Gj-k+1)-C(Zis1, tiy1) (63)
k=0
-1
Biy1j = Z(gj—k—l — 9j-1)-C(Ziy1, tis1) (64)
k=0

Observando-se que go=1 e substituindo-se as equacbes (63) e (64) na
equacao (62), temos, para j=1, 2, 3...:

0B _ 1 a ).C
ot e At 91)-Lit1,j+1
(65)
-1
+ > (=9jk-1+2.-9j-k — Gj-k+1)- Cir1.0+1
k=0

Uma vez que o somatério da equacado (65) termina em j-1, para j=0 o
somatério ndo entra na equacéao. Portanto a equacao (65) se readuz a:
0B 1

at il At'(l — 91)-Civ11 (66)
i+1,

Em termos das variaveis adimensionais a eq.(65) se converte em:
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0B _ 1 a ).C
Py e Ar 91)-Liv1,j+1
(67)
-1
+ Z(_gj—k—l +2.9j-k — Gjk+1) Civris1
k=0

4.3.2 Meétodo das caracteristicas, aplicavel ao MA-1 e ao MA-2

Geralmente os intervalos de posi¢ao e de tempo séo independentes. Todavia,
a fim de se evitar a difusdo numérica, utilizou-se o método das caracteristicas
estabelecendo-se uma relagdo entre esses dois intervalos. As equagbes
paramétricas abaixo sao definidas objetivando-se uma mudanca de variaveis para
atrelar x e 7. Neste caso, 0 método das caracteristicas ndao pode ser feito de forma
direta, pois os balangos de massa da fase moével, tanto no MA-1 como no MA-2,
possuem a derivada parcial de segunda ordem em x e o termo com B. Dessa forma,
foi feita uma aproximacéo do método, aplicando-o apenas no termo entre colchetes
das equacoes (47) e (52):

1+y
p:

T—X (68)
a

q=x (69)
As derivadas parciais de C em relagdo a 7 e a x, podem entdo ser descritas,
pela regra da cadeia, como:

3:).=G) G+ G) 5
dx/), \dp q' ox dq p' ox (70)
3).= ) G+ E) -G

ot/ ~ \op)\or) " \aq) " \oz (71)
A partir da equacao (68), temos que:
9 _1+y (72)
0t a

dp
- 73
Pyt (73)
A partir da equacao (69), temos que:

dq

3= 0 (74)
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dq
Fvie 1 (75)
Substituindo-se as equacgdes (73) e (75),na equagao (70), temos:

ac aoC aC

(5), = (%)q ¥ (%)p (76)
Substituindo-se as equacgdes (72) e (74),na equagao (71), temos:

acC aC\ 1+y

(5). - (@)q Ta (77

Substituindo-se a equagéo (77) na equagéo (76), temos:

5.~ @i, *G0), ~ G i (50), = Go),

Para que a variavel independente p seja constante, os intervalos de tempo e

—

78)

posicao no ponto j+1 e i+1 devem ser iguais aos intervalos no ponto j e i. Pode-se
dessa forma, estabelecer a seguinte relacao a partir da equagéo (68):

1+y 1+y
—Tj+1 — Xit1 =

Separando-se as variaveis de posicao e tempo, tem-se:
1+y 1+y
o (Tj+1 - Tj) =Xipr T X 7

A equacao acima pode ainda ser escrita como:

At = Ax (80)

a

a
1+y)
A partir da equagédo (69), podemos definir que Aq=Ax e portanto a

At =

Ax (81)

equacao (78) pode ser escrita como:

(g_i) (1Zy) (g_f) —(Ci”"?{ ) (82)

X
4.3.3 Calculo dos intervalos, aplicavel ao MA-1 e ao MA-2

O método numérico apresentado por Cremasco; Guirardello e Linda
Wang (2003) inclui o termo Ra(z,t1) no célculo dos intervalos pelo método das
caracteristicas, de tal forma a se miniminar a difusdo numérica. Entretanto, isso tem
como consequéncia que o intervalo de tempo passa a ser dependente do diametro
da particula. Quando se trabalha com uma coluna com diametro de particula

uniforme essa consequéncia nao interfere na aplicabilidade do método. Entretanto,
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para uma coluna com diametro de particulas variavel com a posicéao, esse efeito é
inconveniente. Dessa forma, buscou-se um método em que o intervalo de tempo néao
dependa do didmetro da particula e tenha um efeito minimo de difusdo numérica.
Portanto, para o calculo do Ar, foi feito um estudo dos possiveis valores de a
pelo método das caracteristicas, sendo avaliados os casos particulares possiveis
para a difusdo dentro da particula. Sao eles:
e nao ha nenhuma difusdo dentro da particula;
e adifusado dentro da particula é extrema;
e adifusdo dentro da particula é intermediaria.
Multiplicando-se a equacao (81) por AC e dividindo-se por Az.Ax, temos:

_AC
At Ax . Y ArAx

At. (1 +y). Ax (83)

O que leva a:

AC AC AC «a AC

Dessa forma temos, pelo método das caracteristicas, que o coeficiente da
derivada parcial da concentracdo na fase mével em relacdo a 7 é a/(1+y) € O

coeficiente da derivada parcial da concentracao na fase moével em relacédo a x é 1.

4.3.3.1 (Caso 1 - Nao ha nenhuma difusido dentro da particula

Quando nao ha nenhuma difusdo dentro da particula, ndo ha entrada de
soluto nos poros da particula e portanto ¢ = 0, o que leva a B = 0 pela equacéo (28)
(lembrando que u é a solugéo analitica para o perfil de concentracao na particula).

Anulando-se os termos com B dos balancos de massa para a fase movel do
MA-1 e do MA-2, descritas respectivamente pelas equacdes (47) e (52), e em
seguida comparando-as com a equacao (84), verifica-se que a deve obedecer a
relacao:

a=1 (85)
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4.3.3.2 Caso 2 - A difusdo dentro da particula é extrema

Quando a difusao dentro da particula € extrema, a concentragdo na fase
movel é igual a concentragdo dentro dos poros da particula e, portanto, c = C, o0 que
levaa B = C.

Apés a substituicdo de B por C nas equacées (47) e (52), todas as derivadas
em relagdo a 7 se somam. E entdo comparando-as com a equacao (84), verifica-se
que a deve obedecer a relago:

a=1+y (86)

4.3.3.3 Caso 3 - A difusdo dentro da particula é intermediaria

Para a explicagdo dos casos intermediarios, serdao explicitados os calculos
para o MA-1, porém o valor obtido para a se aplica também ao MA-2, pois o termo
com B é igual nos dois balan¢os de massa para o calculo da concentragdo do soluto
na fase movel, descritos pelas equacdes (47) e (52).

Substituindo-se a equacgao (67) na equacao (47), temos:

-1 9%C [acC a ac 1—a 0C

— =t =t =+ —

Pe 0x? |ox (1+4y) ol (A+y) ot

14
+ A+7) bc (1—=91)-Civ1,j41 (87)
j-1
+ Z(_gj—k—l +2.9;_x— gj—k+1)- Civik+1| =0
k=0

Retirando o termo constante da derivada, temos:

-1 62C+ 6C+ a BC+1—a ac
Pe 0x?2 lox @@A+y) arl (A+vy) ot

y.(1—g4) i Cooo
(1+y) Ar | T+ (88)
=
+ Z(_gj—k—l +2.9j-k — 9j-t+1)-Cis1s1| =0
k=0

Comparando a equacao (88) com a equacao (84), verifica-se que a deve
obedecer a relagéo:
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a=1+y.(1-g;) (89)
Da equacao (61), temos que:
g1 =1 —1u(At) (90)

Substituindo-se as equacdes (23) e (90) na equacéo (89), temos:

R
a=1+y. (%f u(r, t).r2.dr) (91)

0

Ou seja, At passa a depender do raio da particula, 0 que nao é interessante
neste trabalho, pois 0 método deve considerar a variacdo do didmetro da particula
ao longo do leito. Por essa razdo, em vez de se usar diretamente a equagao (89),
utilizou-se, para o calculo do intervalo de tempo, os casos a=1 e a=1+y, pois
esses casos nao dependem do didmetro da particula. Observa-se, pelas equacdes
(89) e (90), que quando At é pequeno, a tende a 1, quando A7 é grande, a tende a
1+y, 0 que torna valida a consideragao de usar esses dois limites.

E importante ressaltar que essas restricdes se aplicam apenas na definicao
dos intervalos de tempo e nao no célculo do perfil de concentracao na particula e na
coluna, que continuam considerando uma difusao dentro da particula finita e nao
nula.

Os calculos do intervalo de tempo, adotando-se a=1 e a=1+y, foram

avaliados quanto a sua eficacia.

4.3.4 Resolucao da EDP do balanco de massa para a concentracao do soluto
na fase movel do MA-1

4341 Discretizacdo pelo método das diferencas finitas

A seguir sera detalhada a resolucdo pelo método das diferengas finitas (RDF)
de cada termo do balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével
do MA-1, definido pela equacéo (47).

A equacao (47), foi aproximada numericamente utilizando-se a férmula de
diferenca central com trés pontos para a derivada segunda e a formula de diferencga

finita progressiva com dois pontos para as derivadas primeiras.
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» Discretizacdo do primeiro termo da equacéo (47)

—1 9%C -1 Civz,j+1 = 2.Civ1 41+ Cijia

s (92)
Pe 0x? Pe Ax?

» Discretizagdo do termo entre colchetes da equagéo (47)
ac N a 00 _ Cirgjer = Cijua a  Cipqj41 — Cigqj (93)
ox (1+vy) ot Ax (1+y) At

Utilizando-se a relagdo dada pela equacao (81) para deixar a equacao apenas
em termos de Ax, tem-se:

ac+ a a1
ox (1+y) arl

Civ1,j+1 = Cije1 a  (1+y).Cijr1 = Civa (94)
Ax (1+y) a.Ax
_ 2.Ci1541 = Cijy1 = Ciprj Cigrje1 — Gy
Ax Ax
» Discretizagdo do terceiro termo da equacao (47)
1—a 0C  1-a Ciyyjs1—Cina (95)

1+y) ot (A+y) At
Utilizando-se a relagéo dada pela equacao (81) para deixar a equagao apenas
em termos de Ax, tem-se:
l—a € (1-a)

A+ 9t abx (Civ1j+1 — Civ1j) (96)

» Discretizagao do quarto termo da equagao (47)

Pela equacao (67), tem-se:

j
y 0B y 1

= =——.—. (1= 91).Cis1,j41 — Z Agy-Ciyqj—141 (97)
1+y) or (A+y) At L
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onde:
Agi+11 = Giv11-1 — 2-Giv11 T Gir1141 (98)
Utilizando-se a relacdo dada pela equacéo (81) para deixar a equagao (97)

apenas em termos de Ax, tem-se:

y 0B vy

)
1
(1+7y) ot 7 Ax’ (1= 91)-Ciyr,jr1 — 2 Agi-Civ1,j-141 (99)
14 =1

» Equacéao (47) completamente resolvida

Unificando cada termo resolvido da equacao (47) e multiplicando-a por Ax,
tem-se:
=1 Ciyzje1 = 2.Ciyrjr1 + Cija
Pe’ Ax
(1-a)

+ (Ciy1j+1 — Cij)

-(Ci+1,j+1 - Ci+1,j) (100)

j
Y
+ et (1=91).Ciz1j41 — Z Ag;.Ciy1j141| =0
=1

Agrupando-se os termos iguais, temos:

(1-a)
+ 1 + T . Ci+1’j+1

Pe. Ax
Civzj+1  Cijia 1-a)
= 4 4 C . —C .
Pedx Pedx CWtT4 1) (101)
j
Y
Ta (1-g0. Ciyr1,j+1 — Z Agi-Civ1,j-141
=1
Definindo-se:
I I ) 102)
7= Pe.Ax a (

Substituindo-se a equacao (102) na equagéao (101), e fazendo-se x =i+1 e

7= j+1, obtém-se a relagéo geral:



_ Cx+1,r Cx—l,r +Cx—1,‘r—1+(1_a)
*T  Pe.Ax.c Pe.Ax.c o a.o

rux, -1

J
Y
- l(l —g1)-Cyz — Z Agi-Cyr
=1

» Condigbes iniciais e de contorno

7>0:

Para o tempo w = 0, tem-se, pela equacao (48):
Ciy10=0,parai=1,..,N+1

Considerando-se x = i+1, em x = 0, temos, pela equacgéo (49):
i (Ci+2,j+1 - Ci+1,j+1)
Pe’ Ax

Multiplicando-se a equacéao (105) por Pe.Ax, temos:

1=C-—

,paraj =0,...,0

Pe.Ax = Pe-Ax- C - Ci+2’j+1 + Ci+1’j+1, para] == O, ...,Oo

Considerando-se C como a posigao atual, ou seja, Ci.1 .1, temos:

Pe.Ax = Pe.Ax. Ci+1,j+1 - Ci+2,j+1 + Ci+1,j+1, para] = 0, ___,OO
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(103)

(104)

(105)

(106)

(107)

Como x =i+1 =0, fazendo-se 7= j+1, obtém-se a relacdo geral para x=0 e

Pe.Ax + Cy ;

Co,=———"—,parax=0e17>0
0T = 1+ Pe.Ax)’ P2 t

(108)

A condicao de contorno na saida, para a posicdo xn.1 =1, € dada pela

equacao (50). Como -1/Pe é diferente de zero, isso leva a derivada igual a zero em

z=L, o que com uma aproximacao de primeira ordem leva a:

Cv+1,j+1 —Cnjy1 =0,paraj =0,..,00

4.3.4.2 Discretizacdo pelo método do trapézio

(109)

A seguir seré detalhada a resolugéo pelo método trapezoidal composto (RMT)

de cada termo do balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével

do MA-1, definido pela equagéao (47).



» Integracdo do primeiro termo da equacgao (47)

ij+1fxi+1[ 1 902C]
——.—|.dx.dt
5 I Pe 0x2|

_ 1 [(ac aC| L (7€ ac
N Pe' | 0x i+1,j 0x ij 0x

ir1j+1  0x

> At
ij+1)] 2
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(110)

Para o calculo desses termos, com uma aproximacédo de segunda ordem,

utilizou-se uma expanséo da série de Taylor, como apresentado a seguir:

! 1 " 2 1 nr 3
Yier =yityih+ syl "+ 2y R A
! 1 1 2 1 nr 3
yi+2=yi+1+yi+1-h+§yi+1-h +g)’i+1-h + -

(111)

(112)

A altura do trapézio € dada por vyi.1-Yi, portanto, subtraindo-se a

equacao (111) da equacéo (112), tem-se:
! li 1 144 2 1 124 2 1 nr 3
Givr =Y-h = Yiva = Yier = Vier + ¥i =5 Vi Ko+ 5y h® == yiyh

1 nr 3
Reorganizando-se a equacao (113), tem-se:

’ ’ y'+2_2y'+1+y' 1 17 17 1 " "
Vi —¥i =T~ 3 b Ol — ¥ - RO - i)

Usando-se novamente a série de Taylor, tem-se que:
124 12} nr 1 nrr 2

Yier =Yi tyi RSy R4

yils =3+ Yt

Substituindo-se as equacoes (115) e (116) na equacéao (114), tem-se:

’ ' :Y'+2_2y'+1+y' 1 " 5 222
Vi =y == hl l—i-hz-% _E-h?’-—}’i

(113)

(114)

(115)

(116)

(117)

O primeiro termo do lado direito da equagao (117) fornece uma aproximacao

de segunda ordem para a diferencga entre as primeiras derivadas do intervalo. Dessa

forma, substituindo-se o primeiro termo da equagéao (117) na equacéo (110), tem-se:
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Integrac&o do termo entre colchetes da equacéao (47)

J'Tj+1 fxi+1[
Tj Xi

J

1 9%C) dx.d
Pe 9x7|’ x.dt

1 [(Ciyaj — 2.Ciprj + Cij)

Pe’| Ax

4 (Civzje1 — 2.Cinjer + Ci,j+1)] At

Ax

]Tj+1 fxl+1 oCc a oCc drd
-— X.at
Tj Xi (1 + V) a

J’T]+1 fxt+1

j

= ij+1[C(xi+1JT) - C(xiﬂT)]' dt

a Xit1
e f leom) - clu)) ax

Pelo método do trapézio, tem-se:

a ac

(1 +7vy) ot

= [(Civrj — Cij

a

+ ary [(Cijer —

—|.dx.dt

At
)+ (Civrjir — Ci,j+1)]-7

Cij) + (Civnju1 —

Ax

Ci+1,j)]-7

Substituindo-se a equacéo (80) na equacao (120), tem-se:

jT1+1 jxl+1

jT1+1 jxl+1

a ac

(1 +y) ot

= [(Cisrj — Cij

+[(Cijur =

a ac

(1 +y) ot

—|.dx.dt

At
)+ (Ciznjer — Ci,j+1)]-7

cdx.dt = (Cpy,j41 —

At
Cij)+ (Civrjer — Ci+1,j)]-7

A equacéao (121) se reduz a:

Ci'j).AT
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(118)

(119)

(120)

(121)

(122)
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» Integrac&o do terceiro termo da equacéo (47)

Tj+1 (Xi+1ir 1 —a dC
—|.dx.dt
j;j Li (1+vy) ot

—a (123)
- iy f [C(x,7741) - C(x,7)] dx
Pelo método do trapézio, tem-se:
ij+1 fxi+1 1—a (’)C] . d
——|.ax.at
5 Jx (1+vy) ot
) A (124)
—a X
CETY) [(Cijur = Cij) + (Civnjur — Ci+1,j)]-7
» Integracdo do quarto termo da equacéao (47)
Tji+1 [Xi+1
dx.dt
ffi _Li (1 +y) OT]
N (125)
'y i+1
- J [B(x,731) — B(x,7,)]. dx
Xi
Pelo método do trapézio tem-se:
Tji+1 [Xi+1
dx.dt
fr,- fxi 1+y + y) ot ]
(126)
|4
“U+ [(Bij+1 — Bij) + (Bia,j1 — Bi+1,j)]-7
onde, pelas equacdes (61) e (63), tem-se:
gi,l =1- ﬂl(l AT) (1 27)
Biy1j+1 = Z(gi,j—k — Gij-k+1)- Cir1p+1 (128)

k=0

» Equacéo (47) completamente resolvida

Substituindo-se a equacgéo (80) nas equacdes (124) e (126), tem-se:
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ffj+1 J'xi+1 1—a aC]
dx.drt
5 1+y) o

(129)
11—« At
= . [(Ci,j+1 - Ci,j) + (Ci+1,j+1 - Ci+1,j)]-7
Tji+1 [Xi+1
dx.d
,fr, J; (1+y)6] x.at
/ ' (130)
14 At
=7 [(Bij+1— Bij) + (Bissjs1 — Bi+1,j)]-7
Pelas equacdes (63) e (64), tem-se:
j-1
Biy1j = Z(gi,j—k—l — Gij-k)-Civrs1 (131)
k=0
Jj
Bijy1 = z(gi—l,j—k — Gi—1j-k+1)- Cir+1 (132)
k=0
= Z(gi—l,j—k—l — Gi-1,j-k)-Cix+1 (133)
~0

Substituindo-se as equacgdes (128), (131), (132) e (133) na equacao (130) e
posteriormente substituindo-se as equacbes (118), (122), (129) e (130) na
equacao (47), e dividindo-se a equacéo final por At, obtem-se a equacao completa

resolvida:

1 1[(Ciraj = 2.Civaj + Ci) N (Civzjsr = 2. Ciyrjsr + Cijia)

Pe 2 Ax Ax
+ (Ci+1j+1 - Cij)
11—
+ = > [(Cu+1 Cij) + (Civrjer — Civnj)]
1 Y
to (1=9i1)-Cijsr (134)

- Z AGip-Cijorer+ (1= Givr1)-Civnjar

- Z Agiv11-Civrj—141
=1
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onde:

Agi1 = 9ig-1— 2. 9i1 + Gii+1 (135)
» Condigbes iniciais e de contorno

A discretizacao do problema em N intervalos de posigado (0 < x < 1) leva a N+1
pontos (X1, Xo,...,XNs1), O que requer N+1 equagbes para cada tempo z+1. A
integracdo pelo método do trapézio leva a N equagbes, mas a equagédo (134)
contém variaveis na posicdo xns2. Assim, somente N-1 dessas equagdes serédo
usadas sem modificagdes. Para ter-se um sistema determinado, faltam duas
equacoes para cada tempo, que serdo dadas através da utilizacdo da condicao
inicial e das condicdes de contorno.

Condicao inicial:

Para o tempo 1 = 0, tem-se, pela equacéo (48):

Cip=0,parai=1,..,N+1 (136)

Condicbes de contorno:

A condicdo de contorno na entrada, para a posicdo Xo=0, é dada pela
equacao (49), obtendo-se assim, a primeira equacao faltante:

1 (Caja1 = Cije1)
Pe’ Ax
A condicdo de contorno na saida, para a posicdo xns1 =1, € dada pela

1=0Cpjpq— ,paraj =0,...,00 (137)

equacao (50):
1 ac

o Ix =0,paraj =0,..,0 (138)

N+1,j+1

Pela equagéo (136), em 7o = 0, Cip = 0, e portanto a equagéo (138) também &
aplicavel, de tal forma que:
1 aC

Pe 0x

=0 (139)

N+1,0

Para a posicao xn.1 = 1, sera utilizada a equacéo (110), substituindo-se i por
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Tj+1 [XN+1 1 9%C
.f J. [—— —|.dx.dt
T XN

; Pe 0x?
1 ac ac
=——.|l=— -— (140)
Pe [\Oxlyy1; Oxly;
+<6C oC ) At
OxIyt1je1 Oxlyji1 2

Dessa forma, tem-se pela substituicdo da equacao (138) na equacao (140),
para todos os intervalos de tempo:

Tj+1 [XN+1 1 09%C 1 |oC
j N

ac

At
N,j ox

Nj+1] 2

(141)

O que resulta, para a equagao completa, na jungédo da equacgéo (141) com os
demais termos da equacao (134), obtendo-se assim, a segunda equacao faltante:

1 1 (CN 1,'_CN,') (CN 1,j I_CN,' 1)
T e T ICHNE Y

11—«
+ TR [(CN,j+1 - CN,]') + (CN+1,j+1 - CN+1,j)]

N| =
RI=

+ . (1 - gN,l)- CN,j+1

(142)

Agny-Cyjoiv1 + (1 — Gne11)-Chvnjtn

J
=1

l

j
- Z Agns1i- Cnaj—1+1

=1

4.3.4.3 Discretizacdo pela combinacdo dos métodos do trapézio e do retdngulo

Nesta secdo € detalhada a resolugédo da EDP para o calculo da concentracao
do soluto na fase mével pela integracéo pelo método do trapézio em algumas partes
e pelo método do retangulo em outras, objetivando evitar instabilidade numérica. Na
resolucdo pela combinacdo dos métodos do trapézio e do retdngulo (RTR), o
primeiro e segundo termo da equacado (47), foram resolvidos pelo método de
integracao do trapézio, conforme detalhado anteriormente e o terceiro e quarto termo
da equacéao (47), foram resolvidos pelo método de integracao do retangulo no ponto
inicial.
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A seguir, sera detalhada a integragdo de cada termo da equagao (47)
(balanco de massa para o calculo da concentracao do soluto na fase mével).

O primeiro e segundo termos da equacgao (47), sao dados, respectivamente,
pelas equagdes (118) e (122), conforme detalhado na RMT do MA-1.

» Integrac&o do terceiro termo da equacgéo (47)

jTj+1 j‘xi+1 1—a 0C
—|.dx.dt
5 (1+y) ot

1— Xi+1
- s f e ga) — (o)) dx

(143)

Pelo método do retangulo no ponto inicial, tem-se:

j]f 28 98] vt =~ [(Cujes — o). 2]
Tj X; (1+y).a‘[ - ax. T_(1+y)' ,j+1 i,j) X (144)

» Integracdo do quarto termo da equacgéo (47)

]Tj+1 in+1 y J0B
—|.dx.dt
5 (1+y) ot

- J (B ga) ~ B(u )] dx

Pelo método do retangulo no ponto inicial, tem-se:

Tji+1 [Xi+1 y 0B y
—|.dx.dt = A(Biit1 —B;i).A
| T el et = g (B = e (148)

(145)

onde Bij.1, Bij e gi) sdo dados, respectivamente, pelas equagdes (132), (133)
e (127).

» Equacéo (47) completamente resolvida
De forma analoga a apresentada nas secdes anteriores, ao agrupar todos os

termos, dividir a equacao por At, € usar a relacao entre os intervalos de posicao e

tempo, obtém-se a equagcao completa resolvida:
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1 1[(Ciyzj — 2.Ciyrj + Cij) N (Civzj41— 2-Cixrjer + Cijs1)
" Pe’2 Ax Ax

1-—
+ (Ciyr a1 — Cij) + —— (Cu+1 Cij) (147)

Y
+ ps (1-9i1)-Cije1 — Z Agii-Cij_141
=1

onde Ag;, é dado pela equagéao (135).

4.3.5 Resolucao da EDP do balanco de massa para a concentracao do soluto

na fase mével do MA-2
As resolucdes numéricas do balan¢o de massa para a concentracao do soluto
na fase moével do MA-2 foram realizadas de maneira analoga ao calculo detalhado

anteriormente para o MA-1.

4.3.5.1 Discretizacao pelo método das diferencas finitas

O balan¢o de massa para a concentracdo do soluto na fase movel do MA-2,
descrito pela equacgéao (52), foi resolvido numericamente pelo método das diferencgas
finitas. A EDP completamente resolvida, usando-se a relacéo entre os intervalos de

posicao e tempo, é dada por:

1 1
— + C: .
(2Pei+1Ax 2Pe-Ax) 2.+l
a) 4

(1 Ji+1, 1)] i+1,j+1

(1 —a) (148)
= (Cisy)

l—+1+

3
Ciivi—0C;:
(2P9i+1Ax 2PeiAx) bj+1 T L)

Y
T ZAgiﬂ,l Ciy1,j-141 | =0
=1

onde Ag;, é dado pela equacgéao (135).
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4.3.5.2 Discretizacdo pelo método do trapézio

O balango de massa para a concentragcao do soluto na fase mével do MA-2,
descrito pela equacéo (52), foi resolvido numericamente pelo método do trapézio. A
EDP completamente resolvida, usando-se a relagao entre os intervalos de posicéo e

tempo, é dada por:

1 [ 1 <(Ci+2,j+1 - Ci,j+1) 4 (Ci+2,j - Ci,j))

2|Pejsq 2Ax 2Ax
N 1 (Ciszj+1 — 4Cis1je1 +3Cij11)
Pe; 2Ax
Civgi— 4Cisy ;i +3C;;
+ ( i+2,j 2;‘;1;] l,]))l + (Ci+1']’+1 _ Ci’j)
1-a)
+——[(Cije1 = Cij) + (Cirrjer = Cia )] (149)
|4
t2 (1= 9i1)Cij+1

j j
- Z AgiCijoier + (1= Giv11)Civrjrr — Z AGiv1,1Civ1j-141

=1 =1
=0
onde Ag;, é dado pela equagao (135).

4.3.5.3 Discretizacdo pela combinacao dos métodos do trapézio e do retanqulo

O balanco de massa para a concentracao do soluto na fase mével do MA-2 foi
resolvido pelo método de integracdo do trapézio no primeiro e segundo termo da
equacao (52) e pelo método de integracao do retangulo no ponto inicial, no terceiro e
quarto termo da equacao (52). A EDP completamente resolvida, usando-se a relacao

entre os intervalos de posicao e tempo, é dada por:
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0= _1 1 (Ci+2,j+1 - Ci,j+1) + (Ci+2,j — Ci,f)
2|Pejsq 2Ax 2Ax

+ i (Ci+2,j+1 - 4Ci+1,j+1 + 3Ci,}'+1)

Pe; 2Ax
s (Civaj— 4Cise; + 3Ci,j))  (Cosrn = C) (150)

2Ax i+1,j+1 i,j
. J
— '}/
+ o (Cijsr—Cij) + p (1—9i1)Cijs1— 2 AgiiCij—141
=1

onde Ag;, € dado pela equacéo (135).

4.3.6 Algoritmo de Thomas para o MA-1

Uma vez que as condi¢des iniciais, em 5 = 0 (j=0), sdo dadas para todos os
pontos de posigao (xi,...,Xn+1), pode-se calcular recursivamente todos os valores de
(C1,j+1,---,Cn+1,j+1) @ partir dos valores de (Cq,...,Cns1,j), fazendo-se a sequencia
(j =0,...,0). O sistema nesse caso € linear e tridiagonal, para cada tempo 7,1,
podendo por sua vez ser resolvido pelo algoritmo de Thomas.

A seguir serao apresentados os elementos da matriz tridiagonal:

4.3.6.1 Maitriz tridiagonal para o MA-1 pela BMT

> Primeira linha

A partir da equacéo (137), ao definirem-se os coeficientes de Cg .1 como ay,
os coeficientes de Cy,j,1 como b, os coeficientes de Cy ;.1 como ¢4 e o lado esquerdo
da equacéo de dy, tém-se:

a; =0 (151)
1
= 152
by=1+ Pe. Ax ( )
1
= — 153
“ Pe.Ax ( )

d, =1 (154)
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» Linhas intermediarias, parai=1,....N-1

Multiplicando-se a equacao (134) por 2, tem-se:
(Civzj — 2Ci41;+Cy) + (Ciszje1 = 2Cis1je1 + Cijur)

Pe Ax Ax
+ Z(Ci+1j+1 - Cyj)
(1
[(Cu+1 Cij)+2(Civr o1 — Civej)]
(155)
j+1
(1-9i1)-Cijrr — Z A4gi1-Cij_141
)4 =
+ a j+1
+(1 - gi+1,1)- Civ1j41 — Z Agiv1,1-Civrj-141
B 1=1 _
Colocando os termos em j+1 a esquerda e j a direita, tem-se:
_i(ci+2,j+1 —2Ci41j41 + Cijy1) 20
Pe Ax l+1,j+1
(1 -
(Cl]+1 + Cl+1 ]+1)
+ P [(1 - gi,l)- Cijy1 T (1 - gi+1,1)- Ci+1,j+1]
_ i(CHZ] 2Cl+1]+Cl]) +2C: - (156)
Pe Ax bl
1-a)
I (—Cij — Cis1)
j+1 j+1
Y
—2| Agi1-Cijoie1— ) AGiv11-Civrj-141
=1 =1
Chamando os coeficientes de C; ;.1 de aj,1, tem-se:
1 1-a) v
ai+1=_Pe.Ax+ P _[( _911)] (157)
Chamando os coeficientes de Ci,1,j,1 de bi,1, tem-se:
1-a) v
bit1 = Po Ax +2+ + P [(1 - gi+1,1)] (158)
Chamando os coeficientes de Ci,2,j.1 de Ci,1, tem-se:
1
(159)

Cir1 = _Pe Ax
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Chamando o lado direito da equacéao de d;,1, tem-se:

1 (Ciazj — 2Ci41;+Cij) 1-a)
et (PG Cu)

j+1 j+1 (160)

Y
ol Agi1-Cij141 — Agiv1,1-Ciyrj—141
=1 =1

diy1 =

> Ultima linha

A partir da equacao (142), ao colocarem-se os termos em j+1 a esquerda e j a

direita, tem-se:

1 (CN+1, i+1 — C, ‘+1) 1-a)
K s+ Cnyrj+1 T T(CNJ+1 + CN+1,j+1)

2Pe Ax
14
+ 2a [(1 - gN'l)' CN'J'+1 + (1 - gN+1,1)- CN+1,j+1]
1 (Cwej = Cny) 1-a) (161)
- 2Pe N+1i]x = Cnj— 20 (_CNJ - CN+1,j)
jt1 j+1

Y
2l Z Agn-Cnj—141 — Z Agns1,1-Cntj—i41
=1 =1

Chamando os coeficientes de Cy .1 de an.1, temos:

-1 l1-a) vy

= —|(1 - 162
W1 = pere t " aa tag (17 9na)] (162)
Chamando os coeficientes de Cn.1,j+1 de bn.1, temos:

1-a) v
- 2 I(1- 163
N+1 ™ o pedx T+ 2a + 2a [(1 gN+1'1)] ( )
Chamando os coeficientes de Cn.zj+1 de Cn.1, tem-se:
Cne1 =0 (164)
Chamando o lado direito da equacao de dn.1, temos:
-1 (CN+1,j - CN,j) 1-a)

dyss = 55—+ Oy = = —(=Cj = Cnsa,)

2a
j+1 j+1 (165)

Y
~oal|” Z Agny-Cnji141 — Z Agni1-Crnerjoist
=1 =1

E possivel observar que os somatérios em 1 passaram a ir até j+1 e assim
incluir os pontos iniciais Ci, 0 que nao modifica o significado das equacgdes, devido

as condigdes iniciais (Cip=0). Outrossim, essa modificacdo é importante pois evita
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que se tenha um somatério de 1=1 até 1 =0 no caso do primeiro intervalo de
tempo (j = 0).

» Resolugédo do sistema

Para a resolucdo do sistema tridiagonal, foram definidos os parametros
auxiliares, p e g, conforme definido pelo algoritmo de Thomas:

p1= b_1 (166)
dq

_n 167

q1 b, (167)

pp=—21  parai=1,..,N (168)
U b i T

dit1— Qiy1-G; .
o ,parai=1,.., N 169
Tiv1 bit1-Qit1.Di P ( )

A solugdo do sistema € dada pela substituicdo reversa, conforme definido
pelo algoritmo de Thomas:

Cni1j+1 = AN+t (170)

Cij+1 = qi —pi-Ciypjeparai =N, ..., 1 (171)

» Modificagdo do algoritmo de Thomas para implementacdo em linguagem de
programacao

Em algumas linguagens de programagado o contador de numeros inteiros
comeca em 1 e ndo em 0. Assim, para a implementacao do procedimento de calculo,
o indice de tempo foi alterado para iniciarem 71 =0 (j = 1).

Assim, o tempo em 7; passa a ser dado por:

7, = —1.At (172)

As demais equacoes, nesse caso, sdo dadas por:

A condicéo inicial definida pela equacao (136), se converte em:

Ciy=0,parai=1,..,N+1 (173)

As equagdes para ai,1 e b1, definidas respectivamente pelas equacdes (157)
e (158), se convertem em:
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1 1-a) vy
R L A (174
(1-a) vy
biy1 = -5+ 2 o [(1 = gis12)] (175)

As equaglbes para g e Ag, definidas respectivamente pelas equacgdes (127) e
(135), se convertem em:

gip =1 -l —1).A1] (176)

Agii = Gi1 — 2. Gig+1 + Gi+z (177)

Substituindo-se a equagéo (176) na equagéo (177), tem-se:

Agi =1-w[(l—1D.At] - 2.{1 - [0 +1-1).At]} +1

(178)
A qual se reduz a:
Agi; = —u;[(1 = 1).At] + 2.u;. L. At — 5[ (1 + 1). At] (179)

As demais equacgdes permanecem inalteradas.

4.3.6.2 Maitriz tridiagonal para o MA-1 pela RTR

De maneira analoga a apresentada na secao anterior, a partir das equagdes
(137) e (147), foram obtidos os elementos da matriz tridiagonal, ja modificados para
a implementagcao em linguagem de programacao:

> Primeira linha

a, =0 (180)
by = 14— (181)
1= Pe. Ax
1
= — 182
“ Pe.Ax ( )
di =1 (183)

» Linhas intermediarias, para i = 1,...,N-1

B 1 1-«a
Giv1 = 2PeAx a

242 (1 g.2) (184
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1
= —— 185
1
= — 186
1 (Ciszj — 2Ci41,+Cyj) 1-a)
di+1 = 2Pe Ax + Ci,j + . Ci,j
(187)

J
: Z
+=|)> 4gi,.Ciie
a - 9i, L,j—1+1

onde @i, e Ag;, sdo dados, respectivamente pelas equagdes (176) e (179).

> Ultima linha

-1 1—-a) vy
_ r _ 188
AN+ 2PedAx + a + a [(1 gN'Z)] ( )
1
- 189
N+1 ™ oPedx +1 (189)
Cys1 =0 (190)
J
~1 (Cyy1,j— Cnj) (1-a) %
dys1 =55 N“Zx P24 Oy + — Cy,j+ ;AQN,I-CN,j—l+1 (191)

A resolucdo do sistema permanece inalterada, conforme apresentado na

secao anterior.

4.3.6.3 Matriz tridiagonal para o MA-1 pela RDF

De maneira analoga a apresentada anteriormente, a partir das equagdes
(101), (108) e (109), foram obtidos os elementos da matriz tridiagonal, ja modificados
para a implementacao em linguagem de programacao:

» Primeira linha

a, =0 (192)
by =1+ Pe.Ax (193)
¢, =-1 (194)
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d, = Pe.Ax (195)

» Linhas intermediarias, parai=1,...,N-1

1
U1 = " pedx (199
2 1l-a) vy
biy1 = PeAx+1+ - +a(1_gi+1,l) (197)
1
‘41T T peax (198)
J
Q. = (1-a) Y
i+1 = Cij + —Q Ciye,j + P Agiv1,1-Civrj—141 (199)
=1

onde @i, e Agi, sao dados, respectivamente pelas equacodes (176) e (179).

> Ultima linha

ays1 = —1 (200)
byyr =1 (201)
cn+1 =0 (202)
dy+1 =0 (203)

A resolucdo do sistema permanece inalterada, conforme apresentado na

secao 4.3.6.1.
4.3.7 Algoritmo de Thomas para o MA-2

Os elementos da matriz tridiagonal para o MA-2 foram obtidos de maneira
analoga ao detalhado na secao 4.3.6.1 e sdo apresentados a seguir, ja modificados

para a implementacao em linguagem de programacao.

4.3.7.1 Matriz tridiagonal para o MA-2 pela RMT

» Primeira linha

a; =0 (204)
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1
by =1+ Peo.ix (205)
___ 1 206
B Pe;.Ax (206)
d, =1 (207)
» Linhas intermediarias, para i = 1,...,N-1
1713 1 1-a) vy
R L (1—-4q4 2
i+1 4Ax L Pe; Peiﬂ] T2 ‘2 (1-9:2) (208)
1-a) v
= L (1—-4q4 2
! ] 210
41T T Ay Pel T ey (210)
donn = (Civzj = Ci) N (Civzj— 4Ciyrj +3C;))
1T 4Ax Pe;., Pe;
1-a)

J J
Y
+ a z Agii-Cij_141 + z Agivi1-Civrj—141
=1 =1

onde @i, e Agi, sdo dados, respectivamente pelas equagdes (176) e (179).

> Ultima linha

1 1—-a) vy
IN+1 =~ 2PeyAx 2a + 2a (1 - ‘gN'Z) (212)
1 1-a) vy
byy1 = 2Penix +1+ T 5(1 — gn+1.2) (213)
Chas = 0 (214)

(CNH] CN])l

CN] (CN] CN+1,j)

1=~ Spey l
(215)

)4
+ o Z Agni-Cnj—i41 + z Agn+11-Cnaa,j—14+1
= =1



89

A resolucdo do sistema permanece inalterada, conforme detalhado na
secao 4.3.6.1.

4.3.7.2 Matriz tridiagonal para o MA-2 pela RTR

» Primeira linha

a, =0 (216)
1
by =1+ Pe,x (217)
1
‘= _Pel.Ax (218)
dy =1 (219)

» Linhas intermediarias, para i = 1,...,N-1

1713 1 1-a) vy
U1 =~y e, Pei+1] + + 5(1 ~ 9i2) (220)
1
by =——+1
"1 Pey Ax * (221)
1 1 1
=[] @22
4Ax |Pe; Pejyq

dit1 =

(Cirzj = Cij) + (Civzj = 4Cis1) +3Cy) +C:
40x|" Pe,, Pe; "

(1—a)
ZAgll i,j—-l+1

onde gi, e Agi, sdo dados, respectivamente pelas equagdes (176) e (179).

(223)

> Ultima linha

B 1 1-a)
ON+1 = 2PeyAx a

14
+o (1—-gn2) (224)

(225)

b =—+1
N+1 2PeNAx+
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cn+1 =0 (226)

C -C —
( N+1] N})l n CN] ( a) N,j

dys1 =~ 2Pe,V
(227)

14
+ P z Agn,1-Cn,j-1+1
=1

A resolugdo do sistema permanece inalterada, conforme apresentado na
secao 4.3.6.1.

4.3.7.3 Matriz tridiagonal para o MA-2 pela RDF

» Primeira linha

a, =0 (228)
1
by=1+5 (229)
1
‘1= T pe, Ax (230)
d, =1 (231)

» Linhas intermediarias, para i = 1,...,N-1

1 3
441 = Jpe, .. Ax  2Pe;. Ax (232)
1-a) vy
1= by tl+——+ E(l — Gi+12) (233)
1 1
i = - + ) (234)
2Pe;j 1. Ax  2Pe;. Ax
(1
di+1 = Ci,j +— (Cl+1]) + Z Agl+1l Cl+1] I+1 (235)

onde gi,1, € Agi,1, s&o dados, respectivamente pelas equagdes (176) e (179),
fazendo-se as devidas alteragbes de i para i+1.
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> Ultima linha

1
an+1 = —m (236)
1
by+1 = Pensibx (237)
cn+1 =0 (238)
dyt1 =0 (239)

A resolucdo do sistema permanece inalterada, conforme apresentado na

secdo 4.3.6.1.

4.4 CORRELACOES UTILIZADAS PARA A ESTIMATIVA DE PARAMETROS
NAO FORNECIDOS EM EXPERIMENTOS

Para as simulacbées dos modelos propostos, sdo necessarios diversos
parametros que fazem parte dos balancos de massa para a concentracao do soluto
na fase mével e nas particulas. Alguns experimentos descritos na literatura,
utilizados neste trabalho para fins de estudo e comparagédo, ndo fornecem todos
esses parametros e entdo € necessario estima-los. Para isso, foram utilizadas as

correlagOes descritas a seguir.
4.4.1 Calculo da porosidade do leito, €_

Para o calculo da porosidade do leito, foi utilizada a correlacdo para leitos
empacotados com particulas esféricas de Benyahia e O’Neill’s (2005):

)

40 D
g = 0,390 + > paral,5 < % <50

(é)—p + 1,140)

(240)

4.4.2 Estimativa da constante de equilibrio de adsorcéao linear, k;

A constante de equilibrio de adsorgéo linear, k,, foi calculada usando-se os

dados da isoterma de Langmuir, de acordo com a equagao:
kp = PpamKy (241)
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4.4.3 Calculo do coeficiente de difusao efetiva, D,

O coeficiente de difusdo efetiva no poro foi calculado segundo Ghorbani;
Karimzadeh e Mofarahi (2018):
&pD2p

= 242
Dy ep+1,5(1 — &p) (242)

onde, para a difusdo de eletrélitos em solugdes liquidas diluidas, tem-se por
Cremasco (2002):

A |z | + |z3]
Do, = 8,931x10—1°T( 12 )( 243
s 44 iz (243)

4.4.4 Calculo do coeficiente de dispersao axial ao longo do leito, E;,

O coeficiente de dispersao axial foi calculado segundo Ruthven (1984):
_ 20Dsp  v.dp
b &l + 2

(244)

4.4.5 Calculo do coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a

particula, k¢

O coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a particula foi
calculado segundo Ruthven (1984):

ey 22 (245)

Ruthven (1984) descreve ainda o numero de Sherwood como uma

modificagdo das equagdes apresentadas por Wilson e Geankoplis (1966), sendo:

Sh = 129 Re%335¢%33para 0,0015 < Re < 55 (246)

Sh = %Reo’e’gSCO’%para 55 < Re < 1500 (247)
onde, segundo Wilson e Geankoplis (1966), temos:

Sc=_tE (248)

a PeDap
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_ dp.vs. p
HUp

Oy
US—A—
t

Re (249)

(250)

4.4.6 Calculo do numero de Biot, Bi, para verificacao da validade do modelo

O numero de Biot foi calculado segundo a equacgao abaixo:

Bi=-1— (251)

4.5 SOFTWARES E HARDWARE UTILIZADOS

Para a construcdo das figuras elaboradas pela prépria autora, foi utilizado o
software MS Paint®.

Os calculos para as correlagées dos parametros estimados foram realizados
com o uso do MS Excel 2007°.

As equagbes aproximadas, para o MA-1 e o MA-2, pelo método das
diferencas finitas, pelo método do trapézio e pela combinacdo dos métodos do
trapézio e do retangulo, foram simuladas com o auxilio do software Fortran 77°
utilizando-se uma estacao de trabalho com sistema operacional Unix® (Solaris), com
processador UltraSPARC I (2 x 400 MHz) e com memdria de acesso aleatorio
(RAM) de 2 GB DIMM.

As curvas de ruptura foram plotadas com o auxilio do software
OriginPro 2015%, utilizando-se os valores de tempo e concentragdo da fase mével na
saida do leito provenientes das simulagdes dos modelos propostos em Fortran 77°.

A unificagdo entre as curvas de ruptura experimental e provenientes das
simulacbées dos modelos propostos foi realizada com o auxilio do software
MS Paint®, mantendo-se a mesma escala e proporgao.
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4.6 ESTUDOS DE OTIMIZACAO DA COLUNA

Problemas de otimizagdo formalmente utilizam uma fungcdo objetivo.
Conforme apresentado anteriormente na sec¢do 2, o presente trabalho possui como
objetivos especificos maximizar o tempo de ruptura (t,) ou minimizar a zona de
transferéncia de massa (ZTM).

Como critérios de avaliagdo dos estudos com perfil variavel de diametros de
particula no leito foram adotadas as funcdes objetivos 1 e 2, formuladas
respectivamente nas figuras 6 e 7. Para a realizagdo desses estudos, utilizou-se
uma abordagem de otimizacdo conhecida na literatura por grid search, ndo sendo

utilizado nenhum algoritmo formal para isso.

Funcéo Objetivo 1

Maximizar £(dp1,Fp.1; -.. ;dpnt,Fo.nT)

Suijeito a:
h (dp1,Fp.1; ... ;dPpnT,Fo,nt) < h (dpo,1)
> (Fo1;..; Font) =1

onde:

f (dp1,Fp,1; --. ;dpnT,Fon1) = 1 dO estudo de otimizagéo

h (dp1,Fb.1; ... ;dpnT,Fo.a1) = APT do estudo de otimizagéo

h (dpo,1) = APt do estudo com diametro de particula Unico
ao longo do leito adotado como referéncia

Figura 6 - Formulacdo do problema de maximizacdo do tempo de ruptura (1y).
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Funcéo Obijetivo 2

Minimizar £(dp1,Fp.1; .. ;dpnt,FonT)

Suijeito a:
h (dp1,Fp.1; ... ;dpnT,Fo.nt) < h (dpo,1)
> (Fo,1; .. ;Fonr) =1

onde:

f (dp1,Fp.1; ... ;dpnT,Fo,nT) = ZTM do estudo de otimizacéo

h (dp1,Fp.1; ... ;dpnT,Font) = APT dO estudo de otimizacao

h (dpo,1) = APt do estudo com diédmetro de particula Unico

ao longo do leito adotado como referéncia

Figura 7 - Formulacdo do problema de minimizacado da zona de transferéncia
de massa (ZTM).
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5. ESTUDOS DE AVALIACAO DOS MODELOS MATEMATICOS
PROPOSTOS E DOS METODOS DE RESOLUCAO NUMERICA

Em um ponto fixo qualquer do leito, a concentragdo do soluto na fase mével
deve ser crescente ao longo do tempo. Quando os resultados obtidos pela
simulacado apresentam oscilagcbes que ndo correspondem ao comportamento fisico-
quimico do processo real, diz-se que estes apresentam instabilidade numérica. No
presente trabalho, instabilidade numérica se refere as situacbes em que a
concentracao na fase mével em uma posicao fixa do leito em um determinado tempo
€ menor do que sua concentragdao no tempo imediatamente anterior.

O método numeérico utilizado para a resolugdo da EDP para o calculo da
concentragdo do soluto na fase moével pode influenciar na precisdo, na estabilidade
e/ou na difusdo numérica dos resultados. Nesta secdao serdo avaliados estes
aspectos para cada um dos métodos de resolucao utilizados (RDF, RMT e RTR),
para ambos os modelos propostos, MA-1 e MA-2.

Os possiveis valores de a, para o calculo do Az, também foram estudados a
fim de se avaliar sua eficacia e estabilidade numérica. Foram comparados, para
didametro de particula uniforme ao longo do leito, os dois casos particulares para a
difusdo entre a fase movel e a particula, sendo:

e a=1:nao ha difusdo numérica caso a difusdo dentro da particula seja
nula;

e a=1+y: ndo ha difusdo numérica caso a difusdo dentro da particula
seja infinita;

Também foi realizado um estudo da descontinuidade em C(0,0). A condigao
inicial em 7= 0 (tempo zero) é que a concentracdo em todo o leito € zero, pois se
considerou que neste instante ainda ndo se iniciou a injecdo de material, ou seja,
C(x,0) = 0, onde C(x,0) é a concentracao do soluto na fase mével na posicao x no
tempo zero. Porém, como hd uma descontinuidade em x = 0 devido a entrada de
material, foi realizado um estudo considerando-se C(0,0) =0 e C(0,0) = 1, para fins
de comparacao da estabilidade numérica. A partir deste momento, esta posicao sera
chamada de C(1,1), pois a linguagem de programacao utilizada se inicia no
indexador 1, portanto C(0,0) é equivalente a C(1,1) no algoritmo construido em
Fortran 77°.
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Para didmetro de particula uniforme ao longo do leito, os efeitos do método de
resolucdo numérica adotado e dos valores de a e de C(1,1) utilizados foram
avaliados em processos de adsor¢cdo com constante de equilibrio de adsorgéo linear,
ko, com valores proximos de um e acima de mil, a fim de garantir a aplicabilidade dos
métodos em ambas as situacdes. Valores elevados de k, acarretam em um tempo
de ruptura elevado, ao passo que valores baixos de k, acarretam em um tempo de
ruptura baixo. Por isso a importancia de se estudar diferentes valores para Kp.

5.1 ESTUDOS EM PROCESSO DE ADSORGCAO COM k, BAIXO

A RDF, a RMT e a RTR do MA-1 e do MA-2 foram simuladas em Fortran 77®,
adotando-se os mesmos parametros utilizados por Cremasco; Guirardello e Linda
Wang (2003) para a fenilalanina em meio aquoso, a fim de avaliar qual resolugao
numérica apresentaria maior estabilidade. O numero de passos de posicao, N, foi
definido como 500 e o numero de passos de tempo, M, foi definido como 1000. Pois
esses valores sdo altos o suficiente para garantir uma maior estabilidade. Os

parametros utilizados sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - ParAmetros e variaveis utilizados nas simulacoes

Pardmetro/variavel unidade valor
Raio da coluna, R. cm 0,75
Constante de equilibrio de adsorcao linear, kp adm 1,947
Diametro da particula, dp cm 0,036
Porosidade da particula, €, adm 0,546
Porosidade do leito, €. adm 0,370
Vazéo, Q, cm®/min 1,0
Comprimento do leito, L cm 12,5
Coeficiente de difus&o efetiva, D, cm?min  1,02*10™
Coeficiente de dispersao axial ao longo do leito, Ep cm?/min 0,10
Coef. transf. de massa no filme externo a particula, ks cm/min 0,126

adm: adimensional; coef: coeficiente; transf: transferéncia.

Fonte: Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003).

As condi¢des C(1,1) =0 e C(1,1) =1, também foram avaliadas, assim como

os intervalos utilizando-se a=1e a = 1+y.
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5.1.1 Avaliacao dos métodos de resolucao numérica do MA-1

Para cada resolucdo numérica do MA-1, com cada valor de a e com cada
valor de C(1,1), foi avaliado o comportamento da concentragdo na fase mével, C, em
posicoes fixas ao longo do tempo, sendo essas as posicoes a cada 10 % do
comprimento total do leito, L. Foram adotadas seis casas decimais para a
concentragdo na fase movel, de tal forma a permitir uma boa diferenciagéo entre a
estabilidade de cada método de resolugdo numérica e de cada valor de a e C(1,1)
adotados.

Dessa forma, foram realizados os seguintes estudos para o MA-1:

e RDF,coma=1eC(1,1)=0;

e RDF,coma=1eC(1,1)=1;

e RDF,coma=1+ye C(1,1)
e RDF,coma=1+ye C(1,1)
e RMT,coma=1eC(1,1)=0;

e RMT,coma=1eC(1,1)=1;

e RMT,coma=1+ye C(1,1) =0;
e RMT,coma=1+ye C(1,1)=1;
e RTR,coma=1eC(1,1) =0;
e RTR,coma=1eC(1,1)=1;
e RTR,coma=1+ye C(1,1) =0;
e RTR,coma=1+yeC(1,1) =1

0;
1

J

b

Os resultados obtidos sdo apresentados no Quadro 1.
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Quadro 1 - Resumo dos resultados obtidos através dos estudos realizados
para o MA-1, por diferentes resolucdes numéricas e em diferentes condigdes para

verificagdo da instabilidade numérica

. . Método do Trapézio + | Método das Diferencas
Método do Trapézio
Método do Retangulo Finitas
a="1+y a="1+y a="1+y
c1,1)=0 | C(1,1) =1 c(1,1)=0 C(1,1) =1 C(1,1)=0 Cc(1,1) =1
Instabilidad | Instabilidad | Resultados | Instabilidad | Resultados | Instabilidad
e numérica | e numérica | coerentes, | e numérica | coerentes, | e numérica
maxima de | maximade | crescentes | maximade | crescentes | maxima de
0,000708. 1,167033. | e entre zero | 0,991301. | e entre zero | 0,019100.
Chega ao Chega ao e um. Chega ao e um. Nao
valor valor valor apresenta
maximo de | maximo de maximo de valores
1,000354. 1,735469. 1,571386. maiores
Nao Nao Nao que um ou
apresenta apresenta apresenta menores
valores valores valores que zero
menores menores menores
gue zero gue zero que zero
a=1 a=1 a=1
c(1,1)=0 | C(1,1) =1 c(1,1)=0 | C(1,1) =1 C(1,1)=0 C(1,1) =1
Instabilidad | Instabilidad Valores Valores Resultados | Resultados
e numérica | e numérica maiores maiores coerentes, | coerentes,
maxima de | maximade | que doise | quedoise | crescentes | crescentes
0,000365. 0,490615. menores menores | e entre zero | e entre zero
Nao Chega ao que zero que zero e um. e um.
apresenta valor
valores maximo de
maiores 1,078323.
que um ou Nao
menores apresenta
que zero valores
menores
que zero
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Adotando-se a discretizacdo pelo método do trapézio juntamente com o
método do retangulo na solucdo do balanco de massa para a concentracdo do
soluto na fase mével do MA-1, as simulagdes com a = 1 apresentaram resultados
negativos e muito superiores a um para a concentracao na fase movel, com ambos
os valores para C(1,1), o que nao é um resultado fisicamente correto. Desta forma, a
resolucdo do balangco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével do
MA-1 através da discretizacdo pelo método do trapézio juntamente com o método
retangulo, foi considerada insatisfatéria, mesmo tendo apresentado bons resultados
com a = 1+y e C(1,1) =0, pois a resolucdo nao se mostrou estavel em todas as
condigdes.

A discretizacao pelo método do trapézio, adotando-se C(1,1) = 0, com ambos
os valores de a, apresentou instabilidade numérica, todavia esse valor foi baixo,
sendo perceptivel apenas na quarta casa decimal. Para a = 1+y, a concentracao
superou o valor de um, o que néo é possivel em um modelo adimensional, todavia o
erro foi de 0,0354 % em relacdo ao limite superior de um, sendo, portanto,
considerado insignificante.

Utilizando-se a discretizacao pelo método das diferencgas finitas e adotando-
se C(1,1) =0, as simulagbes com ambos os valores de a apresentaram resultados
coerentes, ou seja, crescentes e entre zero e um.

De acordo com o Quadro 1, pode-se verificar que para a mesma resolugao
numérica e para o mesmo valor de alfa, os estudos adotando-se C(1,1)=1
apresentaram instabilidade numeérica maior e valor maximo maior do que os estudos
adotando-se C(1,1) =0. Dessa forma, a condicdo C(1,1)=1 para o MA-1 foi
considerada insatisfatoria.

Sendo assim, através dos estudos adotando-se os mesmos parametros
utilizados por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina, pode-
se verificar que as resolugbes mais estaveis foram a RMT e a RDF, ambas
considerando-se C(1,1) = 0. Quanto aos valores de alfa utilizados no calculo do
intervalo de tempo, néo foi possivel perceber uma diferenga significativa entre os
dois valores estudados, a =1e a = 1+y.

A seguir sdo apresentados alguns exemplos das instabilidades numéricas

observadas nos estudos desta secao.
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Figura 8 - Grafico exibindo a concentracdo do soluto na fase movel na
posicdo x =2 ao longo do tempo adotando-se a RMT do MA-1, com a=1+y e
C(1,1) =1.
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Figura 9 - Grafico exibindo a concentracdo do soluto na fase moével na

2 ao longo do tempo adotando-se a RMT do MA-1, com a=1 e

posicao x

C(1,1)

1.
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Figura 10 - Grafico exibindo a concentracdo do soluto na fase mével na

=2 ao longo do tempo adotando-se a RTR do MA-1, com a=1+y e

posicao x

C(1,1) = 1.
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Tabela 3 - Resultados parciais para a concentracdo na fase mével, adotando-
se a RTR do MA-1, com a=1 e C(1,1) =1, as células destacadas em cinza se

referem aos resultados maiores que um ou menores que zero

Tempo (min)  C(2,t) C(0,1L,t) C(0,2L,t) C(0,3L,t) C(0,4L,t)
2,026916  0,984010 0,281561 0,010901 0,000005 0,000000
2,043262  0,984268 0,531733 0,011562 0,000006 0,000000
2,059609  0,984521 0,155002 0,012249 0,000007 0,000000
2,075955  0,984771 0,710666 0,012963 0,000008 0,000000
2,092301 0,985016 -0,030516 0,013702 0,000009 0,000000
2,108647  0,985257 0,923402 0,014469 0,000010 0,000000
2,124993  0,985494 -0,198118 0,015262 0,000012 0,000000
2,141339  0,985727 1,026325 0,016083 0,000014 0,000000
2,157685  0,985956 -0,107818 0,016931 0,000016 0,000000
2,174031 0,986182 0,644592 0,017806 0,000018 0,000000
2,190377  0,986404 0,799178 0,018710 0,000021 0,000000
2,206723  0,986622 -1,026249 0,019642 0,000024 0,000000
2,223070  0,986836 3,649475 0,020602 0,000028 0,000000
2,239416  0,987047 -5,528620 0,021590 0,000031 0,000000
2,255762  0,987255 10,514675 0,022607 0,000036 0,000000
2,272108  0,987459 -15,699104 0,023652 0,000040 0,000000
2,288454  0,987659 24,957420 0,024726 0,000045 0,000000
2,304800  0,987857 -35,815726 0,025829 0,000051 0,000000
2,321146  0,988051 52,791711 0,026960 0,000057 0,000000
2,337492  0,988242 -73,483412 0,028121 0,000064 0,000000
2,353838  0,988430 @ 103,105764 0,029310 0,000072 0,000000
2,370184  0,988615 @ -139,806463 0,030528 0,000081 0,000000
2,386530  0,988797 = 189,596081 0,031775 0,000090 0,000000
2,402877  0,988976 @ -251,395756 0,033051 0,000100 0,000000
2,419223  0,989152 = 332,258654 0,034356 0,000111 0,000000
2,435569  0,989325 @ -432,153922 0,035689 0,000123 0,000000
2,451915  0,989495 = 559,476931 0,037051 0,000136 0,000000
2,468261 0,989663 = -715,573526 0,038442 0,000150 0,000000
2,484607  0,989828 = 910,536001 0,039861 0,000166 0,000000
2,500953  0,989990 -1147,471149 0,041309 0,000183 0,000000
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Tabela 4 - Resultados parciais para a concentracdo na fase mével, adotando-
se a RTR do MA-1, com a=1 e C(1,1) =0, as células destacadas em cinza se

referem aos resultados maiores que um ou menores que zero

Tempo (min) C(2,t) Cc(o,1L,t) C(0,2L,t) C(0,3L,t) C(0,4L,t)
2,174031 0,985548 0,339810 0,015625 0,000013 0,000000
2,190377 0,985780 0,459507 0,016456 0,000015 0,000000
2,206723 0,986009 0,402875 0,017315 0,000018 0,000000
2,223070 0,986234 0,355055 0,018201 0,000020 0,000000
2,239416 0,986454 0,617358 0,019115 0,000023 0,000000
2,255762 0,986672 0,025209 0,020057 0,000026 0,000000
2,272108 0,986885 1,156291 0,021027 0,000030 0,000000
2,288454 0,987096 -0,760600 0,022025 0,000034 0,000000
2,304800 0,987302 2,322079 0,023052 0,000038 0,000000
2,321146 0,987506 -2,393492 0,024108 0,000043 0,000000
2,337492 0,987706 4,614295 0,025192 0,000049 0,000000
2,353838 0,987902 -5,504373 0,026305 0,000055 0,000000
2,370184 0,988096 8,821477 0,027447 0,000062 0,000000
2,386530 0,988286 = -11,069438 0,028617 0,000069 0,000000
2,402877 0,988474 16,141501 0,029817 0,000077 0,000000
2,419223 0,988658 = -20,546524 0,031045 0,000086 0,000000
2,435569 0,988839 28,334931 0,032302 0,000096 0,000000
2,451915 0,989017 = -36,046411 0,033587 0,000106 0,000000
2,468261 0,989192 47,915160 0,034902 0,000118 0,000000
2,484607 0,989365 = -60,542548 0,036245 0,000130 0,000000
2,500953 0,989535 78,378289 0,037617 0,000144 0,000000
2,517299 0,989702 = -98,121500 0,039018 0,000159 0,000000
2,533645 0,989866 = 124,474377 0,040447 0,000175 0,000000
2,549991 0,990027 -154,275011 0,041904 0,000193 0,000000
2,566338 0,990186 = 192,520087 0,043390 0,000211 0,000000
2,582684 0,990343 -236,232757 0,044904 0,000232 0,000000
2,599030 0,990496 = 290,750809 0,046446 0,000254 0,000000
2,615376 0,990648 -353,332809 0,048016 0,000277 0,000000
2,631722 0,990797 = 429,708134 0,049613 0,000303 0,000000
2,648068 0,990943 -517,424511 0,051239 0,000330 0,000000

As figuras a seguir exibem graficos comparativos entre a curva de ruptura
obtida pela simulacdo do modelo descrito por Cremasco; Guirardello e Linda
Wang (2003) para a fenilalanina e pelas simulagdes do MA-1, utilizando-se os
mesmos parametros e variaveis, adotando-se as resolugbes numéricas mais
estaveis, ou seja, pelo método do trapézio e pelo método das diferencas finitas,
adotando-se C(1,1) =0 e ambos os valores para alfa. O nimero de passos de
posicdo e de tempo adotados nas simulacbes do MA-1 para as resolugdes com
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a = 1+y foi de 250 e 500 respectivamente, para as resolugdes com a = 1 foi de 250 e
1500 respectivamente, e para a simulacdo do modelo descrito por Cremasco;
Guirardello e Linda Wang (2003) foi de 250 e 1000 respectivamente. Estes valores
foram ajustados de tal forma a permitrem um passo de tempo com bom

detalhamento da curva e que possibilitasse a total saturagédo do leito.

1.0 § ——
0.8
0.6
o
Q
O
0.4
0.2 1 /
/
7
0.0 T T ¥ T T T 4 T ' ]
0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

—— MA-1 pela RDF, com C(1,1)=0 ¢ o=1
= = Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003)

Figura 11 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagcdo do MA-1,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método das diferengas finitas, com C(1,1) =0 e a = 1, simulado
em Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulacdo do modelo
descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também

simulado em Fortran 77°.
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—— MA-1 pela RDF, com C(1,1)=0 e a=1+y
= = Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003)

Figura 12 - Gréafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulacao do MA-1,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método das diferencas finitas, com C(1,1)=0 e a = 1+y,
simulado em Fortran 77® e as curvas de ruptura obtidas através da simulagdo do
modelo descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina

também simulado em Fortran 77°.
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—— MA-1 pela RMT, com C(1,1)=0 ¢ a=1
= = Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003)

Figura 13 - Gréafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagcdo do MA-1,
com o balangco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método do trapézio, com C(1,1) =0 e a = 1, simulado em
Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulagdo do modelo descrito
por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
simulado em Fortran 77°.
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—— MA-I pela RMT, com C(1,1)=0 e a=1+y
= = Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003)

Figura 14 - Gréafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulagdo do MA-1,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método do trapézio, com C(1,1) =0 e a = 1+y, simulado em
Fortran 77 e as curvas de ruptura obtidas através da simulagdo do modelo descrito
por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
simulado em Fortran 77°.

Como pode ser observado nos graficos comparativos, para o MA-1 adotando-
se C(1,1)=0, tanto a resolucdo pelo método do trapézio quanto a resolucao pelo
método das diferengas finitas, com a = 1+y e a = 1, coincidiram perfeitamente com a
simulacdo do modelo descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para
a fenilalanina, que por sua vez foi validado experimentalmente por seus autores. A

resolucdo pelo método das diferencas finitas, com a = 1 apresentou uma difuséo
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numeérica ligeiramente superior aos demais estudos apresentados, todavia ainda

com boa representatividade.

5.1.2 Avaliacao dos métodos de resolucao numérica do MA-2

Adotando-se as mesmas condicdes e 0s mesmos critérios de avaliacao
adotados para o MA-1, foram realizados os mesmos estudos para o MA-2. Os
resultados obtidos sdo apresentados no Quadro 2.

Ao comparar o Quadro 1 com o Quadro 2, percebe-se que para a RMT e a
RTR, adotando-se ambos os valores de a e de C(1,1), os resultados obtidos foram
idénticos, ou seja, a resposta do MA-2 foi igual ao MA-1. Para a RDF, o MA-2
adotando-se a = 1+y, apresentou um valor maximo para a concentracdo na fase
mével superior ao MA-1, para ambos os valores de C(1,1). Todavia o erro foi de
0,0027 % em relacdo ao limite superior de um, sendo portanto, considerado
insignificante.

Da Figura 15 a Figura 18 sao apresentados graficos comparativos entre a
curva de ruptura obtida pela simulagdo do modelo descrito por Cremasco;
Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina e pelas simulagbes do MA-2,
utilizando-se os mesmos parametros e variaveis, adotando-se as resolucdes
numéricas mais estaveis, ou seja, pelo método do trapézio e pelo método das
diferencas finitas, utilizando-se C(1,1) = 0 e ambos os valores para a. O numero de
passos de posicao e de tempo adotados nas simulagdes foram os mesmos descritos
para o MA-1.
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Quadro 2 - Resumo dos resultados obtidos através dos estudos realizados

para o MA-2, por diferentes resolucdes numéricas e em diferentes condigdes para

verificagdo da instabilidade numérica

; o Método do Trapézio + Método das Diferencas
Método do Trapezio
Método do Retangulo Finitas
a="1+y a="1+y a="1+y
c1,1)=0 | C(1,1) =1 c(1,1)=0 C(1,1) =1 C(1,1)=0 Cc(1,1) =1
Instabilidad | Instabilidad | Resultados | Instabilidad | Chega ao | Instabilidad
e numérica | e numérica | coerentes, | € numérica valor € numérica
maxima de | maximade | crescentes | maximade | maximo de | maxima de
0,000708. 1,167033. | e entre zero | 0,991301. 1,000027. 0,019100.
Chega ao Chega ao e um. Chega ao Nao Chega ao
valor valor valor apresenta valor
maximo de | maximo de maximo de | instabilidad | maximo de
1,000354. 1,735469. 1,571386. | e numérica | 1,000027.
Nao Nao Nao (valores Nao
apresenta apresenta apresenta sempre apresenta
valores valores valores crescentes) valores
menores menores menores , hem menores
gue zero gue zero que zero valores que zero
menores
que zero
a=1 a= a=1
c(1,1)=0 | C(1,1) =1 Cc(1,1)=0 C(1,1) =1 C(1,1)=0 C(1,1) =1
Instabilidad | Instabilidad Valores Valores Resultados | Resultados
e numérica | e numérica maiores maiores coerentes, | coerentes,
maxima de | maximade | que doise | que doise | crescentes | crescentes
0,000365. 0,490615. menores menores | e entre zero | e entre zero
Nao Chega ao que zero que zero e um. e um.
apresenta valor
valores maximo de
maiores 1,078323.
que um ou Nao
menores apresenta
que zero valores
menores
que zero
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Figura 15 - Gréafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulacao do MA-2,
com o balangco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método das diferencas finitas, com C(1,1) =0 e a = 1, simulado
em Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulacdo do modelo
descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
simulado em Fortran 77°.
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—— MA-2 pela RDF, com C(1,1)=0 e a=1+y
= = Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003)

Figura 16 - Gréafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulacdo do MA-2,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método das diferencas finitas, com C(1,1) =0 e a = 1+y,
simulado em Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulagdo do
modelo descrito por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina

também simulado em Fortran 77°.
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Figura 17 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulacdo do MA-2,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método do trapézio, com C(1,1) =0 e a = 1, simulado em
Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulacdo do modelo descrito
por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
simulado em Fortran 77°.
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Figura 18 - Gréafico comparativo entre as curvas de ruptura no meio (curvas a
esquerda) e no final da coluna (curvas a direita), obtidas pela simulacdo do MA-2,
com o balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével resolvido
numericamente pelo método do trapézio, com C(1,1) =0 e a = 1+y, simulado em
Fortran 77° e as curvas de ruptura obtidas através da simulacdo do modelo descrito
por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a fenilalanina também
simulado em Fortran 77°.

Como pode ser observado nos graficos comparativos, adotando-se um dp
uniforme ao longo do leito, os resultados obtidos pelo MA-2 foram analogos aos
obtidos pelo MA-1. Dessa forma, através dos estudos adotando-se os mesmos
parametros utilizados por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003) para a
fenilalanina, pode-se verificar que, tanto para o MA-1 como para o MA-2, as
resolucées mais estaveis foram a RMT e a RDF, ambas considerando-se C(1,1) =0

e adotando-se a=1e a = 1+y.



116

5.2 ESTUDOS EM PROCESSO DE ADSORGCAO COM k, ELEVADO

Conforme verificado nos estudos adotando-se os mesmos parametros
utilizados por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003), as simulagbes do MA-1 e
do MA-2 adotando-se C(1,1) = 1 apresentaram resultados piores que as simulacdes
adotando-se C(1,1) =0. Dessa forma, como as condicbes estudadas devem
apresentar boa estabilidade numérica para intervalos de tempo grandes e pequenos,
nesta secao sera estudada apenas a condicao C(1,1) =0, que ja apresentou bons
resultados em intervalos de tempo pequenos.

O MA-1 e o MA-2, pela RDF e pela RMT, adotando-se C(1,1) =0, coma=1¢
com a = 1+y, foram simulados em Fortran 77°, adotando-se 0s mesmos parametros
utilizados para o processo de adsorcao de cobre com a argila calcinada Verde-lodo,
em leito fixo, estudado por Almeida Neto (2011) na vazdo de 3 mL/min, que foi a
vazao que apresentou os melhores resultados segundo o autor. Esse estudo foi
efetuado para fins de avaliacdo de desempenho dos métodos de resolucao
numeérica, bem como dos calculos de intervalo de tempo, em um caso onde a ruptura
ocorre em um tempo consideravelmente superior ao estudado por Cremasco;
Guirardello e Linda Wang (2003). O numero de passos de posicao foi definido como
350 e o numero de passos de tempo foi definido como 700.

Foi avaliado o comportamento da concentracdo na fase moével, C, em
posicoes fixas ao longo do tempo, sendo essas as posi¢ées a cada 10 % do
comprimento total do leito, L. Foram adotadas seis casas decimais para a
concentragao na fase movel, de tal forma a permitir uma boa diferenciagao entre a
estabilidade de cada situacéo estudada.

Embora o experimento realizado por Almeida Neto (2011) ndo esteja na
regiao linear da isoterma, seu estudo foi considerado apenas para a verificagdo do
comportamento dos métodos de resolugdo numérica e dos valores de a em
situagdes com k, elevado. Como os modelos propostos se restringem a regido linear
da isoterma, a constante de equilibrio de adsorgéo linear, ko, foi calculada segundo a
equagéo (241). O valor obtido para o k, foi aproximadamente 14 mil vezes superior
ao kp, obtido por Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003), e embora as
configuracdes experimentais adotadas sejam proximas, o k, elevado causa um
aumento no tempo de ruptura da coluna, e portanto, um aumento do intervalo de

tempo caso se utilize 0 mesmo numero de passos.
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As condicbes adotadas no experimento utilizado como referéncia para esta

avaliacao sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condi¢des adotadas no experimento utilizado como referéncia para
a avaliacao de desempenho das resolugcdes dos modelos propostos e dos valores de

a em processos de adsor¢do com tempo de ruptura superior a uma hora

Paréametro/variavel unidade valor
Raio da coluna, R. cm 0,7
Temperatura, T K 297
Diametro da particula, dp cm 0,0855
Porosidade da particula, €p adm 0,1117
Porosidade do leito, g adm 0,4876
Vazao, Q, cm®min 3,0
Comprimento do leito, L cm 14,0
Constante de Langmuir, K. L/g 3,0089
Capacidade maxima de adsorcao, gm mmol/g 0,22
Densidade real da particula pré-adsorgéo, pp g/em®  2716,8

adm: adimensional.
Fonte: Aimeida Neto (2011).

Para a conversdao de unidade da constante de Langmuir, K, foi utilizada a
massa molar do cobre: 63,546 g/mol ou 0,063546 g/mmol. Chegando-se ao fator de
conversao de 15,7366, o que corresponde a K| = 47,35 L/mmol.

Os parametros ndo mencionados no trabalho de Almeida Neto (2011) foram
estimados por correlagbes de acordo com a literatura pertinente, conforme
apresentado anteriormente. Alguns valores utilizados nas correlagées foram obtidos
da literatura, considerando-se, como soluto e solvente, nitrato de cobre e agua
respectivamente, que foi a solucdo de alimentagao utilizada no experimento. Esses
valores, bem como a fonte de consulta, sdo apresentados na Tabela 6.

Os valores obtidos através das correlagdes anteriormente descritas séo

apresentados na Tabela 7.
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Tabela 6 - Parametros obtidos da literatura, considerando-se como soluto e

solvente nitrato de cobre e agua respectivamente

Paréametro/variavel unidade Fonte
Densidade da agua, ps g/cm® Geankoplis (1993)
Viscosidade da agua, s g/cm.min 0,54852 Geankoplis (1993)
Nox do Cation Cu®*, z adm NA

Nox do anion NOs, z» adm NA

Cond. eq. ibnica do Cu, A4 ohm/eq Onhlweiler (1976)
Cond. eq. ibnica do NOg, A, ohm/eq Onhlweiler (1976)

adm: adimensional; cond: condutividade; eq: equivalente; NA:ndo aplicavel,

Nox: numero de oxidagao.

Tabela 7 - Pardmetros estimados através das correlacdes pertinentes para

uso na simulagao dos modelos propostos

Parametro estimado

unidade valor
Area da secéo transversal, A; cm? 1,539
Velocidade superficial, vs cm/min 1,949
Velocidade intersticial, v cm/min 3,997
Constante de equilibrio de adsorcao linear, kp adm  28300,91
Coeficiente de difuséo livre, Dag cm?min  7,31x10*
Coeficiente de difuso efetiva, D, cm?/min  5,66x107
Coeficiente de dispersao axial ao longo do leito, Ep cm?/min 0,201
Numero de Reynolds, Re adm 0,303
Numero de Schmidt, Sc adm 752,41
Numero de Sherwood, Sh adm 13,410
Coef. transf. de massa no filme externo a particula , kg cm/min 0,115
Numero de Biot, Bi adm 776,052

adm: adimensional; coef: coeficiente; transf: transferéncia.

O valor obtido para o numero de Biot (776,052) garante a validade dos

modelos propostos, pois este valor é alto o suficiente para valer a consideracao de

Biot tendendo a infinito. Na pratica, valores de Biot acima de 10 j& permitem a

consideracao de Biot tendendo a infinito.
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5.2.1 Avaliacao dos métodos de resolucao numérica do MA-1

Adotando-se a discretizacao pelo método das diferencgas finitas na solugao do
balanco de massa para a concentracdo do soluto na fase mével do MA-1 e
utilizando-se a=1+y, a simulagdo apresentou resultados negativos e muito
superiores a um para a concentracdo na fase moével, o que ndo é um resultado
fisicamente correto. Desta forma, a resolugdo do balangco de massa para a
concentragao do soluto na fase moével do MA-1 através da discretizacao pelo método
das diferencas finitas, foi considerada insatisfatéria.

Adotando-se a discretizacao pelo método do trapézio na solugcao do balancgo
de massa para a concentragcdo do soluto na fase movel do MA-1, com a =1+y, a
simulagdo apresentou instabilidade numérica maxima de 0,129674, chegando ao
valor maximo de 1,034816 para a concentracdo na fase mével. A simulagdo nao
apresentou valores menores que zero. Embora a concentragdo na fase movel tenha
superado o valor de um, o que nao é possivel em um modelo adimensional, o erro
foi de 3,4816 %, sendo um erro baixo e que ocorreu apenas na posicao inicial do
leito, C(2,7). A instabilidade numérica também ocorreu nas porgdes iniciais do leito,
sendo perceptivel somente nas posi¢des correspondes aos 30 % iniciais do leito. Os
valores para a concentragdo na fase moével, na saida do leito, que sdo os valores
relevantes para a curva de ruptura, foram coerentes, ou seja, crescentes ao longo do
tempo e com valores entre zero e um. A curva de ruptura obtida pelo MA-1, na RMT
com a=1+y, pode ser observada na Figura 19. Embora nao seja possivel a
comparagdo dos resultados, uma vez que Almeida Neto (2011) n&o trabalha na
regidao linear da isoterma, a simulacdo apresentou um tempo de ruptura muito
superior ao obtido pelo autor, o que é condizente, uma vez que a faixa de
concentracdo adotada no modelo € menor, pois 0 modelo se aplica apenas a
solucdes que respeitam a faixa linear de Henry.
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Figura 19 - Curva de ruptura obtida através da simulacdo do MA-1 em
Fortran 77°, adotando-se a discretizacdo pelo método do trapézio na solucédo do
balanco de massa para a concentracao do soluto na fase mével, com a = 1+y.

As simulacdes do MA-1, com ambos os métodos de resolucdo numérica, RDF
e RMT, adotando-se a = 1, ndo atingiram a saturagao total do leito, apresentando
todos os resultados nulos para a concentragdo da fase moével na saida da coluna.
Mesmo aumentando o numero de passos de tempo para 2450, ou seja, sete vezes
superior a0 numero de passos de posicdo, as simulacées terminaram em
aproximadamente 24 min. Neste instante a coluna ainda estd bem longe da
saturacdo. Esta quantidade de passos de tempo é excessivamente alta, acarretando
em um grande tempo de processamento computacional, tornando o uso do a = 1
inviavel. O MA-1, na RMT com a = 1 apresentou resultados negativos ja o MA-1 na
RDF com a = 1 ndo. De qualquer forma, ambos os métodos de resolugdo numérica,
RDF e RMT, adotando-se a = 1 foram considerados insatisfatorios devido ao maior
tempo computacional necessario.

O fato de ambos os métodos de resolugao numérica, RDF e RMT, adotando-

se a = 1, ndo terem atingido a saturacao total do leito pode ser explicado da seguinte
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forma: adotando-se a = 1 ndo se obteve um resultado satisfatério para intervalos de
tempo maiores, pois nesses casos, pelas equacdes (89) e (90), pode-se observar
que o caso de difusdo intermediaria leva a um valor de a tendendo a 1+y, pois g1 cai
rapidamente a zero para um intervalo de tempo maior.

Para intervalos de tempo bem pequenos, pode-se observar pelas equagdes
(89) e (90), que o caso de difusdo intermediaria leva a um a préximo de 1, uma vez
que g¢ tende a 1. Todavia, em intervalos de tempo pequenos, o efeito de difusdo
numeérica ja tende naturalmente a zero, entdo se optou por trabalhar com a =1 + vy
que se aplica a qualquer situacéao.

Assim, a solugéo do balanco de massa para a concentragao do soluto na fase
movel do MA-1 através da discretizacdo pelo método do trapézio, com a = 1+y, foi

considerada a solugdo mais adequada.

5.2.2 Avaliacao dos métodos de resolucao numérica do MA-2

Os resultados obtidos pelas simulagdes do MA-2, foram os mesmos obtidos
pelo MA-1, apresentados na secdo anterior. Inclusive os valores de instabilidade
numérica maxima e valor maximo de concentracao na fase movel, adotando-se a
RMT do MA-2 com a = 1+y, foram os mesmos do MA-1. Dessa forma, a solugao do
balanco de massa para a concentracao do soluto na fase mével do MA-2 através da
discretizagado pelo método do trapézio, com a = 1+y, foi considerada a solu¢gdo mais
adequada.

A curva de ruptura obtida pelo MA-2, na RMT com a=1+y, pode ser

observada na Figura 20.
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Figura 20 - Curva de ruptura obtida através da simulacdo do MA-2 em
Fortran 77°, adotando-se a discretizagdo pelo método do trapézio na solucdo do
balanco de massa para a concentracao do soluto na fase mével, com a = 1+y.

5.2.3 Comparativo entre as curvas de ruptura obtidas através das simulacées
do MA-1 e do MA-2

A Figura 21 apresenta um grafico comparativo entre as curvas de ruptura
obtidas pelas simulagdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2, exibidas
respectivamente nas figuras 19 e 20.

Como pode ser visualizado na Figura 21, em casos onde o didmetro da
particula ao longo do leito é constante, a curva de ruptura obtida através do MA-1 é
equivalente a curva de ruptura obtida através do MA-2, ambos adotando-se a
discretizacdo pelo método do trapézio na solucdo do balango de massa para a
concentracdao do soluto na fase moével, com C(1,1) =0 e a = 1+y, que foram as

resolucdes e condicdes que apresentaram maior representatividade e estabilidade.
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Figura 21 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas através
das simulagdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2, ambas adotando-se a
discretizacdo pelo método do trapézio na solucdo do balanco de massa para a
concentracao do soluto na fase mével, com a = 1+y.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES: SIMULACOES E OTIMIZACOES

6.1 VALIDACAO DOS MODELOS PROPOSTOS, MA-1 E MA-2

Conforme apresentado nas sec¢des 5.1 e 5.2, tanto para o MA-1 como para o
MA-2, a resolucdo numérica do balanco de massa para a concentracdo do soluto na
fase moével através da discretizagdo pelo método do trapézio, adotando-se a
condicdo C(1,1) =0 e o intervalo de tempo com a=1+y foi a resolugdo, com o
método e a condicao de melhor representatividade e estabilidade. Desta forma, para
a validacdo do MA-1 e do MA-2 foram adotadas apenas a RMT com C(1,1) =0 e
coma = 1+y.

Os modelos propostos foram simulados em Fortran 77°, utilizando-se as
condicbes experimentais estudadas por Cardoso (2017) para o estudo de
bioadsorcdo de zinco em leito fixo, adotando-se a vazdo de 0,5 cm®min e a
concentracdo de entrada de 1 mmol/L, pois foi a melhor condigdo estudada pelo
autor. Como esta concentracdo encontra-se na regido linear da isoterma de
Langmuir construida pelo autor, os modelos propostos sao validos.

O numero de passos de tempo e de posicdo foram definidos,
respectivamente, como 250 e 500, pois foram os valores que permitiram um passo
de tempo de aproximadamente 1 min e que possibilitou atingir a total saturacdo do
leito. Embora nos modelos propostos o tempo seja adimensional, para a construgao
de uma curva de ruptura € necesséaria a conversdo para o tempo dimensional,
através da equacao (32).

As condicdes adotadas no experimento sdo apresentadas na Tabela 8.

Os parametros ndao mencionados no trabalho de Cardoso (2017) foram
estimados por correlagbes de acordo com a literatura pertinente, conforme
apresentado na secao 4.4. Alguns valores utilizados nas correlagdes foram obtidos
da literatura, considerando-se como soluto e solvente, nitrato de zinco e agua
respectivamente, que foi a solugdo de alimentacao utilizada por Cardoso (2017). Os
valores adotados para a densidade da agua, para o numero de oxidacao do anion
NO; e para a condutividade equivalente iénica do NO3 sdo os mesmos apresentados
na Tabela 6. Os demais paradmetros, bem como a fonte de consulta, sao
apresentados na Tabela 9.
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Tabela 8 - Condicdes adotadas no experimento realizado por Cardoso (2017),

utilizado como referéncia para as validagdes do MA-1 e do MA-2

Parametro/variavel unidade valor
Raio da coluna, Rc cm 0,300
Temperatura, T K 298,0
Diametro da particula, dp cm 0,0737
Porosidade da particula, €, adm 0,298
Vazao, Q, cm®min 0,5
Comprimento do leito, L cm 7,0
Constante de Langmuir, K. L/mmol 0,258
Capacidade maxima de adsor¢éo, qm mmol/g 0,530
Densidade real da particula pré-adsorgéo, pp g/cm?® 1547

adm: adimensional.
Fonte: Cardoso (2017).

Tabela 9 - Parametros obtidos da literatura, considerando-se como soluto e

solvente, nitrato de zinco e dgua respectivamente

Parametro/variavel unidade valor Fonte
Viscosidade da agua, s g/cm.min 0,53622 Geankoplis (1993)
Nox do Cation Zn?*, z adm +2 NA

Cond. eq. idnica do Zn**, A ohm/eq 52,80  Ohlweiler (1976)

adm: adimensional; cond: condutividade; eq: equivalente; NA:ndo aplicavel;
Nox: nimero de oxidagao.

Os valores obtidos através das correlagdes anteriormente descritas séo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Parametros estimados através das correlagbes pertinentes para

uso nas simulagoes dos modelos propostos, MA-1 e MA-2

Paréametro estimado unidade valor
Porosidade do leito, € cm? 0,410
Area da secdo transversal, A; cm? 0,283
Velocidade superficial, v cm/min 1,768
Velocidade intersticial, v cm/min 4,311
Constante de equilibrio de adsorcdo linear, kp adm 211,537
Coeficiente de difuso livre, Dag cm?min  7,27x10™
Coeficiente de difuséo efetiva, D, cm?min  1,60x10™
Coeficiente de dispersao axial ao longo do leito, Ep cm?/min 0,194
Numero de Reynolds, Re adm 0,242
Numero de Schmidt, Sc adm 739,416
Numero de Sherwood, Sh adm 14,724
Coef. transf. de massa no filme externo a particula , ki  cm/min 0,145
Ndmero de Biot, Bi adm 112,000

adm: adimensional; coef: coeficiente; transf: transferéncia.

Segundo Cardoso (2017), apds o processo de adsorcdo a porosidade da
particula, determinada pelo autor através da técnica de porosimetria, aumentou para
0,32 e a densidade do adsorvente, determinada pelo autor através da técnica de
picnémetria, diminuiu para 1508 g/cm®. Dessa forma, os parametros estimados
foram recalculados adotando-se os valores de densidade e porosidade do
adsorvente pos-adsorgcdo. Os resultados obtidos para os parametros estimados
adotando-se estes valores sdo apresentados na Tabela 11. Apenas os parametros
que sofreram alteracao sdo apresentados. Os demais parametros permanecem com
os valores mantidos, conforme descritos na Tabela 10.

O valor do numero de Biot obtido adotando-se os valores pré e pos-processo
de adsorcéo, como pode ser observado nas tabelas 10 e 11, foram altos o suficiente
para valer a consideracdo do numero de Biot tendendo a infinito, 0 que garante a
aplicabilidade dos modelos propostos, MA-1 e MA-2.
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Tabela 11 - Parametros estimados através das correlacbes pertinentes para
uso nas simulagcdes dos modelos propostos, adotando-se os valores de densidade e

porosidade da particula adsorvente apds o processo de adsorgao.

Parametro estimado unidade valor

Constante de equilibrio de adsor¢ao linear, kp adm 206,204
Coeficiente de difuséo efetiva, D, cm?/min 1,74x10*
Numero de Biot, Bi adm 96,339

adm: adimensional.

Adotando-se os parametros estimados, utilizando-se os valores de porosidade
e densidade do adsorvente pré-adsorcdo, as curvas de ruptura obtidas pelas
simulagcées dos modelos propostos, MA-1 e MA-2, apresentaram um perfil bem
distante do perfil ideal, ndo tendo uma boa concordancia com a curva obtida
experimentalmente por Cardoso (2017), como pode ser observado na Figura 22.

Adotando-se os parametros estimados, utilizando-se os valores de porosidade
e densidade do adsorvente pdés-adsorcdo, as curvas de ruptura obtidas pelas
simulacées dos modelos propostos, MA-1 e MA-2, também ndo apresentaram uma
boa concordancia com a curva obtida experimentalmente por Cardoso (2017), como
pode ser observado na Figura 23.

As divergéncias observadas entre as simulagées dos modelos propostos
(MA-1 e MA-2) e o resultado experimental, provavelmente sdo consequéncia dos
parametros que foram estimados com base em correlagbes da literatura, o que
acaba acarretando certa incerteza a simulacdo. Outro fator que pode ter causado
essa divergéncia é que Cardoso (2017) obteve as isotermas a 20 °C e a 30 °C,
porém o experimento foi realizado a 25 °C. Nas correlagdes adotadas neste trabalho,
foram utilizados os valores de gm € K. referentes a isoterma de Langmuir a 20 °C,
pois € a que apresenta menor capacidade de adsor¢cdo. Essa divergéncia entre a
temperatura da isoterma adotada e a temperatura adotada no experimento acarreta

uma maior incerteza aos parametros estimados.
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®  Resultados experimentais obtidos por Cardoso (2017)
MA-1, adotando-se os valores de pp e €p antes do processo de adsorcdo
— — MA-2, adotando-se os valores de pp € €p antes do processo de adsorcao

Figura 22 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelos
modelos propostos, MA-1 e MA-2, através das simulacbes em Fortran 77®,
utilizando-se os valores de porosidade e densidade do adsorvente pré-adsorcao, e a
curva de ruptura obtida experimentalmente por Cardoso (2017). €,=0,298;
pp = 1547 glcm® e D, = 1,60x10™* cm?/min.
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m  Resultados experimentais obtidos por Cardoso (2017)
MA-1, adotando-se os valores de pp e €p apos o processo de adsorcao
— — MA-2, adotando-se os valores de pp € €p apOs 0 processo de adsorcao

Figura 23 - Gréafico comparativo entre a curva de ruptura obtida pelos modelos
propostos, MA-1 e MA-2, através das simulacdes em Fortran 77®, utilizando-se os
valores de porosidade e densidade do adsorvente pds-adsorcdo, e a curva de
ruptura obtida experimentalmente por Cardoso (2017). €, =0,320; p, = 1508 g/cm?® e
D, = 1,74x10™* cm%min.

Para que houvesse uma melhor adequacdo das curvas de ruptura obtidas
pelas simulacées do MA-1 e MA-2 a curva de ruptura obtida experimentalmente por
Cardoso (2017), foram necessarios alguns ajustes nos parametros, sendo:
considerou-se a porosidade da particula sendo ¢, = 0,49 e ajustou-se o valor do
coeficiente de difusao efetiva, segundo a equacgéo (251), de tal forma a se obter um
nimero de Biot equivalente a 6 (o que equivale a D, =1,82x10° cm®min). Os
demais parametros adotados nos modelos foram estimados de acordo com as
correlagcdes anteriormente descritas, adotando-se o valor da densidade do
adsorvente apds o processo de adsorcao. Os resultados obtidos sao apresentados
na Tabela 12.
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Tabela 12 - Parametros estimados através das correlacbes pertinentes para
uso nas simulacdes dos modelos propostos, adotando-se o valor da densidade do
adsorvente ap6s o processo de adsorgdo, pp,= 1508 g/cm3; =049 e Bi=6
(Dp = 1,82x10° cm?min)

Parametro estimado unidade valor
Area da secao transversal, A; cm? 0,283
Velocidade superficial, v cm/min 1,768
Velocidade intersticial, v cm/min 4,311
Constante de equilibrio de adsorcgo linear, kp adm 206,204
Coeficiente de difusao livre, Dag cm?min 7,27x10™
Coeficiente de dispersao axial ao longo do leito, Ep cm?/min 0,194
Numero de Reynolds, Re adm 0,242
Numero de Schmidt, Sc adm 739,416
Numero de Sherwood, Sh adm 14,724
Coef. transf. de massa no filme externo a particula , ki  cm/min 0,145

adm: adimensional; coef: coeficiente; transf: transferéncia.

O numero de Biot adotado no ajuste realizado, Bi=6, € ainda
consideravelmente superior a 0,1 (caso em que apenas a resisténcia externa a
transferéncia de massa é significativa). Isso permite considerar a resisténcia a
transferéncia de massa externa da fase liquida para a fase soélida como muito
pequena, respeitando a limitagdo dos modelos.

As curvas de ruptura, obtidas pelas simulagdes em Fortran77® do MA-1 e do
MA-2, com os parametros descritos nas tabelas 8 e 12 sao apresentadas na Figura
24.
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m  Resultados experimentais obtidos por Cardoso (2017)
MA-1, adotando-se pp apds o processo de adsorcao e com os
parametros Dp e &p ajustados
— — MA-2, adotando-se pp ap0Os o0 processo de adsorcao e com os
parametros Dp e gp ajustados
Figura 24 - Grafico comparativo entre a curva de ruptura obtida
experimentalmente por Cardoso (2017) e as curvas de ruptura obtidas pelos
modelos propostos, MA-1 e MA-2, através das simulagdes em Fortran 77°,
utilizando-se o valor da densidade do adsorvente pds-adsorcdo, e os valores de
porosidade da particula e coeficiente de difuséo efetiva ajustados. €, = 0,490;
pp = 1508 g/cm® e D,, = 1,82x10°° cm?/min.

Como pode ser observado na Figura 24, apdés a adequacao dos parametros
necessarios, os modelos propostos foram capazes de descrever, com um bom
ajuste, a curva de ruptura obtida experimentalmente por Cardoso (2017) para a
bioadsorcdo de Zn®** em alginato da alga sargassum filipendula. A necessidade
desses ajustes pode estar relacionada a correlagdo utilizada para estimar o
coeficiente de difuséo efetiva, Dy, que pode ndo ter sido adequada a esta condicéo
experimental, bem como a porosidade da particula medida pelo autor, que pode ter

aumentado mais do que o valor medido ou ainda sofrido alguma interferéncia do
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método de medicao adotado pelo autor, interferindo significativamente no formato da
curva de ruptura obtida.

Pela Figura 24, também €& possivel verificar que ndo houve diferenga
significativa entre as simulagdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 para os estudos

adotando-se um unico dp ao longo do leito.

6.2 INFLUENCIA DO DIAMETRO DA PARTICULA SOBRE A CURVA DE
RUPTURA

Os modelos propostos, MA-1 e o0 MA-2, pela RMT, adotando-se C(1,1) =0 e
a = 1+y, que foram os métodos/condicdes que apresentaram os resultados mais
adequados, foram simulados em Fortran 77°, adotando-se 0os mesmos parametros
utilizados para o processo de adsor¢édo de cobre com a argila calcinada Verde-lodo,
em leito fixo, estudado por Almeida Neto (2011) na vazdo de 3 mL/min, que foi a
vazao que apresentou os melhores resultados segundo o autor.

A fim de avaliar a influéncia do diametro da particula sobre a curva de ruptura,
em um leito com dp uniforme, o didmetro de particula utilizado pelo autor,
dp = 855 um, foi variado para mais e para menos, respeitando-se as propor¢des
recomendadas de D/dp > 10 (Winterberg e Tsotsas, 2000) e L/dp > 100 (Miller e
King, 1966 apud Chen et al, 1968). Os didmetros de particula adotados neste estudo
sdo apresentados na Tabela 13, juntamente com a perda de carga da coluna,
calculada a partir da equacéao (3).

A alteracao do didmetro de particula influencia nos calculos do coeficiente de
dispersao axial ao longo do leito, Ep, do coeficiente de transferéncia de massa no
filme externo a particula, ki, e portanto, do numero de Biot, Bi, como pode ser
observado pelas equagdes (244), (245), (249) e (251). Os parametros Ep, ki e Bi
foram recalculados a partir das correlagcbes descritas anteriormente, para cada
didmetro de particula adotado neste estudo e também sdo apresentados na Tabela
13.

Todos os demais parametros e variaveis tiveram seus valores mantidos,
conforme descritos anteriormente nas tabelas 5 e 7.

Como pode ser observado na Tabela 13, os valores obtidos para o nimero de
Biot sdo altos o suficiente para valer a consideracao de Biot tendendo a infinito,
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sendo assim, esses diametros de particula respeitam a aplicabilidade dos modelos
propostos e, portanto, podem ser adotados.

Tabela 13 — Perda de carga total da coluna e parametros estimados através
das correlacdes pertinentes para cada didmetro de particula estudado

dpn [um] Epn [cm®/min] ki, [cm/min] Bi, [adm] AP (N/m®)
42,75 0,039 0,853 288,769 7730,17
128,25 0,056 0,409 414,955 859,50
299,25 0,090 0,232 548,824 158,08
427,50 0,115 0,182 617,377 77,54
1282,50 0,286 0,087 887,158 8,67

Os resultados obtidos através das simulagcdes do MA-1 e do MA-2 em
Fortran 77®, adotando-se um didmetro de particula uniforme em todo o leito,
conforme dp’s apresentados na Tabela 13 sao apresentados na Figura 25 e séo
comparados ao dp original utilizado pelo autor, dp = 855 um.

Através da Figura 25, é possivel visualizar que quanto maior o didmetro de
particula adotado, mais rapidamente ocorre a saturagao do leito e por consequéncia,
menor é o tempo de ruptura obtido. Outra observacdo importante € que a medida
que o diametro da particula diminui, a inflexdo da curva de ruptura vai se
modificando, sendo que com dp = 128,25 um, a curva comeca a inverter sua forma e
somente no dp limite, dp = 42,75 ym, a curva adquire um formato em “S”, porém
com esse dp a perda de carga da coluna € excessivamente alta, sendo
aproximadamente 400 vezes superior a perda de carga adotando-se o dp de
referéncia, dp = 855 um (AP = 19,425 N/m?). A variacdo do formato da curva de
ruptura decorrente do tamanho de particula utilizado pode ser explicada da seguinte
forma: em particulas maiores a area superficial total do leito € menor, porém o
tamanho do poro a ser percorrido no processo de difusdo €& maior. Como
consequéncia, a capacidade total de adsor¢cdo € menor e o soluto tera que se
difundir por um caminho maior, resultando em uma ruptura mais rapida e uma
saturacao total do leito mais lenta.

Também é possivel verificar, através da Figura 25, que n&o houve diferenca
significativa entre as simulagdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 para os estudos

adotando-se um unico dp ao longo do leito.
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= MA-1 com dp Unico ao longo do leito:
MA-1 com dp tnico ao longo do leito:
MA-1 com dp Unico ao longo do leito:
MA-1 com dp Unico ao longo do leito:
MA-1 com dp unico ao longo do leito:
= MA-1 com dp Unico ao longo do leito:
MA-2 com dp Unico ao longo do leito:
MA-2 com dp Unico ao longo do leito:
MA-2 com dp Unico ao longo do leito:
MA-2 com dp unico ao longo do leito:
MA-1 com dp Unico ao longo do leito:
MA-2 com dp unico ao longo do leito:

cescece

dp=42,75 um (5% do dp referéncia)
dp=128,25 um (15% do dp referéncia)
dp=299,25 pum (35% do dp referéncia)
dp=427,50 um (50% do dp referéncia)
dp=855,00 um (dp referéncia)
dp=1282,50 pm (150% do dp referéncia)
dp=42,75 um (5% do dp referéncia)
dp=128.,25 um (15% do dp referéncia)
dp=299,25 um (35% do dp referéncia)
dp=427,50 um (50% do dp referéncia)
dp=855,00 um (dp referéncia)
dp=1282,50 pm (150% do dp referéncia)

Figura 25 - Curvas de ruptura, para diferentes dp’s constantes ao longo do

leito, obtidas através das simulacdes em Fortran 77 do MA-1 e do MA-2, adotando-

se a discretizacao pelo método do trapézio na solugdo dos balangcos de massa para

a concentracdo do soluto na fase mével, com a = 1+y e C(1,1) = 0.
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6.3 ESTUDOS COM PERFIL DE DIAMETRO DE PARTICULAS VARIAVEL AO
LONGO DO LEITO

Adotando-se os mesmos parametros/variaveis utilizados para o processo de
adsorcao de cobre com a argila calcinada Verde-lodo, em leito fixo, estudado por
Almeida Neto (2011) na vazdo de 3 mL/min, foi realizado um estudo considerando-
se um perfil de didmetro de particulas variavel ao longo do leito, variando-se o
didmetro de particula estudado pelo autor para mais e para menos, respeitando-se
as propor¢coes recomendadas de D/dp > 10 (Winterberg e Tsotsas, 2000) e
L/dp > 100 (Miller e King, 1966 apud Chen et al, 1968). Os dois modelos propostos,
MA-1 e MA-2, foram comparados a fim de se avaliar a importancia de se considerar,
no desenvolvimento do modelo matematico, a variagdo do coeficiente de disperséao
axial juntamente com a variacao do diametro das particulas ao longo do leito.

A perda de carga parcial, AP,,, para cada n-ésima por¢do do leito, foi
calculada através de uma adaptacdo da equacdo de Ergun, descrita pela
equacao (3), sendo que o comprimento do leito, L, passa a ser multiplicado pela
fracdo do leito, Fyn, correspondente a porgdo em questéo, da seguinte forma:

150.v5 . ug. (1 — g,)? (1-—¢,)
AP,, = L.F +( 1,75. pg. v2. 252
P b'nl dp,”. &} Pi-Vs dp,. €5 (252)

onde dp, é o diametro de particula corespondente a n-ésima porcao do leito.
A perda de carga total da coluna APt foi calculada segundo a equagéo
abaixo:

nr
APp = ) ARy, (253)
n=1

onde nt & o numero total de porgdes utilizadas no leito. O valor de AP+ obtido
é dado em N/m?, adotando-se L em m, vs em m.s™', ug em Pa.s e pg em kg.m™.

Como o MA-1 considera o coeficiente de dispersdo axial constante ao longo
do leito, foi utilizada a média ponderada dos valores de E, referente a cada dp
adotado e suas respectivas fracoes, conforme a relacao:

nr

Eb,mp = Ebn' Fb,n (254)

n=1
onde E,mp corresponde a média ponderada dos coeficientes de dispersdo
axial referente a cada porcao do leito.
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6.3.1 Estudos com trés porcoes no leito

Adotaram-se trés porg¢des no leito, sendo uma com o didmetro de particula
original utilizado por Almeida Neto (2011), 855 um, outra com um diametro de
particula 20 % maior, 1026 um e outra com um diametro de particula 20 % menor,
684 um.

O numero de passos de posi¢éo foi definido como 2000 e o ndmero de
passos de tempo foi definido como 1400, permitindo que a concentracao na fase
mével, na saida da coluna, atingisse a saturagao total do leito e fosse disponibilizada
em um intervalo de tempo inferior a uma hora, a fim de se permitir as comparacdes
necessarias entre os estudos realizados. Embora nos modelos propostos o tempo
seja adimensional, para fins de comparacdo do tempo de ruptura, € necessaria a
conversao para o tempo dimensional, através da equacao (32), visando verificar qual
estudo apresenta maior tempo de ruptura.

6.3.1.1 Estudo comparativo entre o dp variavel e uniforme ao longo do leito

A definicdo das fracbes adotadas no leito foi elaborada de tal forma que a
porcao do leito com dp = 855 um possuisse a maior fracao do leito e que as porcoes
com dp=684pum e dp=1026 um possuissem fragcbes iguais do leito. Essa
distribuicado foi feita a fim de avaliar a funcionalidade dos modelos propostos, pois
como o tamanho das particulas foi variado em igual percentual, para mais e para
menos, e ambas ocupam fracdes iguais do leito, & esperado que a curva de ruptura
deste estudo seja igual ou muito proxima da curva de ruptura adotando-se apenas
dp = 855 pum, apresentada na Figura 21. Na definicdo das fra¢cdes do leito adotadas,
também foi levada em consideracdo a perda de carga total da coluna, APr, visando
manté-la proxima a perda de carga obtida ao se adotar o dp Unico de 855 um.

As fracGes do leito correspondentes a cada diametro de particula, bem como
a perda de carga de cada fracao, calculada pela equacao (252), e a perda de carga
total da coluna, calculada pela equacgao (253), sdo apresentadas na Tabela 14, onde
0 subscrito n refere-se ao valor para a n-ésima porcéao do leito.

Adotando-se todo o leito com dp = 855 um, obtém-se uma perda de carga
APt = 19,425 N/m?. A diferenca entre essa perda de carga e a perda de carga

adotando-se o perfil de didmetro de particula variavel ao longo do leito, conforme



137

definido na Tabela 14, foi pequena, correspondendo a 3,84 %. Este valor é aceitavel

caso haja um aumento do tempo de ruptura.

Tabela 14 - Frag6es do leito correspondentes a cada didametro de particula e

sua respectiva perda de carga

dpn [um] Fracao do leito, Fp,p AP, , [N/m?]
684,0 0,15 4,553
855,0 0,70 13,616

1026,0 0,15 2,029

Perda de carga total da coluna, APt [N/m?] 20,198

Os parametros influenciados pela alteracdo do didametro de particula (Ep, ki €
Bi), foram recalculados a partir das correlacdes descritas pelas equacgdes (244),
(245) e (251) respectivamente. Os valores obtidos, para cada didmetro de particula
adotado neste estudo, sao apresentados na Tabela 15, onde o subscrito n refere-se
ao valor para a n-ésima porcéao do leito.

Todos os demais parametros e variaveis tiveram seus valores mantidos,

conforme descritos anteriormente nas tabelas 5e 7.

Tabela 15 - Parametros estimados através das correlacdes pertinentes para
cada diametro de particula adotado no estudo.

dpn [um] Ep.n [cm?/min] ks n [cm/min] Bin [adm]
684,0 0,167 0,133 720,959
855,0 0,201 0,115 776,052
1026,0 0,235 0,101 824,177

Como os valores obtidos para o nimero de Biot, apresentados na Tabela 15,
sdo altos o suficiente para valer a consideracdo de Biot tendendo a infinito, esses
didmetros de particula respeitam a aplicabilidade dos modelos propostos e, portanto,

podem ser adotados.
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» Resultados obtidos com o MA-1

Como o MA-1 considera o coeficiente de dispersdo axial constante ao longo
do leito, foi adotada a média ponderada dos valores de Ey, calculada através da
equacao (254), adotando-se os valores de Ey,, apresentados na Tabela 15 e os
valores de Fy, , adotados na Tabela 14, obtendo-se Epmp = 0,201 cm?/min.

O perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito, adotando-se os
dp’s nas fragdes descritas na Tabela 14, utilizando-se os parametros apresentados
nas tabelas 5 e 7 e adotando-se o coeficiente de dispersao axial constante ao longo
do leito e equivalente a 0,201 cm?/min, foi simulado em Fortran 77° através do MA-1,
com o balango de massa para a concentragdo do soluto na fase mével resolvido
através da discretizacdo pelo método do trapézio e adotando-se C(1,1)=0 e
a=1+y.

Neste estudo também foi avaliada a influencia de se adotar um perfil de
didmetro de particula crescente e decrescente ao longo do leito. O gréfico
comparativo entre a curva de ruptura adotando-se um Unico diametro de particula,
855 um, e as curvas de ruptura com perfil crescente e decrescente de didmetro de
particula ao longo do leito, conforme dp, e Fy, definidos na Tabela 14, é exibido na
Figura 26.
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= = MA-I com diametro de particula Ginico ao longo do leito: dp=855um

MA-1 com perfil decrescente de didmetro de particula ao longo do leito:
dpi=1026pum (Fy,1=0,15); dp>=855um(F,2=0,70); dp3=684pum (F,3=0,15)

------- MA-1 com perfil crescente de diametro de particula ao longo do leito:
dp1=684pum (Fp,1=0,15); dp2=855um(Fy2=0,70); dp3=1026um (Fp3=0,15)

Figura 26 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas
simulacdes em Fortran 77° do MA-1 adotando-se: um Gnico diametro de particula ao
longo do leito; um perfil crescente de didmetro de particula ao longo do leito e um
perfil decrescente de didmetro de particula ao longo do leito.

Como se pode observar na Figura 26, as curvas de ruptura com perfil de dp
variavel ao longo do leito foram muito préximas da curva com dp Unico, como era
esperado, indicando uma boa funcionalidade do MA-1.

Ainda analisando a Figura 26, também se pode observar que as curvas de
ruptura com perfil crescente e decrescente de dp ao longo do leito foram
equivalentes. Dessa forma, para avaliar qual perfil de dp é mais adequado
(crescente ou decrescente ao longo do leito) € necessario verificar o tempo de
ruptura de cada perfil. Considerando-se o tempo de ruptura, t,, como o tempo

correspondente ao momento em que a concentracdo na saida do leito atinge 5 % da
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concentracao de alimentacado, ambos os perfis, crescente e decrescente ao longo do
leito, apresentaram t, = 23,907 h, porém a concentracdo na saida do leito neste
instante foi de 4,9271 % de C, para o perfil crescente e de 4,9223 % de C, para o
perfil decrescente, ou seja, embora essa diferenca seja insignificante, no perfil
decrescente a coluna se encontra menos saturada, sendo portanto a configuracao
mais adequada. Ambos os perfis, crescente e decrescente ao longo do leito,
apresentaram tempo de ruptura superior a coluna com dp unico, que por sua vez
apresenta t, = 23,136 h, conferindo um aumento de 3,33 % no tempo de ruptura da

coluna.
> Resultados obtidos com o MA-2

Como o MA-2 permite a variacao do coeficiente de dispersao axial ao longo
do leito, para cada posicdo no leito foi utilizado o valor de E, correspondente,
conforme apresentado na Tabela 15.

O perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito, adotando-se os
dp’s nas fragdes descritas na Tabela 14, utilizando-se os parametros apresentados
nas tabelas 5 e 7 e adotando-se o coeficiente de dispersdo axial especifico para
cada posicdo do leito, conforme apresentado na Tabela 15, foi simulado em
Fortran 77° através do MA-2, com o balangco de massa para a concentracao do
soluto na fase mével resolvido através da discretizagcdo pelo método do trapézio e
adotando-se C(1,1) =0e a = 1+y.

Também foi avaliada a influencia de se adotar um perfil de didmetro de
particula crescente e decrescente ao longo do leito. O grafico comparativo entre a
curva de ruptura adotando-se um unico diametro de particula, 855 um, e as curvas
de ruptura com perfil crescente e decrescente de didmetro de particula ao longo do
leito, conforme dp,, € Fy, , definidos na Tabela 14, é exibido na Figura 27.
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= = MA-2 com diametro de particula Ginico ao longo do leito: dp=855um

MA-2 com perfil decrescente de didmetro de particula ao longo do leito:
dp1=1026pum (Fy1=0,15); dp2=855um(F,2=0,70); dp3=684um (F,3=0,15)

------- MA-2 com perfil crescente de diametro de particula ao longo do leito:
dp1=684pm (Fp, 1=0,15); dp>=855um(Fy»=0,70); dp3=1026um (F,3=0,15)
Figura 27 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas
simulacdes em Fortran 77° do MA-2 adotando-se: um Unico diametro de particula ao
longo do leito; um perfil crescente de didmetro de particula ao longo do leito e um

perfil decrescente de didmetro de particula ao longo do leito.

Como se pode observar na Figura 27, as curvas de ruptura com perfil de dp
variavel ao longo do leito foram muito préximas da curva com dp unico, como era
esperado, indicando uma boa funcionalidade do MA-2.

Assim como no MA-1, as curvas de ruptura obtidas pela simulagdo do MA-2
com perfil crescente e decrescente ao longo do leito foram equivalentes. Ambos os
perfis, crescente e decrescente ao longo do leito, apresentaram t, = 23,907 h, porém
a concentracdo na saida do leito neste instante foi de 4,9179 % de C, para o perfil

crescente e de 4,9134 % de C, para o perfil decrescente, ou seja, embora essa
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diferenga seja insignificante, no perfil decrescente a coluna se encontra menos
saturada, sendo portanto a configuracdo mais adequada. Ambos os perfis de
diametro de particula, crescente e decrescente, forneceram um aumento de 3,33 %
no tempo de ruptura em relagdo a coluna adotando-se um dp unico em todo o leito.

» Comparativo entre os resultados obtidos com o MA-1 e o MA-2

O grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas simulagdes do
MA-1 e MA-2, para o perfil de dp crescente e decrescente, sdo apresentadas nas
figuras 28 e 29, respectivamente.

Pela analise das figuras 28 e 29, pode-se perceber que as simulagbes do
MA-1 e do MA-2 em Fortran 77®, forneceram curvas de ruptura equivalentes tanto
para o perfil de diametro de particulas crescente como decrescente.

Conforme apresentado anteriormente, o MA-1 e o MA-2 apresentaram o
mesmo tempo de ruptura, t, = 23,907 h, divergindo apenas no valor da concentragdo
na saida do leito neste instante. A Tabela 16 apresenta as concentracdes na saida
do leito, obtidas através das simulagdes do MA-1 e do MA-2, para fins de

comparacao.

Tabela 16 - Concentragcbes na saida do leito, no tempo de ruptura
tp, = 23,907 h, obtidas através das simulacdées em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2,

adotando-se o perfil de didmetro de particulas

CL/Co no tempo de ruptura

Perfil dp MA-1 MA-2
Crescente 0,049271 0,049179
Decrescente 0,049223 0,049134

Como pode ser observado na Tabela 16, a diferenca entre o valor da
concentracdo na saida do leito no tempo de ruptura para cada um dos modelos
propostos € muito pequena, sendo perceptivel apenas na quarta casa decimal,

sendo uma diferenca considerada irrelevante.
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= = MA-1 com perfil crescente de diametro de particula ao longo do leito:
dp1=684um (Fy,1=0,15); dp>=855um(F,»=0,70); dp3=1026pum (Fy3=0,15)

MA-2 com perfil crescente de didmetro de particula ao longo do leito:
dp1=684um (Fy1=0,15); dp>=855um(Fy,2=0,70); dp3=1026pm (Fp3=0,15)

Figura 28 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas
simulacdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 adotando-se um perfil crescente de

diametro de particula ao longo do leito.
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= = MA-1 com perfil decrescente de didmetro de particula ao longo do leito:
dpi=1026pum (Fy 1=0,15); dp>=855um(Fp2=0,70); dp3=684um (F,3=0,15)

MA-2 com perfil decrescente de diametro de particula ao longo do leito:
dpi=1026pum (Fp 1=0,15); dp>=855um(Fy»=0,70); dp3=684um (Fy,3=0,15)

Figura 29 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas
simulagdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 adotando-se um perfil decrescente

de didmetro de particula ao longo do leito.
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As simulagdes em Fortran 77°, tanto do MA-1 como do MA-2, com ambos os
perfis de didametro de particula, crescente e decrescente, forneceram um aumento de
3,33 % no tempo de ruptura em relagcao a coluna adotando-se um dp unico em todo
o leito e mostraram que o perfil de didmetro de particula decrescente foi o mais
adequado. Dessa forma, pelo estudo adotando-se os didmetros de particula de
acordo com as fragdes descritas na Tabela 14, ndo houve diferenga significativa
entre o MA-1 e o MA-2.

6.3.1.2 Estudo da influéncia da variacao da fracao do leito correspondente a cada

dp

Primeiramente foi feito um planejamento experimental para as simulagdes
com perfil de didmetro de particulas, adotando-se trés porcées no leito. Para o
planejamento experimental foram feitas as seguintes consideragoes:

e A fracdo de cada porcao do leito deve possuir apenas uma casa
decimal;

e Nenhuma porc¢ao do leito pode possuir fragao nula;

e O valor maximo para cada fracdo do leito deve ser 0,8, pois o leito é
composto por trés porgcdes e cada uma possui valor minimo de 0,1.

Utilizando-se os diametros de particula apresentados na Tabela 15 e
respeitando-se as consideragbes apresentadas acima, foram obtidas as
combinacdes possiveis para a composicao das fragdes do leito, apresentadas nas
tabelas 17 e 18.

Nos estudos desta secdo néao foi levada em consideracdo a perda de carga
total da coluna, pois o objetivo principal destes estudos foi verificar a influéncia da
variacdo da fracdo do leito correspondente a cada dp, verificando seu impacto na

curva de ruptura.
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Tabela 17 - Estudos realizados adotando-se trés porcoes no leito, com perfil
de didmetro de particulas crescente

Fo.1 Fo2 Fo.3
Estudo  (dp; = 684 um) (dps = 855 pm) (dps = 1026 um)

1 0,1 0,1 0,8
2 0,1 0,2 0,7
3 0,1 0,3 0,6
4 0,1 0,4 0,5
5 0,1 0,5 0,4
6 0,1 0,6 0,3
7 0,1 0,7 0,2
8 0,1 0,8 0,1
9 0,2 0,1 0,7
10 0,2 0,2 0,6
11 0,2 0,3 0,5
12 0,2 0,4 0,4
13 0,2 0,5 0,3
14 0,2 0,6 0,2
15 0,2 0,7 0,1
16 0,3 0,1 0,6
17 0,3 0,2 0,5
18 0,3 0,3 0,4
19 0,3 0,4 0,3
20 0,3 0,5 0,2
21 0,3 0,6 0,1
22 0,4 0,1 0,5
23 0,4 0,2 0,4
24 0,4 0,3 0,3
25 0,4 0,4 0,2
26 0,4 0,5 0,1
27 0,5 0,1 0,4
28 0,5 0,2 0,3
29 0,5 0,3 0,2
30 0,5 0,4 0,1
31 0,6 0,1 0,3
32 0,6 0,2 0,2
33 0,6 0,3 0,1
34 0,7 0,1 0,2
35 0,7 0,2 0,1
36 0,8 0,1 0,1
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Tabela 18 - Estudos realizados adotando-se trés porcdes no leito, com perfil
de didmetro de particulas decrescente

Fo 1 Fp2 Fo3
Estudo (dp1 = 1026 pm) (dp2 = 855 um) (dps = 684 um)

37 0,1 0,1 0,8
38 0,1 0,2 0,7
39 0,1 0,3 0,6
40 0,1 0,4 0,5
41 0,1 0,5 0,4
42 0,1 0,6 0,3
43 0,1 0,7 0,2
44 0,1 0,8 0,1
45 0,2 0,1 0,7
46 0,2 0,2 0,6
47 0,2 0,3 0,5
48 0,2 0,4 0,4
49 0,2 0,5 0,3
50 0,2 0,6 0,2
51 0,2 0,7 0,1
52 0,3 0,1 0,6
53 0,3 0,2 0,5
54 0,3 0,3 0,4
55 0,3 0,4 0,3
56 0,3 0,5 0,2
57 0,3 0,6 0,1
58 0,4 0,1 0,5
59 0,4 0,2 0,4
60 0,4 0,3 0,3
61 0,4 0,4 0,2
62 0,4 0,5 0,1
63 0,5 0,1 0,4
64 0,5 0,2 0,3
65 0,5 0,3 0,2
66 0,5 0,4 0,1
67 0,6 0,1 0,3
68 0,6 0,2 0,2
69 0,6 0,3 0,1
70 0,7 0,1 0,2
71 0,7 0,2 0,1

72 0,8 0,1 0,1
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Cada estudo foi simulado em Fortran 77°, utilizando-se ambos os modelos
propostos, MA-1 e MA-2.

Para a analise dos resultados, as seguintes saidas foram avaliadas: tempo de
ruptura (t,), concentragao na saida do leito no ponto de ruptura (C. em t,) e tamanho
da ZTM.

Para medir o tamanho da ZTM, foi considerado o tempo entre a concentracao
na saida do leito ir de 5 % a 75 % de G, (Ats.75). Usualmente é utilizado o tempo
entre a concentragdo na saida do leito ir de 5 % a 95 % de GC,, porém como 0s
estudos da secéo 6.3.1.1 apresentaram uma saturagao muito lenta, como pode ser
observado nas figuras 26 e 27, foi escolhida uma concentracao menor para o limite

superior, evitando-se um excessivo tempo computacional.
» Resultados obtidos com o MA-1

O perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito, adotando-se os
dp’s nas fragbes conforme apresentado nas tabelas 17 e 18, utilizando-se os
parametros apresentados nas tabelas 5 e 7 e adotando-se a média ponderada do
coeficiente de dispersdo axial, foi simulado em Fortran 77° através do MA-1, com o
balanco de massa para a concentragcao do soluto na fase mével resolvido através da
discretizacdo pelo método do trapézio e adotando-se C(1,1) =0 e a=1+y. Para o
calculo da meédia ponderada do coeficiente de dispersdo axial, Epmp, foi utilizada a
equacao (254).

Os resultados obtidos sao apresentados nas tabelas 19 e 20.
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Tabela 19 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-1 em

Fortran 77° para os estudos realizados adotando-se trés porcdes no leito, com perfil

de diametro de particulas crescente, sendo dpi= 684 um, dp, = 855um e
dpz = 1026 pum
Eb,mp

Estudo Foi Fo2 Fos [cm?/min] to [h] Coemty, Atszs[h]
1 0,1 0,1 0,8 0,225 18,508 0,046759 557,567
2 0,1 0,2 0,7 0,221 19,280 0,047612 574,533
3 0,1 0,3 0,6 0,218 20,051 0,048324 592,271
4 0,1 04 05 0,215 20,822 0,048909 610,008
5 0,1 0,5 04 0,211 21,593 0,049382 626,974
6 0,1 0,6 0,3 0,208 22,364 0,049752 644,711
7 0,1 0,7 0,2 0,204 22,364 0,045784 663,991
8 0,1 0,8 0,1 0,201 23,136 0,046114 681,728
9 0,2 0,1 0,7 0,218 20,051 0,046318 599,983
10 0,2 0,2 0,6 0,215 20,822 0,046925 617,720
11 0,2 0,3 05 0,211 21,593 0,047422 634,686
12 02 04 04 0,208 22,364 0,047817 653,194
13 0,2 0,5 0,3 0,204 23,136 0,048120 670,932
14 0,2 0,6 0,2 0,201 23,907 0,048338 688,669
15 0,2 0,7 0,1 0,198 24,678 0,048480 707,177
16 0,3 0,1 0,6 0,211 22,364 0,049921 642,398
17 0,3 0,2 05 0,208 22,364 0,045944 660,906
18 03 0,3 04 0,204 23,136 0,046272 678,644
19 03 04 0,3 0,201 23,907 0,046516 697,152
20 0,3 0,5 0,2 0,198 24,678 0,046685 714,889
21 0,3 0,6 0,1 0,194 25,449 0,046785 733,398
22 0,4 0,1 05 0,204 23,907 0,048498 685,584
23 04 02 04 0,201 24,678 0,048637 704,093
24 0,4 03 0,3 0,198 25,449 0,048706 722,601
25 04 04 02 0,194 26,220 0,048714 740,338
26 0,4 0,5 0,1 0,191 26,992 0,048664 758,847
27 05 0,1 04 0,198 25,449 0,046935 730,313
28 0,5 0,2 03 0,194 26,220 0,046970 748,821
29 0,5 0,3 0,2 0,191 26,992 0,046948 767,330
30 0,5 04 0,1 0,187 27,763 0,046875 785,838
31 06 0,1 0,3 0,191 27,763 0,048709 774,271
32 06 0,2 02 0,187 28,534 0,048558 792,779
33 0,6 03 0,1 0,184 29,305 0,048365 812,059
34 0,7 0,1 0,2 0,184 30,076 0,049926 818,999
35 0,7 0,2 0,1 0,181 30,847 0,049628 838,279
36 0,8 0,1 0,1 0,177 31,619 0,047705 865,270
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Tabela 20 - Resultados obtidos através das simulacées do MA-1 em

Fortran 77° para os estudos realizados adotando-se trés porcdes no leito, com perfil

de diametro de particulas decrescente, sendo dpy = 1026 um, dp2= 855 um e

dps = 684 pm
Eb,mp
Estudo Fp1 Foz Fos [cm?min] to [h] Coemt, Atss[h]
37 0,1 0,1 08 0,177 31,619  0,047665 865,270
38 0,1 02 0,7 0,181 30,847  0,049586 838,279
39 0,1 03 0,6 0,184 29,305  0,048323 812,059
40 0,1 04 05 0,187 27,763  0,046833 785,838
41 0,1 05 04 0,191 26,992  0,048620 759,618
42 0,1 06 0,3 0,194 25,449  0,046740 733,398
43 0,1 0,7 0,2 0,198 24,678  0,048434 707,177
44 0,1 0,8 0,1 0,201 23,136  0,046068 681,728
45 02 01 0,7 0,184 30,076  0,049883 819,771
46 0,2 02 06 0,187 28,534  0,048515 793,550
47 0,2 0,3 05 0,191 26,992  0,046905 767,330
48 02 04 04 0,194 26,220  0,048669 741,110
49 02 05 0,3 0,198 24,678  0,046639 714,889
50 02 06 0,2 0,201 23,907  0,048291 689,440
51 0,2 0,7 0,1 0,204 23,136  0,049979 663,220
52 0,3 0,1 0,6 0,191 27,763  0,048665 775,042
53 0,3 02 0,5 0,194 26,220  0,046926 748,821
54 0,3 0,3 0,4 0,198 25,449  0,048661 722,601
55 0,3 04 0,3 0,201 23,907  0,046470 697,152
56 0,3 05 0,2 0,204 23,136  0,048072 670,932
57 0,3 0,6 0,1 0,208 22,364  0,049702 645,483
58 04 01 05 0,198 25,449  0,046891 730,313
59 04 02 04 0,201 24,678  0,048590 704,093
60 04 03 03 0,204 23,136  0,046226 678,644
61 04 04 02 0,208 22,364  0,047769 653,194
62 0,4 0,5 0,1 0,211 21,593  0,049331 627,745
63 05 0,1 04 0,204 23,907  0,048450 686,355
64 05 02 0,3 0,208 22,364  0,045897 660,906
65 0,5 0,3 02 0,211 21,593  0,047373 635,457
66 0,5 0,4 0,1 0,215 20,822  0,048857 610,008
67 0,6 0,1 0,3 0,211 22,364  0,049871 642,398
68 06 02 0,2 0,215 20,822  0,046875 617,720
69 0,6 0,3 0,1 0,218 20,051 0,048271 592,271
70 0,7 0,1 0,2 0,218 20,051 0,046267 599,983
71 0,7 0,2 0,1 0,221 19,280  0,047559 575,305
72 0,8 0,1 0,1 0,225 18,508  0,046705 558,339
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Adotando-se um Unico dp em todo o leito, dp =855pum, obtém-se:
tp = 23,136 h; CL em t, = 0,047938 e Ats.75 = 674,016 h.

Adotando-se um perfil crescente de didmetro de particulas ao longo do leito,
pode-se perceber, conforme observado na Tabela 19, que através do Estudo 1,
obteve-se Ats.7s = 557,567 h, reduzindo a ZTM em 17,277 % em relagao ao leito
adotando-se um Uunico dp =855 um, porém o tempo de ruptura diminui para
18,508 h, equivalente a uma reducdo de 20,000 % em t,. Através do Estudo 36,
obteve-se t, = 31,619 h, um aumento de 36,667 % no tempo de ruptura em relacéo
ao leito adotando-se um unico dp = 855 um, porém obtém-se Ats7s = 865,270 h, o
que equivale a um aumento da ZTM de 28,375 %.

Adotando-se um perfil decrescente de didmetro de particulas ao longo do
leito, pode-se perceber, conforme observado na Tabela 20, que através do
Estudo 37, obteve-se t, = 31,619 h, um aumento de 36,667 % no tempo de ruptura
em relacdo ao leito adotando-se um Unico dp =855 pum, porém obtém-se
Ats-75 = 865,270 h, o que equivale a um aumento da ZTM de 28,375 %. Através do
Estudo 72, obteve-se o valor de Ats.;s = 558,339 h, reduzindo a ZTM em 17,162 %
em relacao ao leito adotando-se um Unico dp = 855 um, porém o tempo de ruptura
diminui para 18,508 h, equivalente a uma reducao de 20,000 % em t,.

Os resultados obtidos adotando-se o perfil crescente e decrescente foram
muito semelhantes. Como pode ser verificado nas tabelas 19 e 20, os estudos 36 e
37, apresentaram o mesmo tempo de ruptura, porém o valor de C. em t, para o perfil
decrescente € menor, o que significa que a coluna esta menos saturada e, portanto,
o perfil decrescente € a configuracdo mais adequada para aumento do t, nas
mesmas condi¢cbes. O Estudo 01 apresentou Ats.;s menor do que o Estudo 72, ou
seja, o perfil crescente é mais adequado para a reducdo da ZTM nas mesmas
condigdes.

Dessa forma, através dos resultados obtidos através das simulagdes do MA-1
em Fortran 77° para os estudos realizados, pode-se concluir que quanto maior é a
fracao do leito utilizando-se maiores didmetros de particula, menor € a ZTM, ou seja,
menor € o tempo entre a ruptura e a saturacao do leito, porém o tempo de ruptura
em si € menor. De maneira analoga, quanto maior é a fracao do leito utilizando-se

menores diametros de particula, maior € o tempo de ruptura, porém a ZTM é maior.
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» Resultados obtidos com o MA-2

Para as simulagées com o MA-2, para cada posicdo no leito foi utilizado o
valor de E;, correspondente ao dp utilizado, conforme apresentado na Tabela 15.

O perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito, adotando-se os
dp’s nas fragdes conforme apresentado nas tabelas 17 e 18, utilizando-se os
parametros apresentados nas tabelas 5 e 7 e adotando-se o coeficiente de
dispersao axial especifico para cada posicdo do leito, conforme apresentado na
Tabela 15, foi simulado em Fortran 77® através do MA-2, com o balanco de massa
para a concentragdo do soluto na fase mével resolvido através da discretizacao pelo
método do trapézio e adotando-se C(1,1) =0 e a = 1+y.

Os resultados obtidos sao apresentados nas tabelas 21 e 22.

Comparando-se as tabelas 21 e 22 com as tabelas 19 e 20, pode-se observar
que os resultados obtidos através das simulacées em Fortran 77® do MA-2 foram
muito semelhantes as simulagdes em Fortran 77° do MA-1 para 0 mesmo estudo,
apresentando as mesmas tendéncias e comportamentos, levando as mesmas

conclusdes que o MA-1.
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Tabela 21 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-2 em
Fortran 77° para os estudos realizados adotando-se trés porcdes no leito, com perfil

de didmetro de particulas crescente, sendo dpi= 684 pm, dpo= 855um e

dps = 1026 pm
Estudo Fb.1 Fbo Fos tp [N] CLemty, Ats.75 [h]
1 0,1 0,1 0,8 18,508 0,046622 557,567
2 0,1 0,2 0,7 19,280 0,047474 575,305
3 0,1 0,3 0,6 20,051 0,048189 592,271
4 0,1 0,4 0,5 20,822 0,048781 610,008
5 0,1 0,5 0,4 21,593 0,049264 627,745
6 0,1 0,6 0,3 22,364 0,049648 645,483
7 0,1 0,7 0,2 23,136 0,049940 663,220
8 0,1 0,8 0,1 23,136 0,046046 681,728
9 0,2 0,1 0,7 20,051 0,046125 599,983
10 0,2 0,2 0,6 20,822 0,046743 617,720
11 0,2 0,3 0,5 21,593 0,047252 635,457
12 0,2 0,4 0,4 22,364 0,047664 653,194
13 0,2 0,5 0,3 23,136 0,047985 670,932
14 0,2 0,6 0,2 23,907 0,048224 688,669
15 0,2 0,7 0,1 24,678 0,048389 707,177
16 0,3 0,1 0,6 22,364 0,049699 642,398
17 0,3 0,2 0,5 23,136 0,049990 660,135
18 0,3 0,3 0,4 23,136 0,046093 678,644
19 0,3 0,4 0,3 23,907 0,046360 697,152
20 0,3 0,5 0,2 24,678 0,046553 714,889
21 0,3 0,6 0,1 25,449 0,046680 733,398
22 0,4 0,1 0,5 23,907 0,048273 685,584
23 0,4 0,2 0,4 24,678 0,048437 704,093
24 0,4 0,3 0,3 25,449 0,048534 722,601
25 0,4 0,4 0,2 26,220 0,048570 741,110
26 0,4 0,5 0,1 26,992 0,048551 759,618
27 0,5 0,1 0,4 25,449 0,046726 730,313
28 0,5 0,2 0,3 26,220 0,046792 748,821
29 0,5 0,3 0,2 26,992 0,046801 767,330
30 0,5 0,4 0,1 27,763 0,046761 785,838
31 0,6 0,1 0,3 27,763 0,048527 774,271
32 0,6 0,2 0,2 28,534 0,048411 793,550
33 0,6 0,3 0,1 29,305 0,048253 812,059
34 0,7 0,1 0,2 30,076 0,049783 819,771
35 0,7 0,2 0,1 30,847 0,049522 838,279
36 0,8 0,1 0,1 31,619 0,047611 865,270
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Tabela 22 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-2 em

Fortran 77° para os estudos realizados adotando-se trés porcdes no leito, com perfil

de diametro de particulas decrescente, sendo dpi= 1026 um, dp>= 855 um e

dps = 684 pm
Estudo Fo.1 Fo2 Fos tp [N] CLemtp Ats.75 [h]
37 0,1 0,1 0,8 31,619 0,047574 866,042
38 0,1 0,2 0,7 30,847  0,049483 838,279
39 0,1 0,3 0,6 29,305 0,048213 812,059
40 0,1 0,4 0,5 27,763  0,046721 786,610
41 0,1 0,5 0,4 26,992  0,048509 759,618
42 0,1 0,6 0,3 25,449  0,046638 733,398
43 0,1 0,7 0,2 24,678 0,048345 707,177
44 0,1 0,8 0,1 23,136  0,046003 681,728
45 0,2 0,1 0,7 30,076  0,049743 819,771
46 0,2 0,2 0,6 28,534 0,048371 793,550
47 0,2 0,3 0,5 26,992 0,046761 767,330
48 0,2 0,4 0,4 26,220  0,048528 741,110
49 0,2 0,5 0,3 24,678 0,046511 715,660
50 0,2 0,6 0,2 23,907 0,048180 689,440
51 0,2 0,7 0,1 23,136  0,049893 663,220
52 0,3 0,1 0,6 27,763  0,048486 775,042
53 0,3 0,2 0,5 26,220 0,046751 748,821
54 0,3 0,3 0,4 25,449  0,048491 722,601
55 0,3 0,4 0,3 23,907 0,046317 697,152
56 0,3 0,5 0,2 23,136  0,047941 670,932
57 0,3 0,6 0,1 22,364 0,049601 645,483
58 0,4 0,1 0,5 25,449  0,046685 730,313
59 0,4 0,2 0,4 24,678 0,048394 704,093
60 0,4 0,3 0,3 23,136  0,046050 679,415
61 0,4 0,4 0,2 22,364 0,047619 653,194
62 0,4 0,5 0,1 21,593 0,049217 627,745
63 0,5 0,1 0,4 23,907  0,048229 686,355
64 0,5 0,2 0,3 23,136  0,049944 660,135
65 0,5 0,3 0,2 21,593 0,047206 635,457
66 0,5 0,4 0,1 20,822  0,048733 610,008
67 0,6 0,1 0,3 22,364 0,049651 642,398
68 0,6 0,2 0,2 20,822  0,046696 617,720
69 0,6 0,3 0,1 20,051 0,048140 592,271
70 0,7 0,1 0,2 20,051  0,046078 599,983
71 0,7 0,2 0,1 19,280 0,047425 575,305
72 0,8 0,1 0,1 18,508 0,046572 558,339
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Dentre os estudos mais relevantes (1, 36, 37 e 72), através das simulacdes
em Fortran 77® do MA-2, os estudos 1, 36 e 72 apresentaram 0s mesmos valores de
aumento/diminuicdo do tempo de ruptura e da ZTM que o MA-1. Ja o Estudo 37,
resultou em um valor de ty, igual obtido através do MA-1, porém obteve-se o valor de
Ats.75 = 866,042 h, 0 que equivale a um aumento da ZTM de 28,490 % em relagao
ao leito adotando-se um dp unico, dp = 855 um (Ats.75 = 674,016).

» Comparativo entre os resultados obtidos com o MA-1 e o MA-2

Adotando-se o perfil crescente, o tempo de ruptura divergiu entre os modelos
propostos apenas nos estudos 7 e 17, todavia a diferenga entre o tempo de ruptura
de cada modelo ndo chegou a uma hora. O valor obtido para Ats.7s divergiu entre os
modelos propostos nos estudos 2, 5, 6, 7, 11, 17, 25, 26, 32 e 34, todavia a
diferenga também ndo chegou a uma hora.

Adotando-se o perfil decrescente, o tempo de ruptura divergiu entre os
modelos propostos apenas no estudo 64, todavia a diferenca entre o tempo de
ruptura dos dois modelos nao chegou a uma hora. O valor obtido para Ats.;s divergiu
entre 0s modelos propostos nos estudos 37, 40, 49, 60 e 64, todavia a diferenca
também nao chegou a uma hora.

As curvas de ruptura dos estudos mais relevantes (1, 36, 37 e 72) foram
comparadas a curva de ruptura adotando-se um unico dp ao longo do leito,
dp = 855 um, e sado apresentadas nas figuras 30 e 31. Os resultados foram obtidos

por ambos os modelos propostos, MA-1 e MA-2, simulados em Fortran 77°.
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Figura 30 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas

simulagdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 para: os estudos mais relevantes

com perfil crescente de didmetro de particula ao longo do leito e para o leito com

didmetro de particula unico, dp = 855um.
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Figura 31 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas
simulagdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2 para: os estudos mais relevantes
com perfil decrescente de didmetro de particula ao longo do leito e para o leito com
didmetro de particula Unico, dp = 855 pum.
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Dessa forma, como pode ser observado nas figuras 30 e 31, para os estudos
adotando-se trés diametros de particula ao longo do leito, com dp entre 684 um e
1026 um, nao houve diferencga significativa entre os dois modelos propostos, MA-1 e
MA-2.

6.3.2 Estudos com quatro porcoes no leito

Foram adotadas quatro por¢ées no leito, sendo uma com diametro de
particula 20 % maior que o original utilizado por Almeida Neto (2011), 1026 um,
outra com diametro de particula 40 % maior, 1197 um, outra com diametro de
particula 20 % menor, 684 um, e outra com diametro de particula 40 % menor,
513 um. Para as fragdes do leito adotadas, foram utilizadas duas casas decimais a
fim de permitir um ajuste mais eficaz de cada porg¢ao do leito.

Tendo em vista os resultados obtidos com trés porgcoes no leito, o
planejamento experimental para os estudos com quatro porgdes no leito foi realizado
buscando contemplar apenas os estudos de maior interesse, da seguinte forma:

Objetivando-se aumentar o tempo de ruptura, as fragdes de cada porcao do
leito foram ajustadas mantendo-se a perda de carga préxima ao estudo adotando-se
o dp Unico de referéncia, dp = 855 pm (APt = 19,425 N/m?), de tal forma que as
por¢cdes com os menores diametros de particula possuissem a fracdo maxima
possivel do leito e que ainda mantivesse a perda de carga total da coluna préxima a
APt = 19,425 N/m?. Foi adotado o perfil decrescente de dp ao longo do leito, pois foi
a configuracdo que apresentou melhores resultados para o aumento do tempo de
ruptura com trés porcdes no leito. O estudo de partida, Estudo 73, foi realizado de tal
forma que a porcao do leito com o menor dp, dps= 513 um, possuisse a fracao
maxima possivel do leito, o que correspondeu a F, 4= 0,20; posteriormente ajustou-
se a fracao das porgdes Fp3 e Fpo, respectivamente, para que possuissem o valor
maximo possivel, sendo que a primeira porcdao do leito segue a relagcédo
Foi=1-Fpa- Fos- Fpo. Os estudos subsequentes foram realizados de tal forma que
a fragdo do leito corresponde ao dps=513 um fosse reduzida em 0,05 a cada
estudo, a fim de que o dpz = 684 um pudesse ter sua fracdo do leito aumentada.

Objetivando-se reduzir a zona de transferéncia de massa, as fragcoes do leito
foram ajustadas de tal forma que os maiores diametros de particula possuissem as
maiores fragoes do leito, sendo que o maior dp, 1197 um, possuisse fragéo superior
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a 0,5. Foi adotado o perfil crescente de dp ao longo do leito, pois foi a configuracédo
que apresentou melhores resultados para a diminuicdo da ZTM nos estudos com
trés porgdes no leito. O estudo de partida, Estudo 77, foi realizado de tal forma que o
menor dp, dpi=513 um, possuisse a fragdo de F,1=0,02 e que Fpo=2"Fp1,
Fo3=3"Fp1 € Fpa=1-Fps-Fp2- Fp1. Os estudos subsequentes foram realizados
aumentado Fp 1 em 0,02 e seguindo-se as mesmas proporgoes.

O numero de passos de posicao foi definido como 2000 e o numero de
passos de tempo foi definido como 1400, a fim de se permitir as comparacdes
necessarias entre os estudos realizados. Embora nos modelos propostos o tempo
seja adimensional, para fins de comparacdao do tempo de ruptura, foi feita a
conversao para o tempo dimensional, através da equacao (32), visando verificar qual
estudo apresenta maior tempo de ruptura.

Os estudos realizados com as fragcbes do leito correspondentes a cada
didmetro de particula, bem como sua respectiva perda de carga, calculada segundo
a equacao (252), e a perda de carga total da coluna, calculada segundo a
equacao (253), sdo apresentados da Tabela 23 a Tabela 30.

Tabela 23 - Frag6es do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 73

dpn [um] Fracdo do leito, Fpn AP, [N/m?]
1197,0 0,74 7,364
1026,0 0,03 0,406

684,0 0,03 0,911
513,0 0,20 10,777

Perda de carga total da coluna, APt [N/m?] 19,458
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Tabela 24 - Frac6es do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 74

dpn [um] Fracdo do leito, Fpn AP, , [N/m?]
1197,0 0,65 6,469
1026,0 0,07 0,947

684,0 0,13 3,946
513,0 0,15 8,083
Perda de carga total da coluna, APt [IN/m?] 19,444

Tabela 25 - FracGes do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 75

dpn [um] Fracao do leito, Fp AP, , [N/m?]
1197,0 0,60 5,971
1026,0 0,06 0,812

684,0 0,24 7,285
513,0 0,10 5,389
Perda de carga total da coluna, APt [N/m?] 19,456

Tabela 26 - FracOes do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 76

dpn [um] Frac&o do leito, Fpn AP, , [N/m?]
1197,0 0,55 5,473
1026,0 0,05 0,676

684,0 0,35 10,623
513,0 0,05 2,694

Perda de carga total da coluna, APt [N/m?] 19,467
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Tabela 27 - Frac6es do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 77

dpn [um] Fracdo do leito, Fpn AP, , [N/m?]
513,0 0,02 1,078
684,0 0,04 1,214

1026,0 0,06 0,812
1197,0 0,88 8,757
Perda de carga total da coluna, APt [IN/m?] 11,861

Tabela 28 - Frac6es do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 78

dpn [um] Fracao do leito, Fp AP, , [N/m?]
513,0 0,04 2,155
684,0 0,08 2,428

1026,0 0,12 1,623
1197,0 0,76 7,563
Perda de carga total da coluna, APt [N/m?] 13,770

Tabela 29 - FracGes do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 79

dpn [um] Frac&o do leito, Fpn AP, , [N/m?]
513,0 0,06 3,233
684,0 0,12 3,642
1026,0 0,18 2,435
1197,0 0,64 6,369

Perda de carga total da coluna, APt [N/m?] 15,679
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Tabela 30 - Frac6es do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 80

dpn [um] Fracdo do leito, Fpn AP, , [N/m?]
513,0 0,08 4,311
684,0 0,16 4,856

1026,0 0,24 3,246
1197,0 0,52 5,175
Perda de carga total da coluna, APt [IN/m?] 17,588

Os parametros Ep, ki e Bi foram recalculados a partir das equacoes (244),
(245) e (251) respectivamente, para cada didmetro de particula adotado neste
estudo e sdo apresentados na Tabela 31, onde o subscrito n refere-se ao valor para
a n-ésima porcdo do leito. Os valores de E,, ki € Bi para dp=684,0 um e

dp = 1026,0 um foram apresentados na Tabela 15.

Tabela 31 - Parametros estimados através das correlacoes pertinentes para

cada diametro de particula adotado no estudo.

dpn [um] Ep.n [cmz/min] ks n [cm/min] Bin [adm]
513,0 0,133 0,161 655,633
1197,0 0,269 0,092 867,187

Como os valores obtidos para o nimero de Biot, apresentados na Tabela 31,
séo altos o suficiente para valer a consideracdo de Biot tendendo a infinito, esses
didmetros de particula respeitam a aplicabilidade dos modelos propostos e, portanto,

podem ser adotados.

6.3.2.1 Resultados obtidos com o MA-1

O perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito, adotando-se os
dp’s nas fragdes conforme apresentado da Tabela 23 a Tabela 30, utilizando-se os
parametros apresentados nas tabelas 5 e 7 e adotando-se a média ponderada do
coeficiente de dispersao axial, foi simulado em Fortran 77° através do MA-1, com o

balanco de massa para a concentracao do soluto na fase mével resolvido através da
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discretizagdo pelo método do trapézio e adotando-se C(1,1) =0 e a=1+y. Para o
calculo da média ponderada do Ey, foi utilizada a equagéo (254).

Os resultados obtidos sao apresentados nas tabelas 32 e 33.

Tabela 32 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-1 em
Fortran 77° para os estudos realizados adotando-se quatro por¢cdes no leito, com
perfil de didmetro de particulas decrescente, sendo dpy= 1197 um, dp2= 1026 pm,
dps =684 um e dps =513 um

Ebmp

Estudo Foi1 Foz Fos Fpsa [cm?min] t,[h] CLemt, Atsss[h]
73 0,74 0,03 0,03 0,20 0,238 20,051 0,049501 575,305
74 065 0,07 0,3 0,15 0,233 20,051 0,046617 589,957
75 060 0,06 0,24 0,10 0,229 20,822 0,048697 602,296
76 055 0,05 0,35 0,05 0,225 20,822 0,046074 615,406

Tabela 33 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-1 em
Fortran 77° para os estudos realizados adotando-se quatro porgdes no leito, com
perfil de didmetro de particulas crescente, sendo dpi= 513 um, dpo= 684 um,
dps= 1026 pm e dps= 1197 pm

Ebmp

Estudo Fui Foz Fos Fos [cm?min] t,[h] CLemt, Atsss[h]
77 0,02 0,04 0,06 088 0,142 13,881 0,044672 425,695
78 0,04 008 0,12 0,76 0,151 15424 0,044702 470,423
79 0,06 0,12 0,18 064 0,160 17,737 0,049747 515,152
80 0,08 0,16 0,24 052 0,168 19,280 0,048019 562,194

Pode-se observar pela Tabela 32, que para os estudos objetivando-se
aumentar o tempo de ruptura da coluna, nao foi possivel, através do perfil de
didmetro de particulas, aumentar t, mantendo-se a perda de carga préxima do valor
obtido adotando-se um unico dp ao longo do leito, dp = 855 um (i, = 23,136 h;
Ats.75 = 674,016 h).

Ainda através da analise dos resultados apresentados na Tabela 32, pode-se

perceber que adotando-se quatro porgcbes no leito, quanto maior € o somatorio das
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fracoes do leito utilizando-se didametros de particula menores que o dp de referéncia,
no caso dp < 855 um, maior € o tempo de ruptura e também a ZTM. Pode-se
perceber também que todos os estudos em perfil decrescente apresentaram t, de
aproximadamente 20 h, porém o Estudo 73 (maior dp com maior fracao do leito)
apresentou uma ZTM 6,516 % menor que o Estudo 76, evidenciando que através do
perfil de didmetros de particulas pode-se reduzir a ZTM através do aumento da
fracao do leito referente ao maior dp.

Para os estudos objetivando-se a reducédo da ZTM, pode-se observar pela
Tabela 33, que através do Estudo 77, obteve-se Ats.;s = 425,695 h, reduzindo a ZTM
em 36,842 % em relagdo ao leito adotando-se um dp Uunico, dp =855 um
(Ats-75 = 674,016 h), porém o tempo de ruptura diminui para 13,881 h, equivalente a
uma reducédo de 40,000 % em t, em relacdo ao leito adotando-se um dp unico,
dp = 855 um (t, = 23,136 h).

Ainda através da analise dos resultados apresentados na Tabela 33, pode-se
perceber que adotando-se quatro por¢des no leito, quanto maior € a fragéo do leito
utilizando-se diametros de particula maiores que o dp de referéncia, no caso
dp > 855 um, menor é a ZTM e também o tempo de ruptura. Neste caso € possivel,
através do perfil de diametro de particulas, reduzir a ZTM e também a perda de

carga em relacao ao leito adotando-se o dp fixo de referéncia.

6.3.2.2 Resultados obtidos com o MA-2

Para as simulagées com o MA-2, para cada posicdo no leito foi utilizado o
valor de Ey correspondente ao dp utilizado, conforme apresentado nas tabelas 15 e
31.

O perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito, adotando-se os
dp’s nas fragdes conforme apresentado da Tabela 23 a Tabela 30, utilizando-se os
parametros apresentados nas tabelas 5 e 7 e adotando-se o coeficiente de
dispersao axial especifico para cada posi¢cdo do leito, conforme apresentado nas
tabelas 15 e 31, foi simulado em Fortran 77° através do MA-2, com o balanco de
massa para a concentracdo do soluto na fase moével resolvido através da
discretizacdo pelo método do trapézio e adotando-se C(1,1) =0 e a = 1+y.

Os resultados obtidos sao apresentados nas tabelas 34 e 35.
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Tabela 34 - Resultados obtidos através das simulacées do MA-2 em

Fortran 77° para os estudos realizados adotando-se quatro porgdes no leito, com

perfil de didmetro de particulas decrescente, sendo dpy= 1197 um, dp2= 1026 pum,

dps =684 um e dps =513 um

Estudo Fo: Foz Fos Fos t [N] CLemt,  Atss[h]
73 0,74 0,03 003 020 20,051 0,048522 576,076
74 065 0,07 0,13 0115 20,051 0,045786 589,957
75 0,60 0,06 024 010 20,822 0,047975 602,296
76 055 0,05 035 005 20822 0,045470 615,406

Tabela 35 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-2 em

Fortran 77° para os estudos realizados adotando-se quatro porgdes no leito, com

perfil de didametro de particulas crescente, sendo dpyi= 513 um, dpo= 684 um,
dpsz=1026 pm e dps= 1197 um

Estudo Fo: Foz Fos Fos t [N] CLemts  Atss[h]
77 0,02 0,04 006 088 13,881 0,046418 425,695
78 0,04 0,08 0,12 076 15424 0,045956 470,423
79 006 0,12 0,18 064 16,966 0,044874 516,695
80 0,08 0,16 024 052 19,280 0,048540 562,966

Comparando-se as tabelas 34 e 35 com as tabelas 32 e 33, pode-se observar
que os resultados obtidos através das simulacées em Fortran 77® do MA-2 foram

muito semelhantes as simulagdes em Fortran 77° do MA-1 para 0 mesmo estudo,

apresentando as mesmas tendéncias e comportamentos, levando as mesmas

conclusdes que o MA-1.

6.3.2.3 Comparativo entre os resultados obtidos com o MA-1 e o MA-2

O tempo de ruptura divergiu entre os modelos propostos apenas no Estudo

79, todavia a diferenca entre o tempo de ruptura de cada modelo ndo chegou a uma

hora. O valor obtido para Ats.75 divergiu entre 0s modelos propostos nos estudos 73,

79 e 80, sendo a diferengca maxima obtida de 1,542 h para o Estudo 79, todavia o

erro do MA-1 em relagao ao MA-2 é de 0,299 % e pode ser considerado desprezivel.
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As curvas de ruptura do Estudo 79, obtidas através das simulacées em
Fortran 77° do MA-1 e do MA-2, foram comparadas entre si, pois este foi o estudo
que apresentou maior divergéncia entre os resultados obtidos pelos modelos
propostos. O grafico comparativo entre as curvas de ruptura do Estudo 79, por
ambos os modelo propostos, é apresentado na Figura 32.

O Estudo 77 foi o estudo mais relevante por reduzir a ZTM. Dessa forma, as
curvas de ruptura do Estudo 77, obtidas através das simulacées em Fortran 77% do
MA-1 e do MA-2, foram comparadas a curva de ruptura adotando-se um unico dp ao
longo do leito, dp = 855 um, e sdo apresentadas na Figura 33.

Através da Figura 33 é possivel visualizar o perfil mais proximo da idealidade
para a curva de ruptura do Estudo 77 em relagédo ao leito com didmetro de particula
unico, dp = 855 pm.

Como pode ser observado nas figuras 32 e 33, as curvas de ruptura obtidas
por ambos 0s modelos propostos foram coincidentes e, portanto, ndo ha diferenca
significativa entre os resultados obtidos pelas simulacbes em Fortran 77 do MA-1 e
do MA-2 para os estudos adotando-se quatro por¢des no leito com dp entre 513 um
e 1197 um.
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6.3.3 Estudo com duas porcoes no leito, sendo uma delas com dp

extremamente pequeno

Tendo em vista que nos estudos adotando-se um Unico diametro de particula
em todo o leito, apresentados na Figura 25, apenas o dp extremo de 42,75 um
apresentou um perfil mais préximo da idealidade, ou seja mais préximo do perfil
“degrau”, foram feitos quatro estudos adotando-se duas porgdes no leito, sendo uma
das porgbes obrigatoriamente com dp = 42,75 um. Como os estudos desta secéo
utilizam um dp extremamente pequeno, situacdo nao estudada com trés e quatro
porgdes no leito, foi avaliada a influencia do perfil de didmetro de particula crescente
e decrescente ao longo do leito, a fim de avaliar se 0 comportamento apresentado &
0 mesmo observado nos estudos das se¢bes anteriores. Os estudos apresentados
nesta secao possuem o objetivo de conseguir aumentar o tempo de ruptura e ao
mesmo tempo diminuir a ZTM, aproximando a curva de ruptura do formato em
“‘degrau”, pois nos estudos anteriores as configuracdes que apresentaram maior
tempo de ruptura apresentaram também maior ZTM.

O numero de passos de posicao foi definido como 2000 e o numero de
passos de tempo foi definido como 1400, visando permitir as comparagdes
necessarias entre os estudos realizados.

A perda de carga parcial, AP,,, para cada n-ésima por¢do do leito, foi
calculada através da equagéo (252) e a perda de carga total, AP+, foi calculada
através da equacao (253). A conversdao do tempo adimensional para o tempo
dimensional foi feita através da equacdo (32), a fim de se possibilitar as
comparagdes necessarias entre os tempos de ruptura de cada estudo.

Os estudos realizados, com as fracées do leito correspondentes a cada
didmetro de particula e sua respectiva perda de carga sao apresentados nas tabelas
36 e 37. O valor adotado para a fracdo do leito correspondente ao dp = 42,75 um foi
fixado em 0,1 (fracdo minima adotada nos estudos com trés porcdes no leito), pois
esta é uma fracdo razoavel para se permitir alguma melhoria no processo. Nos
estudos desta secdo foi desconsiderada a perda de carga total da coluna, sendo o
objetivo principal a verificacdo do comportamento do perfil de didmetro de particulas

ao adotar-se um dp extremamente pequeno.
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Tabela 36 - Frac6es do leito correspondentes a cada diametro de particula e

sua respectiva perda de carga para o Estudo 81

dpn [um] Fragdo do leito, Fpy AP, [N/m?]

1282,50 0,90 7,807
42,75 0,10 773,017

Perda de carga total da coluna, APt [N/m?] 780,825

Tabela 37 - Fragdes do leito correspondentes a cada diametro de particula e
sua respectiva perda de carga para o Estudo 82

dpn [Um] Fragdo do leito, Fpn AP, [N/M?]
855,00 0,90 17,507
42,75 0,10 773,017
Perda de carga total da coluna, APt [N/m?] 790,524

O Estudo 83 possui os mesmos didmetros de particula e as mesmas fracdes
do leito que o Estudo 81, porém em perfil crescente e o Estudo 84 possui 0s
mesmos diametros de particula e as mesmas fracées do leito que o Estudo 82,
poréem em perfil crescente. Dessa forma o Estudo 83 possui a mesma perda de
carga total, APt, que o Estudo 81 e o Estudo 84 possui a mesma perda de carga
total, AP+, que o Estudo 82.

6.3.3.1 Resultados obtidos com o MA-1

O perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito, adotando-se os
dp’s nas fragbes conforme apresentado nas tabelas 36 e 37, utilizando-se os
parametros apresentados nas tabelas 5 e 7, e adotando-se a média ponderada dos
coeficientes de dispersdo axial apresentados nas tabelas 7 e 13, foi simulado em
Fortran 77® através do MA-1, com o balangco de massa para a concentragdo do
soluto na fase mével resolvido através da discretizacdo pelo método do trapézio e
adotando-se C(1,1) =0 e a=1+y. Para o célculo da média ponderada do E; foi
utilizada a equacdo (254), sendo obtido o valor de Ey= 0,261 cm%min para os
estudos 81 e 83 e E, = 0,185 cm?/min para os estudos 82 e 84.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 38.
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Tabela 38 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-1 em
Fortran 77° para os estudos 81 a 84

Estudo dps+ dpz Fot  Fo2 tp [N] CLemty, Atszs[h]

81 1282,50 42,75 0,90 0,10 79,432 0,049670 394,847

82 855,00 42,75 0,90 0,10 104,881 0,049258 639,313

83 42,75 1282,50 0,10 0,90 80,203 0,048627 396,390

84 42,75 855,00 0,10 0,90 105,652 0,048978 638,542

Pela Tabela 38, pode-se perceber que o Estudo 81 apresenta um tempo de
ruptura 24,265 % inferior ao obtido pelo Estudo 82 e uma ZTM 38,239 % menor,
sendo que ambos possuem perda de carga préximas. O Estudo 83 apresenta um
tempo de ruptura 24,088 % inferior ao obtido pelo Estudo 84 e uma ZTM 37,923 %
menor, sendo que ambos possuem perda de carga proximas. Ou seja, independente
da configuragdo do perfil de diametro de particula (crescente ou decrescente ao
longo do leito), adotando-se um dp maior (1282,50 um) obtém-se um tempo de
ruptura menor, porém a reducao da ZTM é mais significativa.

Através do Estudo 81, obteve-se um aumento de 243,333 % no tempo de
ruptura em relacado ao leito adotando-se um dp unico, dp = 855 um (t, = 23,136 h;
Ats.75 = 674,016 h) e uma reducédo de 41,419 % na ZTM. Através do Estudo 83,
obteve-se um aumento de 246,667 % no tempo de ruptura em relacdo ao leito
adotando-se um dp unico, dp = 855 um e uma reducao de 41,190 % na ZTM. Tanto
no Estudo 81 como no Estudo 83, a perda de carga é 40,2 vezes superior a obtida
com o leito adotando-se um dp Unico, dp = 855 um. Em sintese, o perfil crescente
apresentou um tempo de ruptura e uma ZTM maior que o perfil decrescente, ou seja,
melhor tempo de ruptura e pior ZTM.

Através do Estudo 82, obteve-se um aumento de 353,333 % no tempo de
ruptura em relacao ao leito adotando-se um dp unico, dp = 855 um (t, = 23,136 h;
Ats.75 = 674,016 h) e uma reducdo de 5,149 % na ZTM. Através do Estudo 84,
obteve-se um aumento de 356,667 % no tempo de ruptura em relacdo ao leito
adotando-se um dp unico, dp = 855 um e uma reducédo de 5,263 % na ZTM. Tanto
no Estudo 82 como no Estudo 84, a perda de carga é 40,7 vezes superior a obtida

com o leito adotando-se um dp Unico, dp = 855 um. Em sintese, o perfil crescente
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apresentou um tempo de ruptura maior e uma ZTM menor que o perfil decrescente,
ou seja, melhor tempo de ruptura e melhor ZTM.

Comparando-se os estudos realizados, percebe-se que os estudos adotando-
se um dp maior (1282,50 um) apresentam um melhor desempenho global da coluna
que os estudos adotando-se um dp menor (855,0 um), pois reduzem a ZTM em
percentual mais significativo, com baixa reducdo no tempo de ruptura. Esta
observagédo é andloga a observada com trés e quatro didmetros de particulas, em

que maiores dp’s acarretam em maior redugao da ZTM.

6.3.3.2 Resultados obtidos com o MA-2

Para as simulagées com o MA-2, para cada posi¢cdo no leito foi utilizado o
valor de Ep correspondente ao dp utilizado, conforme apresentado nas tabelas 7 e
13.

O perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito, adotando-se os
dp’s nas fragdes conforme apresentado nas tabelas 36 e 37, utilizando-se os
parametros apresentados nas tabelas 5 e 7, e adotando-se o coeficiente de
dispersao axial especifico para cada posi¢cdo do leito, conforme apresentado nas
tabelas 7 e 13, foi simulado em Fortran 77% através do MA-2, com o balango de
massa para a concentracdo do soluto na fase moével resolvido através da
discretizagdo pelo método do trapézio e adotando-se C(1,1) =0 e a = 1+y.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 39.

Tabela 39 - Resultados obtidos através das simulacbes do MA-2 em
Fortran 77° para os estudos 81 a 84

Estudo dps+ dp2 Foi Fpo2o to[h] CLemty, Atszs[h]
81 1282,50 42,75 0,90 0,10 89,458 0,049249 377,110
82 855,00 42,75 0,90 0,10 111,822 0,049577 630,059
83 42,75 1282,50 0,10 0,90 91,000 0,049659 377,881
84 42,75 855,00 0,10 0,90 112,593 0,049348 630,830

Pela Tabela 39, pode-se perceber que o Estudo 81 apresenta um tempo de
ruptura 20,000 % inferior ao obtido pelo Estudo 82 e uma ZTM 40,147 % menor,

sendo que ambos possuem perda de carga proximas. O Estudo 83 apresenta um
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tempo de ruptura 19,187 % inferior ao obtido pelo Estudo 84 e uma ZTM 40,098 %
menor, sendo que ambos possuem perda de carga proximas. Ou seja, independente
da configuragao do perfil de didmetro de particula (crescente ou decrescente ao
longo do leito), adotando-se um dp maior (1282,50 um) obtém-se um tempo de
ruptura menor, porém a reducao da ZTM é mais significativa.

Através do Estudo 81, obteve-se um aumento de 286,667 % no tempo de
ruptura em relacdo ao leito adotando-se um dp unico, dp = 855 um (t, = 23,136 h;
Ats.75 = 674,016 h) e uma reducédo de 44,050 % na ZTM. Através do Estudo 83,
obteve-se um aumento de 293,333 % no tempo de ruptura em relacdo ao leito
adotando-se um dp unico, dp = 855 um e uma reducao de 43,936 % na ZTM. Tanto
no Estudo 81 como no Estudo 83, a perda de carga € 40,2 vezes superior a obtida
com o leito adotando-se um dp unico, dp = 855 um. Em sintese, o perfil crescente
apresentou um tempo de ruptura e uma ZTM maior que o perfil decrescente, ou seja,
melhor tempo de ruptura e pior ZTM.

Através do Estudo 82, obteve-se um aumento de 383,333 % no tempo de
ruptura em relacdo ao leito adotando-se um dp unico, dp = 855 um (t, = 23,136 h;
Ats75 = 674,016 h) e uma reducdo de 6,522 % na ZTM. Através do Estudo 84,
obteve-se um aumento de 386,667 % no tempo de ruptura em relacdo ao leito
adotando-se um dp Unico, dp = 855 um e uma reducao de 6,407 % na ZTM. Tanto
no Estudo 82 como no Estudo 84, a perda de carga € 40,7 vezes superior a obtida
com o leito adotando-se um dp Unico, dp = 855 um. Em sintese, o perfil crescente
apresentou um tempo de ruptura e uma ZTM maior que o perfil decrescente, ou seja,
melhor tempo de ruptura e pior ZTM.

Assim como nos resultados observados através do MA-1, percebe-se que os
estudos 81 e 83 apresentam um melhor desempenho global da coluna que os
estudos 82 e 84.

6.3.3.3 Comparativo entre os resultados obtidos com o MA-1 e o MA-2

Comparando-se as tabelas 38 e 39, percebe-se que houve uma diferenca
maior do que as observadas anteriormente entre os resultados obtidos através do
MA-1 e do MA-2.

A fim de avaliar a diferenca grafica entre a curva de ruptura obtida por cada

um dos modelos propostos, as curvas de ruptura dos estudos 81 e 82, obtidas
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através das simulagées em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2, foram comparadas
entre si e comparadas a curva de ruptura obtida adotando-se um dp unico no leito,
dp =855 um, e as curvas de ruptura dos estudos 83 e 84, obtidas através das
simulagdes em Fortran 77 do MA-1 e do MA-2, foram comparadas entre si e
comparadas a curva de ruptura obtida adotando-se um Unico dp no leito,
dp = 855 um. Os graficos comparativos entre as curvas de ruptura obtidas através
de cada um dos modelos propostos sdo apresentados na Figura 34 para os estudos
81 e 82 e na Figura 35 para os estudos 83 e 84.

Nas figuras 34 e 35, percebe-se que os estudos 81 e 83 realmente
apresentaram uma curva de ruptura mais préxima da idealidade (curva mais proxima
de um degrau) que os estudos 82 e 84 e um tempo de ruptura muito superior ao
obtido adotando-se um dp unico no leito, dp = 855 pum. Neste caso, deve-se levar em
consideracao se a perda de carga nao é um ponto critico do processo antes de se

optar por esta configuragao.
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Figura 34 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas
simulacdes em Fortran 77°, do MA-1 e do MA-2, para os estudos 81 e 82 e também

para o leito com diametro de particula unico, dp = 855 pum.
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Embora a diferenca grafica entre as curvas de ruptura obtidas para cada um
dos estudos, através das simulagdes em Fortran 77° do MA-1 e do MA-2, n&o tenha
sido tao relevante, nos estudos adotados nesta se¢do o MA-1 ndo apresentou um
resultado satisfatorio, uma vez que comparando-se o Estudo 82 com o Estudo 84, o
perfil crescente apresentou menor ZTM que o perfil decrescente pelas simulagdes do
MA-1 ao passo que pelas simulagbes do MA-2, o perfil crescente apresentou maior
ZTM que o perfil decrescente. Analisando-se as tabelas 38 e 39, pode-se perceber
também que a diferengca minima entre o tempo de ruptura obtido pelo MA-1 e pelo
MA-2 foi 6,941 h (equivalente a 6,207 %), observadas nos estudos 82 e 84, ja a
diferenca maxima foi de 10,797 h (equivalente a 11,864 %), observada no Estudo
83. A diferenga minima entre o Atszs obtido pelo MA-1 e pelo MA-2 foi 7,712 h
(equivalente a 1,222 %), observada no Estudo 84, j4 a diferengca maxima foi de
18,508 h (equivalente a 4,898 %), observada no Estudo 83. Dessa forma, pode-se
perceber que ao adotarem-se didmetros de particula muito pequenos, da ordem de
40 um, o MA-1 n&do apresentou resultados satisfatérios.

Como as simulagées em Fortran 77° do MA-2 apresentaram os melhores
resultados nesta secédo, sera utilizada a Tabela 39 para analise do perfil decrescente
versus o perfil crescente de didmetro de particulas ao longo do leito. Comparando-se
o Estudo 83 com o Estudo 81 e o Estudo 84 com o Estudo 82, é possivel observar
que o perfil crescente apresentou maior tempo de ruptura e maior ZTM que o perfil
decrescente. Este resultado € o oposto do resultado observado adotando-se trés
porcdes no leito, onde o perfil crescente apresenta menor ZTM e menor tempo de
ruptura que o perfil decrescente.

6.3.3.4 Comparativo entre os resultados obtidos adotando-se um Unico dp em todo

o leito e adotando-se duas porcoes no leito com diferentes dp’s

Como as simulagdes em Fortran 77° do MA-2 apresentaram os melhores
resultados na secdo 6.3.3.3, serdo adotados nesta secdo apenas os resultados
obtidos com o MA-2.

Conforme observado na Tabela 39, o perfil crescente de dp ao longo do leito
apresentou um tempo de ruptura maior que o perfil decrescente, dessa forma, serdo
considerados nesta secao apenas os estudos 83 e 84, pois apresentaram ZTM

similar e maior tempo de ruptura que os estudos 81 e 82 respectivamente.
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Comparando-se as tabelas 13, 36 e 37, pode-se observar que a perda de
carga total da coluna dos estudos 83 e 84 sdo similares a perda de carga adotando-
se um dp unico ao longo do leito, dp = 128,25 um. Sendo assim, as curvas de
ruptura dos estudos 83 e 84 foram comparadas a curva de ruptura obtida adotando-
se um dp unico ao longo do leito, dp = 128,25 um e sdo apresentadas na Figura 36.
Para esta comparacgao, as simulagdes foram realizadas considerando-se o numero
de passos de posi¢cdo como 300 e o numero de passos de tempo como 600. Esses
valores foram escolhidos visando atingir a total saturacdo do leito, utilizando-se
pouco tempo computacional. Como a comparacao sera feita graficamente, nao é
necessario um numero elevado de passos de posicao e tempo.

Como pode ser observado na Figura 36, o tempo de ruptura adotando-se
duas porgbes no leito, sendo uma equivalente a 42,75 um e outra equivalente a
855 um (ou 1282 um) é muito inferior ao obtido adotando-se um dp intermediario
constante em todo o leito, dp = 128,25 um, sendo que todos 0s casos possuem uma
perda de carga total da coluna de aproximadamente 800 N/m?. Dessa forma, nesta
situacao especifica em que se adota um dp extremamente pequeno em uma das
porgcoes do leito, o perfil de diametro de particulas néo foi eficiente para aumentar o
tempo de ruptura em relacdo a um dp intermediario constante em todo o leito. Isso
nos leva a uma observagao interessante, de que adotando-se o perfil variavel de
didmetro de particulas ao longo do leito, 0 comportamento do processo de adsor¢cao
em leito fixo, para pequenos didmetros de particula, da ordem de 40 um, ndo segue
a mesma tendéncia que a apresentada para diametros de particula entre 500 um e
1300 um, onde o tempo de ruptura no perfil de didmetros de particulas é similar ao
obtido adotando-se um dp intermediario constante ao longo do leito e com perda de

carga préxima.
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Figura 36 - Grafico comparativo entre as curvas de ruptura obtidas pelas
simulacdes em Fortran 77°, do MA-2, para os estudos 83 e 84 e também para o leito

com diametro de particula unico, dp = 128,25 um (15 % do dp de referéncia).
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7. CONCLUSOES

Os modelos propostos neste trabalho, denominados como MA-1 e MA-2,
reproduziram fielmente os resultados obtidos pelo modelo descrito anteriormente por
Cremasco; Guirardello e Linda Wang (2003), o qual ja havia sido validado
experimentalmente por seus autores. Dessa forma, ambos os modelos propostos se
mostraram eficazes na predi¢céo dos resultados de uma coluna de adsor¢gdao em leito
fixo, para solugbes em baixas concentragcées, com didmetro de particula constante
ao longo do leito.

A solugéo do balango de massa para a concentragéo do soluto na fase mével
através da discretizacao pelo método do trapézio, utilizando-se a = 1+y no calculo de
At e considerando-se C(1,1) = 0, foi considerada a mais adequada para ambos o0s
modelos propostos, pois apresentou resultados estaveis em processos de adsorgcao
com k,, elevado e com k;, baixo.

A validacdo dos modelos propostos com o experimento realizado por
Cardoso (2017) foi satisfatéria, sendo necessaria a adequacdo de apenas dois
parametros, a porosidade da particula e o coeficiente de difusdo efetiva. Dessa
forma, os modelos propostos apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais
para uma coluna de adsor¢do em leito fixo alimentada com uma solugéo diluida e
com diametro de particula constante ao longo do leito.

Através dos estudos adotando-se um perfil de didmetros de particulas variavel
ao longo do leito, com trés porcdes no leito (684 um, 855 um e 1026 um), pode-se
perceber que quanto maior é a fragdo do leito utilizando-se maiores diametros de
particula, menor é a ZTM, ou seja, menor é o tempo entre a ruptura e a saturacao do
leito, porém o tempo de ruptura em si € menor. De maneira analoga, quanto maior é
a fracdo do leito utilizando-se menores didmetros de particula, maior € o tempo de
ruptura, porém a ZTM é maior e, portanto, a curva de ruptura se encontra mais
distante do perfil ideal de um degrau. Observou-se também que os perfis crescente e
decrescente ao longo do leito apresentaram curvas de ruptura equivalentes, porém o
perfil decrescente apresenta melhores resultados para 0 aumento do tempo de
ruptura e o perfil crescente apresenta melhores resultados para a reducao da ZTM.

Através dos estudos adotando-se um perfil de diametro de particula variavel
ao longo do leito, com quatro porcdes no leito (513 um, 684 um, 1026 um e
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1197 um), ndo foi possivel, através do perfil de diametro de particulas, aumentar o
tempo de ruptura mantendo-se a perda de carga proxima do valor obtido com um
unico dp ao longo do leito, dp = 855 um (dp de referéncia). Pode-se perceber que,
adotando-se quatro por¢des no leito, quanto maior é o somatdério das fragcdes do leito
utilizando-se diametros de particula menores que o dp de referéncia, maior € o
tempo de ruptura e também a ZTM. Analogamente, quanto maior é o somatorio das
fracbes do leito utilizando-se maiores didmetros de particula, menor é a ZTM e
menor € o tempo de ruptura. Através dos estudos realizados adotando-se quatro
porcbes no leito, foi possivel reduzir a ZTM em 36,842 % em relacdo ao leito
adotando-se um dp unico, dp = 855 um (dp de referéncia), porém o tempo de ruptura
reduz 40,000 %. Outro ponto observado nos estudos com quatro por¢cdes no leito e
com tempo de ruptura proximos (aproximadamente 20 h) foi que o estudo cujo maior
dp possui maior fracdo do leito, apresentou uma ZTM 6,516 % menor do que o
estudo cujo maior dp possui menor fracdo do leito, evidenciando que através do
perfil de diametros de particulas pode-se reduzir a ZTM através do aumento da
fracdo do leito referente ao maior dp.

Através dos estudos adotando-se um perfil de diametro de particula variavel
ao longo do leito, com duas por¢des no leito, sendo uma delas com dp = 42,75 um
(5 % do dp de referéncia), pode-se observar que é possivel aumentar o tempo de
ruptura € ao mesmo tempo aproximar a curva de ruptura da idealidade (curva mais
préxima de um degrau), porém isso sé € possivel utilizando-se um dp extremamente
pequeno, o que acarreta em uma perda de carga excessivamente alta. Utilizando-se
cenarios em que 10 % do leito € mantido com o dp = 42,75 um e os demais 90 %
sao variados, o estudo adotando-se 90 % do leito com o dp = 1282 um, apresentou
uma ZTM menor do que o estudo adotando-se 90 % do leito com o dp = 855 um, ou
seja, apresentou a mesma tendéncia encontrada nos estudos com diametros de
particula entre 513 um e 1197um, onde maiores dp’s reduzem a ZTM. Ja o resultado
obtido entre os perfis crescente e decrescente ao longo do leito foi o oposto ao
obtido nos estudos com diametros de particula entre 513 um e 1197um: o pefrfil
crescente apresenta maior ZTM e maior tempo de ruptura que o perfil decrescente.
Dessa forma, podemos concluir que o tamanho das particulas adotadas no leito com
dp variavel influencia nos resultados obtidos para cada configuracdo (crescente ou
decrescente ao longo do leito). Porém, em todos os estudos realizados,
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independente dos diametros de particula adotados, a diferenca entre os perfis
crescente e decrescente foi insignificante.

Os dois modelos propostos apresentaram resultados similares nos estudos
realizados com diametro de particula variavel ao longo do leito, adotando-se
didmetros de particula entre 513 um e 1197 um. Porém ao utilizar um diametro de
particula extremamente pequeno, da ordem de 40 micrébmetros, o MA-1 néo
apresentou resultados satisfatorios, resultando em um erro maximo no tempo de
ruptura de 11,864 % em relagdo ao MA-2, que é um percentual consideravel. Além
disso, o MA-1 levou a conclusbes contrarias ao MA-2 quando se trabalhou com um
dp da ordem de 40 um no perfil de didmetros de particulas, uma vez que
comparando-se o Estudo 82 com o Estudo 84, o perfil crescente apresentou menor
ZTM que o perfil decrescente pelas simulagdes do MA-1 ao passo que pelas
simulacées do MA-2, o perfil crescente apresentou maior ZTM que o perfil
decrescente. Desta forma, podemos concluir que a influéncia da variacdo do
coeficiente de dispersdo axial € mais significativa em dp’s menores e que através
dos estudos realizados no presente trabalho, o0 MA-1 se mostrou equivalente ao
MA-2 somente em perfis de didmetro de particulas entre 513 um e 1197 um e
utilizando-se a média ponderada dos Ey’s referentes a cada porgao do leito no MA-1.

O perfil de diametro de particula variavel adotando-se trés porcdes no leito,
sendo dp1 =684 um (Fp1=0,15), dp2=855um (Fp2=0,70) e dpsz=1026 um
(Fp3 = 0,15) apresentou um aumento no tempo de ruptura de 3,333 % em relacdo ao
leito com um dp uUnico equivalente a 855 um, sendo que ambos 0s casos possuem
perda de carga préxima. Ja o perfil de didmetros de particulas adotando-se duas
por¢cdes no leito, sendo dpi=42,75um (Fp1=0,10), dp2=855um (Fp2=0,90),
apresentou um tempo de ruptura cerca de cinco vezes inferior ao obtido adotando-se
um dp Unico ao longo do leito, equivalente a 128,25 um, sendo que ambos 0s casos
possuem perda de carga proxima. Dessa forma, podemos concluir que o tamanho
das particulas adotadas no leito com dp variavel influencia, de diversas formas, um
processo de adsorcdao em leito fixo, sendo que para cada caso especifico pode-se
ter um resultado distinto, onde em alguns casos o perfil de didmetros de particulas
apresenta melhorias operacionais e em outros nao, nao sendo possivel fazer uma
generalizacdo aplicavel a todas as situagées.

Através dos estudos adotando-se um perfil de didmetros de particulas variavel

ao longo do leito, com duas, trés e quatro porcdes no leito a otimizacao das funcdes
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objetivos 1 e 2, apresentadas respectivamente nas figuras 6 e 7, se mostrou
conflitante, ou seja, o ponto de étimo de uma nao corresponde ao ponto de étimo da
outra.

O modelo matematico adimensional que permite a variagdo do coeficiente de
dispersdo axial ao longo do leito juntamente com a variacdo no didmetro das
particulas (MA-2), por ser aplicavel a leitos com perfil variavel de didmetro de
particulas independente do tamanho das particulas adotadas, é uma ferramenta de
grande interesse em casos de otimizacdo de processos, sendo capaz de prever
como sera o comportamento de um processo real na utilizagdo de um leito com
porcdes de diametro de particula diferentes, e entdo, a partir da simulagao verificar
se determinada configuracao é favoravel ou ndo para o fim que se deseja.

A conclusao de que, em leitos com dp variavel, maiores dp’s reduzem a ZTM
€ uma descoberta interessante, pois permite boas otimizacdes na diminui¢cdo da
zona de transferéncia de massa. Uma aplicacao pratica deste estudo se da em
casos em que a zona de transferéncia de massa € grande, e para obter-se a curva
de ruptura completa, precisa-se aguardar um longo tempo entre a ruptura e a
saturacdo do leito. O presente trabalho mostra que ao adotar-se um perfil de
didametro de particula variavel ao longo do leito, utilizando-se a maior parte do leito
com dp’s maiores que o dp de referéncia, € possivel diminuir esse tempo de estudo
reduzindo a ZTM.

Como sugestao de trabalhos futuros, temos:

e Validar experimentalmente os resultados obtidos através do MA-2 para
um estudo de perfil de diametro de particulas variavel ao longo do leito;
e Utilizar outras isotermas no modelamento matematico, como por
exemplo, a isoterma de Langmuir, que se aplica a qualquer

concentragéo de alimentacao.
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