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RESUMO

A producéo e consumo de farmacos aumenta ano a ano devido ao surgimento de
novas tecnologias e estudos trazendo novas formulacbes de medicamentos para as
mais diversas patologias. Esses medicamentos ndo sdo completamente digeridos
pelo organismo tendo como destino mais comum &guas residuais, onde tratamento
convencional ndo é o suficiente para a remogao desses compostos que passam quase
gue inalterados pelo processo. Com isso, tem-se a adsor¢do cComo um processo que
tem se mostrado bastante eficiente para a remocéo de contaminantes presentes em
solugdes aquosas. A adsorcdo é um fendbmeno no qual componentes de uma fase
fluida é colocado em contado com um sdlido e dessa forma as moléculas do
contaminante adentram a superficie do adsorvente ficando retidas em seus poros.
Uma forma de identificar parametros que néo séao identificados experimentalmente &
a modelagem matemaética e simulagdo numérica. Sendo assim, esse trabalho teve por
objetivo desenvolver o estudo da modelagem mateméatica do processo de adsorcao
em sistema batelada para a remocdo do farmaco nimesulida presente em solucdes
utilizando carvao ativado, visando a estimativa do coeficiente global de transferéncia
de massa e da porosidade do leito de sélidos. A metodologia consistiu em desenvolver
um modelo mateméatico que permitiu estimar o coeficiente global que propde agrupar
0s mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no processo, desenvolvendo
assim equac0es para a fase liquida e sdlida do processo e assim obter a solucao do
modelo através da integracdo numérica em uma rotina construida em modo MatLab e
realizar o estudo da sensibilidade paramétrica para essa variavel e para a porosidade
do leito de sélidos. O estudo da modelagem matemética se apresentou de forma eficaz
para a operagdo da adsorcdo. O coeficiente de transferéncia de massa foi
determinado a partir da aproximacao da simulagcdo aos dados experimentais tendo
como melhor ajuste o valor de 1,60x10*® g/cm?3.s e a porosidade encontrada foi de
0,9874. Com o estudo da analise de sensibilidade paramétrica foi possivel identificar
gue a porosidade do leito de sdlidos e o coeficiente global de transferéncia de massa
tem influéncia ligada aos resultados da cinética de adsorcdo. Dessa forma, com a
eficacia do modelo para descrever a adsorcao, torna-se possivel realizar o estudo da

adsorcao de diversos contaminantes utilizando outros adsorventes também.

Palavras-Chave: Contaminantes; Transferéncia de massa; Simulacédo numérica.



ABSTRACT

The production and consumption of drugs increases year after year due to the
emergence of new technologies and studies bringing new drug formulations for the
most diverse pathologies. These drugs are not completely digested by the body, most
commonly wastewater, where conventional treatment is not enough to remove these
compounds, which pass almost unchanged through the process. Thus, adsorption is a
process that has been shown to be very efficient for the removal of contaminants
present in aqueous solutions. Adsorption is a phenomenon in which components of a
fluid phase are placed in contact with a solid and in this way the contaminant molecules
penetrate the surface of the adsorbent and are retained in its pores. One way to identify
parameters that are not experimentally identified is mathematical modeling and
numerical simulation. Therefore, this work aimed to develop the study of the
mathematical modeling of the adsorption process in a batch system for the removal of
the drug nimesulide present in solutions using activated charcoal, aiming at estimating
the global coefficient of mass transfer and the porosity of the bed of solids. The
methodology consisted of developing a mathematical model that allowed estimating
the global coefficient that proposes to group the mass transfer mechanisms involved
in the process, thus developing equations for the liquid and solid phase of the process
and thus obtaining the model solution through numerical integration in a routine built
in MatLab mode and carry out the study of the parametric sensitivity for this variable
and for the porosity of the bed of solids. The study of mathematical modeling was
presented effectively for the adsorption operation. The mass transfer coefficient was
determined from the approximation of the simulation to the experimental data, having
as the best fit the value of 1.60x10-13 g/cm3.s and the porosity found was 0.9874. With
the study of the parametric sensitivity analysis, it was possible to identify that the
porosity of the bed of solids and the global coefficient of mass transfer have an
influence linked to the results of the adsorption kinetics. Thus, with the effectiveness
of the model to describe the adsorption, it becomes possible to study the adsorption of

several contaminants using other adsorbents as well.

Key words: Contaminants; Mass transference; Numerical simulation.
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1 INTRODUCAO

Com o passar dos anos e com 0 avanco de tecnologias e pesquisas para a cura
de patologias aumenta-se a producéo e o consumo de farmacos, ndo sendo somente
em quantidade como também em poténcia. No entanto, a conscientizacdo de que
esses componentes quimicos estdo sendo liberados ao meio ambiente n&o
acompanha o aumento do seu consumo. Esses compostos sao excretados do corpo
humano tendo como destino mais comum as aguas residuais, mesmo apos
tratamento, e em aguas de superficie e marinhas. Muitos farmacos passam quase
inalterados pelas estac6es de tratamento de aguas residuais (ALEF, 2018). De modo
geral, esses contaminantes afetam os corpos hidricos e consequentemente, todo o
ecossistema a sua volta e as espécies que dependem desse habitat (NUNES, 2010).

Entre os diversos processos para 0 tratamento de agua, que visam
complementar o processo convencional, a operagao de adsor¢céo surge como opc¢éao
para remocao de farmacos ja que é um dos processos mais eficientes para tratamento
de agua e efluentes industriais. A adsorcdo € um processo no qual
componentes de uma fase fluida, chamado de adsorvato, séo transferidos para a
superficie de um sélido adsorvente que € denominado adsorvente (FOUST, 1982). O
carvao ativado tem o seu destaque como adsorvente devido a sua alta area superficial
e porosidade, dessa forma aumentando a capacidade de adsor¢cdo do processo.
Essas propriedades fisico-quimicas do adsorvente dependem do tipo de material
utilizado na sua sintese e as condicfes experimentais aplicadas durante o processo
de producéo do mesmo (CIMIRRO, 2021).

Apesar da adsor¢cdo ser um processo promissor para a remocao de farmacos
no tratamento de agua e efluente, ha pouca ou quase nenhuma aplicacdo desse
processo em escala industrial. Esse fato se da por essa tecnologia ainda nao ter altos
niveis de maturidade tecnolégica. Sendo assim, uma boa alternativa para estudar a
aplicacado desse processo em escala real € a partir da modelagem matematica e
simulagdo numérica (SILVA, 2022).

A aplicacdo de modelos matematicos ao processo de adsorcao visa contribuir
com o estudo da remocdo de contaminantes presentes em tratamentos de agua e
efluentes de forma que, com essa aplicacdo torna-se possivel o estudo e
compreensao de quais fendbmenos estdo presentes Nno processo e assim

possibilitando a previsédo de respostas em um sistema de alta complexidade e escala
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(SILVA, 2022). Sendo assim, esse trabalho visa apresentar o estudo da modelagem
matematica do processo de adsorcéo para a remocao do anti-inflamatério nimesulida
presente em solugdo aquosa, visando a estimativa do coeficiente global de
transferéncia de massa e da porosidade do leito de sélidos.

14



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Apresentar o estudo da modelagem matematica do processo de adsor¢cdo em
sistema batelada para a remocdo do farmaco nimesulida presente em solucdes

aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver os modelos de transferéncia de massa para a fase soélida e liquida
em um sistema em batelada;

e Implementar o algoritmo computacional necessario para a resolucao das
equacles propostas;

e Obter o coeficiente global de transferéncia de massa e a porosidade do leito de
solidos;

e Realizar o estudo da sensibilidade paramétrica para o coeficiente de

transferéncia de massa e para a porosidade do leito de sélidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Operacdo unitaria de adsorc¢éo

A adsorcdo é um processo fisico-quimico no qual determinado soluto é
removido de uma fase fluida e acumulado na superficie de uma fase solida. Os
componentes adsorvidos sdo denominados adsorvatos e 0s componentes onde se da
0 acumulo destes denominam-se adsorventes. O deslocamento desses componentes
de uma fase para outra tem como for¢ca motriz a diferenca de concentragao entre o
seio do fluido e a superficie do adsorvente. O processo inverso da adsor¢cdo €
conhecido como dessorcéo, ou seja, € onde ocorre a remocao do soluto da superficie
sélida para a fase fluida (RUTHVEN, 1984; MASEL, 1996). A Figura 1 ilustra o

processo de adsorcao e dessorgao.

Figura 1 - Constituintes basicos da adsorcdo e dessor¢ao

Dessorcao

Adsorvato

_ .#fﬁ.dsorgﬁo '. } Fase adsorvida

Superficie

Fase solida Adsorvente

Fonte: Adaptado de Worch (2012)

A adsorcéo pode ocorrer de duas formas, sendo elas a quimissor¢ao (adsorcao
quimica) e a fisissor¢do (adsorcéo fisica). A fisissor¢cdo ocorre por meio da ligacao do
adsorvato com a superficie do adsorvente e € uma interagdo relativamente fraca,
relacionada com as forcas de Van der Waals que sdo semelhantes as forcas de
coesdo molecular e caracterizada por uma baixa energia de adsorcdo. Ja a
quimissorgdo envolve a troca de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente gerando uma reacdo quimica. O resultado disso € uma nova
ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte do que na fisissorcdo (NASCIMENTO et
al., 2014).

Os dois mecanismos de adsor¢cdo sdo singulares, entretanto, ndo sao

completamente independentes. A singularidade quanto a sua espécie ser fisica ou
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guimicamente adsorvida ndo € muito clara (ADAMSON; GAST, 1997). Diferentemente
da adsorcéo fisica, que ocorre em toda a superficie adsorvente, a adsor¢cédo quimica
€ altamente especifica, onde nem todas as superficies sélidas possuem sitios ativos
capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Dessa forma nem todas as
moléculas do fluido serdo capazes de se ligar ao sitio ativo (NASCIMENTO et al.,
2014).

A adsorcdo pode ser realizada pelo sistema de operacdo em batelada
(descontinuo) ou em leito fixo (continuo). No sistema em batelada a solugdo com o
adsorvato € posta em contato com o adsorvente sob agitacdo por um determinado
tempo, podendo variar de horas a dias, sendo a solucéo separada por centrifugacao,
decantacéo ou filtracdo. Se tratando do sistema continuo, em leito fixo, o adsorvente
€ empacotado em uma coluna por onde a solu¢do contaminada flui continuamente,
sem necessidade de operacéo de separacdo adsorvente/solucao posterior (WORCH,
2012).

A escolha de qual sistema utilizar é influenciada principalmente pelo volume do
fluido a ser tratado e de sua continuidade e composi¢cao, como também das condi¢des
de regeneracédo do adsorvente (GASPAR, 2003).

3.2 Principios e condicdes operacionais que interferem na adsorcgéo

Para que se obtenha um resultado satisfatério é necessario considerar algumas
propriedades do adsorvato e do adsorvente a ser utilizado na adsorcao e também as
condicbes do ambiente que podem vir a interferir no processo, alterando as
propriedades fisico-quimicas do adsorvato e do adsorvente (PIRES, 2009;
NASCIMENTO et al., 2014). No Quadro 1 esta especificado quais as propriedades do

adsorvato e do adsorvente que podem interferir no processo de adsorgao.
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Quadro 1 - Propriedades do adsorvato e do adsorvente que interferem no processo
de adsorcao

Propriedades do adsorvato Propriedades do adsorvente

Relacdo entre o tamanho da molécula | Area superficial;
adsorvida (adsorvato) e seu acesso as | Distribuicdo dos poros;
estruturas no interior da superficie; Tamanho das particulas;
Polaridade. Quimica da superficie.

Fonte: Nascimento et al. 2014.

Como a taxa de adsorcdo depende do transporte intraparticula o tamanho da
espécie do adsorvato tem sua devida importancia. A polaridade também se torna
importante visto que, uma espécie polar terd mais afinidade para o solvente ou para o
adsorvente. Quando se trata das propriedades do adsorvente a natureza fisico-
quimica da espécie é um fator determinante para o processo (NASCIMENTO et al.,
2014).

Ja4 as condicbes operacionais, condicdes de ambiente, podem afetar as
propriedade fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato, essas condi¢fes estao
descritas nos itens que se seguem:

e temperatura - afeta principalmente a constante de velocidade de
adsorcédo, com a elevacdo da temperatura causa-se também o aumento
na energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato além de
acarretar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato
devido a diminuicdo da viscosidade da solucdo (NASCIMENTO et al.,
2014), e

e pH - determina a carga da superficie do adsorvente além de conduzir as
interacbes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014).

3.3 Cinética de adsorcao

Segundo Nascimento et al. (2014), a cinética de adsorcéo é definida como a
taxa de remocgéo do adsorvato na fase fluida em relagdo ao tempo, que envolve a
transferéncia de massa de uma ou mais moléculas contidas em uma massa liquida

externa para o interior da particula do adsorvente, os quais deverdo deslocar-se
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através dos macroporos até as regides mais interiores desta particula. Na Figura 2
estd representada uma curva tipica, obtida experimentalmente, da cinética de

adsorcao.

Figura 2 - Curva cinética de adsorcéo

&
I

-

Concentracao, c

b ‘opiaospe 10jep

Tempo, t

Fonte: Traduzido de Worch (2012)

A curva cinética de adsorcéo determinada experimentalmente fornece os dados
para um procedimento de ajuste com um modelo cinético onde o respectivo coeficiente
de transferéncia de massa é o parametro de ajuste. Antes da selecdo de um modelo
cinético especifico que deve ser usado para o ajuste, devem ser feitas suposicoes
sobre 0s mecanismos de transporte dominantes (hipétese de transporte). A
verificacdo da hipotese de transporte € entdo realizada comparando as curvas
cinéticas calculadas e experimentais. Dessa forma, as medicdes cinéticas fornecem
informacgdes sobre 0os mecanismos relevantes e fornecem os valores dos parametros
de transporte (WORCH, 2012).

De acordo com Nascimento et al. (2014), a cinética de adsor¢cdo pode ser
apresentada por trés etapas diferentes, as quais séo:

e transferéncia de massa externa - € a transferéncia das moléculas da fase
fluida para superficie externa da particula adsorvente por meio de uma
camada de fluido que envolve a particula,

e difusdo no poro - é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para

o interior dos poros, e
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e difusdo na superficie - é a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas
ao longo da superficie do poro.
Essas etapas da cinética de adsorcao estédo ilustradas na Figura 3.

Figura 3 - Etapas da cinética de adsorcéo

A: Difusdo através do filme Liquido
—_——

B: Difusdo intra-poro

C: Adsorc¢ao dentro do porc

Fonte: Nascimento et al. (2014)

A primeira etapa sofre influéncia da concentracao do adsorvato e pela agitacao.
Com o aumento da concentracao do soluto, pode-se notar, uma aceleracao da difuséo
dos mesmos da solucado para a superficie do sélido. A capacidade maxima de
adsorcdo € obtida da isoterma de adsorcdo em equilibrio. A segunda etapa é
normalmente classificada como determinante, especialmente no caso de adsorventes
microporosos (NASCIMENTO et al., 2014).

Devido ao fato de que varios fatores podem influenciar na adsorcao, foram
estabelecidos modelos cinéticos fisicos com o intuito de se obter correla¢cdes que
indiqguem a taxa de remocéo apresentada por um processo de adsor¢édo. Os modelos
mais comumente utilizados sdo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, Elovich e Weber e Morris (QIU et al., 2009). No Quadro 2 estéo

representadas as equagfes desses modelos cinéticos citados.
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Quadro 2 - Modelos cinéticos comumente utilizados em processos de adsorcao

Modelo Cinético Equacéao
. qe = qe(1—e7*1)
Pseudo-primeira ordem (1)
Pseudo-segunda ordem _ ( qékat ) (2)
qt - 14 gekot
Elovich g = éln(1 + afft) (3)
1

Weber e Morris Qe = kait?2 +C (4)

Fonte: Figueiredo (2022)

onde q: e ge Sd0 as quantidades adsorvidas (mg.g™?) no tempo t (min) e no equilibrio
respectivamente, k1 € a constante de velocidade do modelo de pseudo-primeira ordem
(min1); kgi € a constante de difus&o intraparticula (g.mg. min-2): C é uma constante
(mg.g?) que estéa relacionada a espessura da camada limite massica; a é a taxa inicial
de adsorcédo (mg.gt.min?), B é a constante de dessorcdo de Elovich (mg.g?); k2 é a
constante de velocidade do modelo de pseudo-segunda ordem (mg.g-t.min1).

Um dos primeiros modelos cinéticos, proposto por Lagergren, o pseudo-
primeira ordem, baseado na lei de resfriamento de Newton, fundamenta-se na
capacidade de remocdo do adsorvente e velocidade de adsorcdo do sistema
sélido/liquido (HO, 2004). Nesse modelo assume-se que a adsorcéo ocorre devido a
diferenca de concentracao entre a superficie do adsorvente e a solucéo, e expde, na
maioria dos casos, processos em que a etapa determinante da taxa de adsorgcao
antecede a difusédo superficial, ou seja, é geralmente aplicado no estagio inicial do
processo (RUTHVEN, 1984; SKODRAS et al., 2008; RAUPP, 2022).

Ho e Mckay (1998) desenvolveram o modelo pseudo-segunda ordem, o qual
assemelha-se ao modelo de pseudo-primeira ordem ja que utiliza hipoteses similares
ao do modelo proposto por Lagergren. Esse modelo prediz que a adsor¢éo € quimica
envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre soluto e

adsorvente. No entanto o modelo pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade
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de adsorcdo da fase sélida e prediz o comportamento cinético ao longo de todo o
tempo do processo de adsorcao conectando na mesma equacéo os efeitos interno e
externo de transferéncia de massa, dessa forma diferindo do modelo de pseudo-
primeira ordem (RUTHVEN, 1984; HO; MCKAY, 1998; SKODRAS et al.,, 2008;
RAUPP, 2022).

O modelo proposto por Elovich foi desenvolvido para o estudo cinético de
adsorcado quimica de um gés na superficie de um material sélido e é concordante com
0 processo que envolve a quimissor¢céo. Esse modelo caracteriza-se por taxas lentas
de adsorcdo em razdo do aumento da cobertura na superficie do material adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014; RAUPP, 2022).

O modelo de Weber e Morris baseia-se na lei de Fick, onde a difuséo
intraparticula é o fator determinante da velocidade, em que a remoc¢édo do adsorvato
varia com a raiz quadrada do tempo (WEBER; MORRIS, 1963).

De acordo com as condicBes de processo de cada modelo cinético e a
aplicacdo do mesmo se obtém os valores de capacidade adsortiva durante o
desenvolvimento da adsorcéo. Ja a capacidade maxima de adsor¢cdo, um parametro
muito importante do adsorvente, é obtida da isoterma de adsorcdo em equilibrio, ou
seja, quando processo atinge o equilibrio entre a adsor¢céo e dessorcao do adsorvato
no adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).

3.4 Isoterma de equilibrio

A adsorcdo ocorre quando uma solugdo contendo o adsorvato, com uma
guantidade de concentragcdo inicial, e o adsorvente sdo postos em contato. Ao
decorrer do tempo de processo essa concentracdo inicial do adsorvato tende a
diminuir até o momento em que a adsorcdo ocorre de forma constante, atingindo
assim, o equilibrio do sistema e a capacidade de adsor¢édo do adsorvente. No entanto,
mesmo que o sistema esteja em equilibrio, o processo de adsorcéo néo foi finalizado.
Nesse ponto as taxas de adsorcao e dessorcao sao iguais, dessa forma, a velocidade
em gue o adsorvato se retém no solido é igual a velocidade em que o mesmo deixa a
superficie do adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).

As isotermas de adsorcéo que séo diagramas da capacidade de adsorcao (ge)

em funcéo da concentracdo de soluto na fase liquida (ce) e representam melhor o
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processo de adsorcao. Para se obter uma isoterma de adsorcéo basta adicionar uma
massa de adsorvente em volumes de solu¢des com concentracdes pré-determinadas
e diferentes. Quando o sistema atingir o equilibrio obtém-se a concentragéo final do
soluto em equilibrio e a capacidade de adsorcao do adsorvente, podendo assim, com
esses dados experimentais, construir o diagrama de ge em funcdo da ce
(NASCIMENTO et al.,, 2014). Sendo assim, as isotermas de equilibrio podem
apresentar diversas formas, trazendo informacgdes relevantes sobre o processo de

adsorcao como representado na Figura 4.

Figura 4 - Possiveis formas das isotermas de adsorcdo

Imenvarsivel

= Faworavel

Exiremamente

4 favordvel
Linear

Desfavordvel

C.

Fonte: Adaptado de Moreira (2008)

A variavel que corresponde a adsorgao € a letra “q”, que expressa a quantidade
de adsorvato adsorvido por massa unitaria do adsorvente utilizado. Quando a isoterma
tem forma linear € observado que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente e a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida séo
proporcionais. No caso da isoterma favoravel a massa do adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida. Ja na isoterma irreversivel e na desfavoravel a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ndo esta relacionada com a
concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase liquida e que a massa de adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta
concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente (MOREIRA,

2008).
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Para descrever de uma forma mais apurada as isotermas de equilibrio surgiu a
necessidade da criacdo de modelos matematicos. Sendo assim, foram criados
diversos modelos empiricos de equacdes das isotermas. No Quadro 3 estdo expostos
0s modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.

Quadro 3 - Modelos matematicos mais usuais para as isotermas de equilibrio

Modelo de isoterma Equacéao
Langmuir q, = Imaxkrce )
e 1+ KCe
_ (6)
Freundlich g = KpCell"r
Sips
_ Qmax(KsCe)™s (7)
qe = 1+ (KsCe)ns
Redlich-Peterson (8)
_ KgrpCe
Qe = 1+(LZRPC€B)

Fonte: Valério Filho (2021)

onde gmax € a capacidade maxima de adsor¢éo do sélido (mg.g?), K. é a constante de
Langmuir (L.mg!), Ke é a constante de Freundlich (mg.g? .(L.mg™); ne é 0 expoente
de Freundlich (adimensional), Ks ((mg L) ¥™) e ns sdo constantes da isoterma de
Sips e Krp (L g?), are € Bre sd0 constantes da isoterma de Redlich-Peterson.

Langmuir (1918) desenvolveu a equacdo modelo que € a mais utilizada para
processos de adsorcdo. Nesse modelo existe um nuamero fixo de sitios ativos
presentes na superficie do adsorvente, onde neles as moléculas adsorvidas néo
interagem entre si e 0S mesmos possuem energias proporcionais. Cada sitio tem a
capacidade de comportar apenas uma molécula adsorvida, a qual resulta em uma
adsorcao monocamada (NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo proposto por Freundlich (1907) tem caracteristicas empiricas e,
nesse modelo os diversos sitios ativos presentes no adsorvente possuem um
comportamento exponencial e diferentes energias adsortivas. No modelo de
Freundlich pode-se aplicar sistemas néo ideais, superficies heterogéneas e também
a adsorcao em multicamada (COONEY, 1999).

24



A isoterma de Sips (1948) também chamada de modelo Langmuir-Freundlich,
por ser uma combinacao das equac¢des de Langmuir, para elevadas concentracdes, e
Freundlich, para concentracdes mais baixas. A constante de equilibrio Ks esta
relacionada com a energia de adsorcdo e ns (fator de heterogeneidade) com a
afinidade entre a superficie e o adsorvato (GUTERRES, 2019).

Redlich-Peterson (1959) propds uma equacao empirica que une caracteristicas
do modelo de Langmuir com o de Freundlich, tornado o mecanismo de adsor¢cao
hibrido e dessa forma impossibilitando a adsor¢do ideal em monocamada. Nesse
modelo sdo incorporados trés parametros (Krp, are € Brp), podendo ser empregado
em sistemas homogéneos e heterogéneos, apresentando uma funcdo exponencial no
denominador e dependéncia linear no numerador (NASCIMENTO et al., 2014).

Sendo assim, com esses modelos mateméaticos é possivel descrever o
comportamento do processo de adsorcdo e a capacidade que determinado
adsorvente tem de adsorver. Ressalta-se aqui, que esse processo pode sofrer
influéncia tanto das propriedades do adsorvato quanto do adsorvente (GEANKOPLIS,
1993).

3.5 Carvao ativado

No processo de adsor¢cao os mais diversos tipos de adsorventes séo utilizados,
entre eles se destaca o carvao ativado por sua elevada area superficial e estabilidade
térmica, proporcionando assim, uma maior capacidade de adsorcao (SANTOS, 2007).

O carvao ativado pode ser obtido através de matérias prima sujeitas a pirélise
seguida de ativacdo quimica ou fisica. As suas propriedades dependerao de fatores
como o material a ser utilizado, a metodologia do processo e o tempo de ativagao.
Dessa forma, sua utilizagdo se da para a remocéao de odor, cor e sabor, de impurezas
inorganicas e organicas de efluentes domeésticos e industriais (SILVA, 2019;
FIGUEIREDO, 2022).

A éarea superficial de um adsorvente € uma caracteristica muito importante,
assim como o tamanho e a distribuicdo dos poros. A porosidade sdo 0s espacos
vazios, os ditos poros que se abrem no processo de pir6lise do material carbonaceo
(SILVA, 2019). Segundo a proposta de Everett (1972), esses poros do material

adsorvente podem ser classificados de acordo com o seu diametro. Essa classificacao
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esta apresentada no Quadro 4 e € adotada pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC).

Quadro 4 - Classificagéo dos poros

Tipo Diametro médio
Macroporo d >50 nm
Mesoporo 2<d<50nm
Microporo d<2nm

Fonte: Valério Filho, 2021

Os macroporos ndo possuem relevancia para o processo de adsor¢cao, no
entanto servem como dutos para a passagem do fluido para o interior da superficie
dos mesoporos e microporos onde a capacidade de adsorcao € maior. Os mesoporos
sao de grande relevancia para a adsorcao de particulas maiores, como corantes. No
caso dos microporos, eles possuem maior area superficial que proporciona maior
capacidade de adsor¢do para particulas com pequenas dimensdes, como gases por
exemplo. Todos os carvdes ativados possuem em sua estrutura os trés tipos de poros,
aonde a sua quantidade depende do seu precursor e do processo de ativacao utilizado
(SILVA, 2019). Na Figura 5 estdo representados os tipos de poros de forma

esquematica.

Figura 5 - Representacao dos tipos de poros de um carvéao ativado

Superfide externa

Fonte: Figueiredo (2012)



3.6 Adsorcao em batelada

O processo de adsorcdo em batelada € utilizado para se realizar o estudo do
desempenho de um adsorvente em determinadas condi¢cdes operacionais, e também,
avaliar alguns parametros importantes como a cinética e a termodinamica do
processo. O estudo desse processo em batelada, ilustrado na Figura 6, € de extrema
relevancia, principalmente para processos de adsorcdo em leito fixo que podem

utilizar destes parametros para ter o seu desempenho pré-avaliado (FRANCO, 2018).

Figura 6- Processo de adsor¢cao em batelada
t=0 P t=t.

m, Co, Vo, Qo m, Ce, Ve, Qe

/.

Fonte: Valério Filho (2021)

No processo em batelada a capacidade total de adsorcdo, demonstrada na
Equacédo 9, € uma concepcao relevante para o processo, que avalia a capacidade que
determinado adsorvente tem de adsorver e a Equacédo 10 demonstra a eficiéncia de

remogao do mesmo.

Co—C
a =Dy ©)
E=%"% 100 (10)

Co

onde gt é a quantidade total adsorvida (mg g), Co é a concentracéo inicial do soluto
(mg L), Cr é a concentragéo final do composto (mg L), m é a massa de adsorvente

(9), V é o volume da solucéo (L) e E a eficiéncia de remocéo (%).
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Para se fazer um estudo da aplicacdo do processo de adsor¢cdo em uma escala
industrial é interessante utilizar da modelagem matematica para assim poder estimar
parametros que experimentalmente sdo impossiveis de serem estimados como por

exemplo o coeficiente global de transferéncia de massa e a porosidade.

3.7 Modelagem matematica da cinética de adsorcdo para 0 processo em

batelada

Segundo Bassanezi (2002), os modelos matematicos sdo uma arte de
transformar problemas da realidade em problemas matematicos e resolvé-los
interpretando suas solugdes na linguagem do mundo real. Dessa forma, um modelo
matematico € utilizado para observar, criar e definir parametros de modo que se
obtenha uma representacdo condizente com a realidade a ser estudada.

As etapas a serem seguidas para formacdo da modelagem cinética da
adsorcao incluem o balangco material para o sistema, as equacdes de transferéncia de
massa, a relacéo entre o adsorvente e o adsorvato além das hipoteses simplificadoras
(WORCH, 2012).

Para a modelagem da cinética de adsorcdo de um sistema em batelada busca-
se observar os dados de transferéncia de massa experimentais, utilizando a solucao
numeérica das equacdes de conservacao para as fases soélida e liquida. Para que seja
possivel estimar o coeficiente de transferéncia de massa e a porosidade pode-se

utilizar os modelos descritos no Quadro 5.

Quadro 5 - Modelos para a taxa de adsorcao

Modelo Equacdo
LDF (modelo forga motriz dg ] ) o
linear) E - kpaVa(CIs —q) = kp(CIs —q) (11)

HSDM (modelo de

. " dq Ds 0 ( ,0q
difusdo superficial — = ——( 2 _) 12
P ot r2or r or (12)
homogénea)
PVSDM (modelo de aC.. o 10 acC 0
L . ep— + a _ = [rz (Dep r) + 72 (pst _q)] (13)
difuséo poro superficie) ot dt rior or or

Fonte: Worch (2012)

28



onde Kp é o coeficiente intraparticula de transferéncia de massa (m/s) e ava é a razéo
entre a area superficial do adsorvente e o seu volume (1/m), q € a quantidade
adsorvida localmente (mg/g), Ds é o coeficiente de difusdo superficial (m?/s) e r é a
dimenséo radial da particula (m), Cr € a concentracdo de adsorvato dentro do poro
(mg/L), Dep € o coeficiente de difusdo dentro dos poros (m?/s), &, é a porosidade da
particula de adsorvente.

Cada um desses modelos possui suas caracteristicas em relacéo a descricdo
matematica da adsorcgéo, caracteristicas essas que sdo resultantes da aplicacao das
hipéteses de modelagem e simplificacédo no sistema proposto, tanto para a fase solida
quanto para a liquida (SILVA, 2022).

O modelo LDF foi derivado por Glueckauf (1955), utiliza um coeficiente global
gue tenta agrupar os mecanismos de transferéncia de massa no adsorvente. Pode-se
dizer que esse modelo é uma simplificacdo do modelo de difusdo superficial
homogénea (HSDM). A Equacdo 11 representa a relacdo matematica para este
modelo, definida como um grau de variacdo linear entre a quantidade adsorvida na
superficie externa da particula gs e a quantidade média adsorvida pela particula g.
Nesse caso, admite-se que a delimitacdo da quantidade adsorvida ocorre em um
pequeno filme solido. Combinando a Equac¢édo 11 com um balanco material é possivel
descrever a diminui¢do da concentracdo da adsorvato na fase liquida com o tempo
(WORCH, 2012; SILVA, 2022).

O modelo HSDM considera que a transferéncia de massa se da por toda a
superficie interna da particula do adsorvente. Assim como no LDF, o gradiente de
concentracdo na fase sdélida € a forca motriz do transporte e o adsorvente é
considerado um meio homogéneo. A Equacdo 12 apresenta a equacdo de
conservacgao na particula de adsorvente, caracteristica para este modelo e esté ligada
a condi¢des iniciais e de contorno para a resolugédo adequada (SILVA, 2022).

Ja& o0 modelo PVSDM a transferéncia de massa é apresentada de uma forma
mais generalizada. A adsor¢cdo na particula do adsorvente é concebida por
mecanismos de transferéncia no poro e na superficie do adsorvente paralelamente. A
Equacao 13 descreve a difusdo e acumulo simultdneos na superficie e nos poros do
adsorvente (WORCH, 2012; SILVA, 2022)

No geral, a maioria dos modelos se baseiam na lei de Fick e diferenciam-se

entre si pelos métodos empregados para a resolucédo das equacdes de taxa.
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4 METODOLOGIA

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados dados da dissertacdo de
Valério Filho (2021). A adsorcédo realizada por Valério Filho em 2021 foi feita em
processo em batelada, utilizando carvéo ativado produzido a partir do lodo da estacao
de tratamento de agua (ETA), para a remoc¢do do anti-inflamatoério nimesulida de
solugdes aquosas.

Para o presente trabalho foram explorados os resultados referentes a cinética
de adsorcao.

O carvao ativado utilizado foi caracterizado através das técnicas de FT-IR,
TGA, XRD e BET, e apresentou-se como um material mesoporoso contendo volume
total de poros de 0,439 cm?3 g, area superficial especifica de 582,0 m2 g e diametro
médio dos sélidos de 0,0495 cm.

Os dados experimentais que foram utilizados sao referentes ao sistema em
batelada, onde uma solucdo de nimesulida de 25 mL foi adicionada em contato com
o carvao ativado e o pH foi 8 e 11. A agitacdo das misturas foi feita utilizando um
shaker (NOVA ETICA, 109-1, Brasil), entre 5 e 240 min, a 150 rpm. As amostras
passaram por um processo de centrifugacéo (QUIMIS, Q222TM216, Brasil) para se
obter a separacao do carvao ativado da solucdo de nimesulida. A concentracédo do
contaminante foi analisada em espectrofotometro UV-VIS (Kazuaki, 11-226, China) no
comprimento de onda maximo de 392 nm. Através das Equactes 9 e 10, descritas na
secao 3.6, foi determinada a capacidade de adsorcéo e a eficiéncia de remocao.

Nos estudos cinéticos de Valério Filho (2021) quatro modelos, Equacgbes 1-4,
foram utilizados para que se pudesse avaliar qual descreveria melhor os dados

experimentais, Figura 7, e os parametros desses modelos estdo na Tabela 1.
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Figura 7 - Curvas cinéticas e ajustes de modelos matematicos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem, e modelos de Elovich (a) e difuséo intraparticula

(Weber e Morris) (b).

CondicGes: Co, 30 mg L%; pH 8; Ad, 1 g L'Y; temperatura, 25°C

30 4 o ———an
a__® -5 _=
254 - AL
i"lJ - [}
20_ .//
— 0 —
=5 2
E % E
o101 ®  Dados experimentais o
! Pseudo-primeira ordem ®  Dados experimentais
51 : - - Pseudo-segunda ordem —— Difus3o intraparticula
0 N - = Elovich
0 50 100 150 200 250 3 6 9 12 15
t (min) £ (min'?)
(a) (b)
Fonte: Adaptado de Valério Filho (2021)
Tabela 1 - Parametros cinéticos da adsorcdo de nimesulida
Modelo Pseudo- Pseudo- Elovich Difusado
primeira segunda intraparticula
ordem ordem
Parametros gt = 26,52 gt = 28,86 a=0,21 kdai = 1,94
ki= 0,05 k. = 0,003 B =9,89 C=7,93
R2 0,9162 0,9676 0,9866 0,9845
X2 5,92 2,17 0,93 0,39
ARE (%) 10,49 6,07 3,81 2,40

Fonte: Valério Filho (2021)

Observados os dados, os modelos de Elovich e difuséo intraparticula foram os

que descreveram melhor a cinética de adsor¢cdo de acordo com o coeficiente de

determinacao, R2, que é maior e X2 (Qui-quadrado) e ARE (erro relativo médio) menor

comparado aos outros modelos.

Visto que se obteve um bom ajuste ao modelo de Elovich isso pode indicar a

ocorréncia de quimissor¢cdo na remocdo do anti-inflamatério e a predominancia de
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processo governado pela convecgédo. Os parametros a (0,2142 mg.g™* min't) e 8 (9,89
mg.g?) representam a taxa inicial de quimissorcédo e o nimero de locais disponiveis
para a adsor¢cédo da nimesulida, respectivamente.

Como experimentalmente ndo é possivel avaliar alguns parametros
importantes para o processo de adsor¢cdo, como o coeficiente de transferéncia de
massa e a porosidade, para maior avaliacdo e estudo dos dados obtidos
experimentalmente foi realizada a modelagem para a cinética de adsorcao.

No item 3.8 foram expostos modelos da literatura que visam a modelagem e
simulacdo para um processo de adsorcdo. Dessa forma, o modelo usado foi
embasado no modelo proposto por Glueckauf (1955) devido ao fato de que este
permite estimar o coeficiente global que tenta agrupar os mecanismos de
transferéncia de massa no adsorvente.

Para definicdo do problema temos o volume de controle (VC) ilustrado na

Figura 9.

Figura 8 - Volume de controle para o processo de adsor¢cédo em batelada

Fonte: Autora (2022)

Como hipoteses simplificadoras para o processo temos: (a) a temperatura é
assumida como constante, (b) a solucdo é considerada perfeitamente misturada e (c)
o adsorvente é assumido como esférico e que possui propriedades fisicas constantes,
independente da direcao (isotrépico).

Desse modo, utilizando a equacao da conservagcao de massa, Equacéo 14, no

volume de controle para a fase sélida obtém-se a Equacéo 15,
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acumulo = entra + sai + gerado (14)
dy.
S _ L (15)
dt (1—¢)ps

com as condicdes iniciais de t=0; Ys0=0. Na Equacao 14, o acumulo corresponde ao
acumulo de massa dentro do sistema, o termo entra corresponde a massa transferida
para o sistema, o termo sai corresponde a massa transferida do sistema e o termo
gerado corresponde a massa gerada ou consumida no sistema, Na Equacéo 15, Ys é
a fracdo massica de contaminante no solido, t € o tempo, € é a porosidade, ps é a
massa especifica dos solidos e f; € a taxa de transferéncia de massa nos solidos.

A conservacdo de massa no volume de controle para a fase liquida esta

apresentada na Equacao 16:

dv,  fi (16)

dt — ep,

com as condi¢des iniciais de t=0; Y. 0=YLt=0. Na Equacéo 16, Y. é a fracdo massica
de contaminante no liquido, p, é a massa especifica do liquido e f, é a taxa de
transferéncia de massa no liquido.

A taxa de transferéncia de massa € apresentada pela Equacéo 17:

f= _Kpar(ys - Ys,eq) (17)

onde Kj é o coeficiente de transferéncia de massa, ar é a area superficial especifica e
Ys.eq € a fragdo massica de corante no equilibrio.
A concentracdo de corante no solido com base na fracdo massica de

contaminante no solido (q) esta apresentada na Equacao 18.

(18)

A concentracdo de contaminante no sélido no equilibrio esta representada pela

Equacéo 19:
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_ (Ci—ce)v (19)

Qs,eq Mag
a

onde Ci é a concentracéo inicial de contaminante na fase liquida, Ce é a concentracéo
de contaminante na fase liquida no equilibrio e maq € a massa da fase solida.
A fracdo massica de contaminante no liquido (YrLo) no tempo sera esta
apresentada na Equacéao 20.
Ci
1+ C;

Y, o= (20)

Por fim, a Equacao 21 apresenta a concentracdo de contaminante no liquido

com base na Y..

C= (21)

Todas as equacgdes apresentadas foram compiladas e a solu¢cdo do modelo foi
obtida através da integracdo numérica em uma rotina construida em modo MatLab
(2012.a). As unicas incognitas do modelo foram o K;, e a porosidade (€), no entanto,
para que fosse possivel encontrar a solugcdo do modelo, essas variaveis foram
determinadas a partir do valor que melhor se ajustou, no modelo simulado, aos dados
experimentais.

Houve também a necessidade de realizar uma andlise de sensibilidade
paramétrica com o intuito de avaliar a influéncia da variacdo dos parametros K, e ¢,
na simulacao do processo de adsorcdo em batelada.

A sensibilidade paramétrica do coeficiente global foi realizada avalizando 5
valores, variando 10% do valor que melhor se aproximou dos dados experimentais,
esses valores foram de 1,44x101% a 1,76x101% g/cm3.s. Também foi realizada a
analise de sensibilidade paramétrica do valor da porosidade (¢) do leito de sélidos que
também esta vinculada a porosidade intraparticula. Pois é onde ocorre a adsorgao.
Para a porosidade foram adicionadas 4 variacfes, 0os quais variaram entre 0,9874 e
0,9999.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, sdo apresentados 0s resultados obtidos e as respectivas
discussbes. Primeiramente sdo apresentados os resultados do modelo simulado de
adsorcdo em batelada, bem como os parametros obtidos através dos ajustes do
modelo cinético avaliado. Por fim, € apresentado os resultados obtidos através do
modelo proposto, bem como os resultados da andlise de sensibilidade paramétrica do
modelo para o coeficiente global de transferéncia de massa e para a porosidade do
leito juntamente com a porosidade dos sélidos.

Assim sendo, a Figura 9 apresenta os resultados do modelo de adsorcédo em

batelada de concentracdo de contaminante na fase solida em fung¢éo do tempo.

Figura 9 — Resultados experimentais para a concentracdo de contaminante na fase
solida em funcéo do tempo
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Fonte: Autora (2023)
Na Figura 9 pode-se observar o aumento da concentracdo de contaminante
presente no solido através do tempo.
A Figura 10 apresenta os resultados do modelo de adsor¢cdo em batelada
juntamente aos dados experimentais de concentracdo de contaminante na fase liquida

em funcao do tempo.
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Figura 10 — Resultados experimentais e simulados para a concentracdo de
contaminante na fase liquida em funcéo do tempo
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Na Figura 10 observa-se que a concentracdo de contaminante na fase liquida
diminui com o tempo. Isso ocorre devido a transferéncia de massa do soluto presente
na fase liquida para o material adsorvente (fase solida) (GEANKOPLIS, 1993). A taxa
de sor¢cdo é maior no inicio do processo devido ao maior numero de locais ativos na
superficie do adsorvente. Com o passar do tempo ocorre a diminuicdo da taxa de
adsorcao e retirada do contaminante presente no adsorvato, tendendo ao equilibrio
(MCCABE, 2005). Dessa forma, € observado que o modelo descreveu
satisfatoriamente o comportamento dos dados experimentais, pois apresentou uma
boa aproximacdo aos dados obtidos experimentalmente dos valores de concentracao
de contaminante. Os parametros utilizados que melhor descreveram a adsorcao se

aproximando dos dados experimentais utilizados estéo indicados pela Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros utilizados para a modelagem do processo de adsorcao

Parametros
Kp 1,60x10%2 (g/cm?3.s)
£ 0,9874

Fonte: Autora (2023)
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Com estes resultados conclui-se, que é possivel utilizar a simulagdo numérica
para encontrar parametros que ndo sao possiveis de estimar experimentalmente.
Dessa forma, podem ser estudados outros contaminantes para serem adsorvidos com
diversos adsorventes e avaliar a eficidcia da operagédo antes mesmo de colocé-la em
pratica no laboratorio.

Nas Figuras 11 a 14 estdo apresentadas o estudo da sensibilidade paramétrica

para o coeficiente de transferéncia de massa e para a porosidade.

Figura 11 — Analise de sensibilidade paramétrica para o K, em relacdo a C para fase
solida
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Figura 12 - Andlise de sensibilidade paramétrica para o Kp em relacdo a C para fase
liquida
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Observando os resultados apresentados nas figuras das curvas de
concentracdo de contaminante para o estudo da sensibilidade paramétrica pode-se
concluir que variar o valor de K, em 10% causa influéncia na cinética de adsorcao.
Nestas figuras, o aumento ou a diminuicdo do coeficiente global de transferéncia de
massa, acelera ou desacelera a operacdo de adsorcdo, ja que por definicao,
representa a parcela de contaminante que migra do liquido para o sélido por unidade
de area a cada segundo.



Figura 13 — Analise de sensibilidade paramétrica para a porosidade (€) em relacéo a
C para fase sélida
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Figura 14 — Analise de sensibilidade paramétrica para a porosidade (€) em relacédo a
C para fase liquida
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Observando as figuras do estudo da sensibilidade paramétrica para € conclui-
se gue mesmo variando pouco o valor da porosidade do leito de sélidos, a influéncia
gue essa causa € de extrema importancia. Uma pequena mudanca nesse valor faz
com que o modelo ndo reproduza o processo de adsorcdo ocorrido, mudando a

cinética e a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Isso se deve ao fato de a
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adsorcao ocorrer entre os poros do adsorvato que sera onde o contaminante ficara

retido.
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6 CONCLUSAO

A modelagem da adsorcdo em batelada para remocéo de um farmaco presente
em solucdes aquosas utilizando carvao ativado como adsorvente se mostrou uma boa
forma de avaliar parametros relevantes para o processo de adsor¢cdo e eficacia da
operacdo. O modelo desenvolvido reproduziu satisfatoriamente o processo de
adsorcao aproximando os dados experimentais e encontrando o valor do coeficiente
de transferéncia de massa do processo e a porosidade do material adsorvente através
de valores atribuidos que melhor descreveram as curvas de concentracdo de
contaminante na fase solida e liquida.

Por fim, no estudo da sensibilidade paramétrica realizada para esses
parametros encontrados foi possivel entender o quéo significativo sdo esses valores
para a melhor aproximacao dos resultados simulados aos resultados experimentais.
Observou-se que a porosidade é um parametro muito relevante para operacdo de
adsorcdo, o coeficiente de transferéncia de massa também tem sua devida
importancia influenciando a velocidade em que a adsorcéo ocorre na simulacdo da
operacéo realizada.

Conclui-se aqui também sobre a utilizacdo do software MatLab, expandindo o
conhecimento no software espera-se ser possivel realizar simulacées de operacdes
mais complexas e dessa forma prever o comportamento das mesmas, o que auxiliara
na realizacdo e expansao de processos industriais e até mesmo em novas formas de

separacao para materiais contaminantes.
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APENDICE

Escrita do programa para simulacéo da adsor¢cdo em batelada em linguagem
MatLab.

global Kp ros rol E fidp Ce V mad Ci Ysi Yli ar gseq Yseq f

format short g

t=14400.0;

ar=145500;
Kp=0.000000000000160;
ros=2.235*(10"-3);
rol=1.0*(10"-3);
E=0.9874545;

fi=0.99;

dp=0.0495;
Ce=1.703*(10"-3);

V=25;
mad=0.025;
Ci=30*(10"-3);
(mg/cm3)
Ysi=0.00;

Yl1i=Ci/(1+Ci);
gseq=((Ci-Ce)*V)/mad;

Yseq=gseq/(1+gseq);

tspan=[0:30:t];

YsO0=Ysi;

YI0=YIi;

var_t=[Ys0 YI0];
[t,var]=0ode23s(‘ads',tspan,var_t);



gsim=var(:,1)./(1-var(:,1));

Csim=(var(:,2)./(1-var(:,2))).*1000;

load ('DEXxpg.txt');
tempo=DExpg(:,1);
Cexp=DExpg(:,2);
Resposta=[t gsim Csim]
openvar(‘Resposta’)
%openvar('DExpg’)
Resposta=[t gsim Csim]

figure(
plot(t,gsim)
xlabel( );
ylabel(

figure(

plot(t,Csim,tempo,Cexp,'0";

%axis([0 7200 0 150]);
xlabel( );
ylabel(

function df = ads(t,var)

global Kp ros rol E fidp Ce V mad Ci Ysi Yli ar gseq Yseq f

Ys=var(1);
Yl=var(2);

f=-Kp*ar*(Ys-Yseq);

dYs= ()/((1-E)*ros);
dYl= (-f/(E*rol));
df=[dYs dYI]’;
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