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Resumo

O poli(cloreto de vinilo) - PVC - € um polimero altamente versatil que, pelas suas propriedades
e baixo custo relativo, representa o terceiro polimero em termos de consumo mundial. Uma
vez que a sua producao industrial exige a utilizacdo de elevadas quantidades de agua, surge,
intrinsecamente, a necessidade de procura de estratégias para a reutilizacdo deste recurso,
promovendo a reducao do impacto ambiental e a melhoria da sustentabilidade e eficiéncia do

processo.

O principal objetivo deste trabalho foi o estudo de processos de adsorcao no tratamento
seletivo de um efluente industrial liquido diluido, proveniente da producdao de PVC em
suspensao na empresa CIRES, Lda., tendo em vista a sua reutilizacao e consequente reducao do

consumo de agua no processo industrial.

Avaliaram-se dois materiais adsorventes (carvao ativado BPL e resina Dowex 50WX2) com base
na capacidade de adsorcao do composto de interesse (4-hidroxi-TEMPO) em adsorvedor
descontinuo e no comportamento adsorvato-adsorvente em ensaios dinamicos. Nesse sentido,
realizaram-se medicoes de equilibrio de adsorcao a 293, 313 e 333 K e ensaios de leito fixo a

293 e 313 K com os dois adsorventes.

As isotérmicas de equilibrio de adsorcao experimentais foram ajustadas pelo modelo de Sips,
no caso do carvao ativado, e pelo modelo de Henry, no caso da resina. A analise dos resultados
de equilibrio indicou que o carvao apresenta maior capacidade de adsorcao do que a resina

para concentracdes inferiores a 2 g-L™".

Os ensaios de leito fixo indicaram a possivel existéncia de adsorcao quimica no carvao ativado
e permitiram, ainda, a validacao do modelo matematico de leito fixo nas experiéncias com este
adsorvente. No entanto, concluiu-se que o modelo proposto nao previa satisfatoriamente a

adsorcao em leito fixo na resina.

Por fim, simulou-se o processo de bombagem paramétrica com variacao de temperatura no
software gPROMS® com os dois adsorventes. Os resultados provaram a potencialidade desta
tecnologia na purificacao continua da corrente contaminada, evitando a utilizacdao de

regenerantes quimicos.

Palavras-Chave: Adsorcao; 4-Hidroxi-TEMPO; Bombagem paramétrica.






Abstract

Polyvinyl chloride - PVC - is a highly versatile polymer due to its properties and low relative
cost and represents the third polymer in terms of world consumption. Its industrial production
requires the use of large amounts of water so a significant need for new strategies in order to
reuse this resource arises, reducing the environmental impact and improving the sustainability

and efficiency of the process.

The main purpose of this project was the study of adsorption processes in the selective
treatment of a diluted liquid industrial effluent, from the production of PVC in suspension at
the company CIRES, aiming to reuse the water stream and, consequently, to reduce the amount

used in the industrial process.

Two adsorbents (BPL activated carbon and Dowex 50WX2 resin) were evaluated based on the
adsorption capacity of the compound of interest (4-hydroxy-TEMPO) in batch experiments and
adsorbate-adsorbent behavior in dynamic experiments. Being so, measurements of the
adsorption equilibrium at 293, 313 and 333 K and fixed bed experiments at 293 and 313 K were

carried out with both adsorbents.

The experimental adsorption equilibrium isotherms were fitted by the Sips model, in the case
of activated carbon, and by the Henry model, in the case of the resin. The analysis of the
equilibrium results showed that the first one had a higher adsorption capacity than the latter

at concentrations below 2 g-L™.

Fixed bed experiments showed the existence of strong adsorption sites, possibly chemisorption,
on the activated carbon and allowed the validation of the fixed bed mathematical model for
this adsorbent. However, it was concluded that the used model does not accurately predict

fixed bed adsorption on the resin.

Lastly, the parametric pumping process with temperature variation was simulated in gPROMS®
software with the two adsorbents. The results proved the potential of this technology in the

continuous purification of the contaminated stream, avoiding the usage of chemicals.

Keywords: Adsorption; 4-Hydroxy-TEMPO; Parametric pumping.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Os anos 30 do séc. XX testemunharam o desenvolvimento de um dos termoplasticos que ainda

hoje constitui um importante pilar da industria de polimeros: o poli(cloreto de vinilo) [1].

O poli(cloreto de vinilo) - PVC - € um polimero altamente versatil que, pelas suas propriedades
e baixo custo relativo, representa o terceiro polimero em termos de consumo mundial,

imediatamente apds o poli(etileno) e o poli(propileno) [2].

A producao industrial de PVC exige a utilizacdo de elevadas quantidades de agua. Assim, surge,
intrinsecamente, a necessidade de procura de novas estratégias para a reutilizacao deste
recurso, tendo em conta uma perspetiva da reducao do impacto ambiental e da melhoria da
sustentabilidade e eficiéncia do processo. A reutilizacao da agua no processo de producao de
PVC implica o tratamento do efluente de forma a reduzir a concentracao de qualquer composto
que possa interferir no processo. De entre os diversos métodos fisicos, quimicos e bioldgicos de
tratamento de agua, a adsorcao é um dos processos mais utilizados, em particular na remocao

ou reciclagem de compostos organicos [3, 4].

O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo de processos de adsorcao no
tratamento seletivo de um efluente industrial liquido com baixas concentracées de
contaminantes, proveniente da producao de PVC em suspensao (S-PVC), na empresa CIRES,
Lda.. Este estudo surge da necessidade da reducdao do consumo de agua no processo de
producao de S-PVC, tendo em vista a reutilizacao do efluente, contribuindo para a

sustentabilidade e viabilidade econdémica do processo industrial.

Serao avaliados dois adsorventes distintos (carvao ativado BPL e resina Dowex 50WX2) com base
na capacidade de adsorcao do composto de interesse (4-hidroxi-TEMPO) em adsorvedor
descontinuo e no comportamento adsorvato-adsorvente em ensaios dinamicos. Nesse sentido,
serao realizadas medicdes de equilibrio de adsorcao e ensaios de adsorcao e dessorcao em leito
fixo. Adicionalmente, e uma vez que existe uma preocupacao crescente com a problematica
ambiental, avaliar-se-a, através de simulacoes no software gPROMS®, a potencialidade do
processo ciclico de bombagem paramétrica com variacao de temperatura, que permite a

purificacdo continua da corrente contaminada, evitando a utilizacao de regenerantes quimicos.

Introdugao 1
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1.2 Apresentacao da Empresa

A Companhia Industrial de Resinas Sintéticas, CIRES, Lda. € uma empresa do setor quimico
especializada no fabrico de polimeros vinilicos, fundada em 1960 e pioneira no fabrico de
polimeros termoplasticos em Portugal. Atualmente, a empresa é detida na totalidade pela
Shin-Etsu Chemical Co., Ltd. e dispoe de duas linhas de producao de homopolimeros de cloreto
de vinilo por dois processos distintos: suspensao (S-PVC) e emulsao (E-PVC). Contudo, o processo

de polimerizacdo em suspensao € responsavel por mais de 90 % da producao anual de PVC.

Ademais, a CIRES, Lda. detém a certificacao de qualidade (1SO 9000), a certificacao ambiental

(ISO 14001) e a certificacao de seguranca e salde ocupacional (OHSAS 18001).

1.3 Contributos da autora para o trabalho

Todo o trabalho apresentado neste documento foi realizado unicamente pela autora, sob
supervisao e orientacao, nos laboratérios do LSRE, no Departamento de Engenharia Quimica da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto. As amostras do inibidor utilizado foram
fornecidas pela CIRES. Os procedimentos ou resultados nao obtidos pela autora estao

devidamente indicados e citados.

1.4 Organizacao da Tese

Este trabalho encontra-se dividido em seis segmentos principais.

Apds um breve enquadramento e apresentacao do projeto na Introducao, segue-se o Contexto
e Estado da Arte, no Capitulo 2. Neste capitulo, é detalhado o processo de producao do
poli(cloreto de vinilo) em suspensao e identificada a corrente de efluente a tratar. Associado a
tematica de tratamento de efluentes diluidos, €, ainda, detalhado o processo de adsorcao e a

bombagem paramétrica adsortiva.

No Capitulo 3, Materiais e Métodos, sao descritos os procedimentos aplicados nos ensaios de
equilibrio de adsorcao e nos ensaios de leito fixo e sao apresentados os modelos matematicos
utilizados nas simulacoes de leito fixo e de bombagem paramétrica com variacao da

temperatura.

Nos Resultados e Discussao, Capitulo 4, sao apresentadas as isotérmicas de equilibrio, as curvas

de rutura e dessorcao e os resultados das simulacées de bombagem paramétrica.

Seguem-se as Conclusdes, no Capitulo 5, onde sao destacados os principais resultados do

trabalho e as principais conclusées retiradas.

Por fim, no Capitulo 6, Avaliacdo do trabalho realizado, sera realizada uma apreciacao final

do projeto, analisando os objetivos cumpridos e apresentando sugestdes para trabalhos futuros.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Poli(cloreto de vinilo)

O poli(cloreto de vinilo) [CAS 9002-86-2], vulgarmente designado por PVC, é produzido a partir
da polimerizacao de adicao do cloreto de vinilo [CAS 75-01-01] por radicais livres [5, 6]. Eum
polimero termoplastico altamente versatil que, pelas suas propriedades e baixo custo relativo,
representa o terceiro polimero em termos de consumo mundial, imediatamente apos o

poli(etileno) e o poli(propileno) [2].

A sua elevada versatilidade deve-se a compatibilidade com diversos aditivos, incluindo
plastificantes, estabilizantes térmicos e cargas, resultado da estrutura amorfa do polimero e
da presenca dos atomos polares de cloro na sua estrutura molecular [7]. Assim, o PVC encontra
aplicacoes em campos que variam desde as indUstrias de construcao, da embalagem, do calcado

e automovel até a do mobiliario.

Apesar do poli(cloreto de vinilo) ser o terceiro polimero mais utilizado mundialmente, menos
de 1,5 % em massa é encontrado nos residuos solidos urbanos. Isto deve-se ao facto de os
produtos de PVC apresentarem um tempo de vida util elevado, acoplado a possibilidade de

serem reciclados ou incinerados (como forma de valorizacao e recuperacao energética) [8].

Existem quatro métodos fundamentais para a obtencao desta macromolécula: suspensao,
emulsao, massa e solucao. Industrialmente, a polimerizacao em suspensao destaca-se com uma
producao mundial de cerca de 80 %, seguida da polimerizacao em emulsao com cerca de 12 %

e a polimerizacao em massa com 8 % [9, 10].

A CIRES dispée de duas linhas de producao de homopolimeros de cloreto de vinilo por dois
processos distintos: suspensao e emulsao. No entanto, o presente trabalho centra-se apenas na

producao de PVC em suspensao (S-PVC), sendo este processo detalhado seguidamente.
2.1.1 Processo industrial de producao de poli(cloreto de vinilo) em suspensao

0 método de polimerizacao em suspensao utiliza a agua como fase continua. Quando a esta é
adicionado o monomero de cloreto de vinilo (VCM), ocorre a dispersao do mondémero em
goticulas sob a acao de forte agitacao. A estabilizacao das goticulas de VCM é conseguida
através da adicao de agentes de suspensao e a reacao de polimerizacao da-se com a presenca

de iniciadores solUveis na fase organica [9-11].

Na Tabela 1 é apresentada uma receita tipica de polimerizacao em suspensao de VCM onde se

verifica a necessidade de utilizacao de elevadas quantidades de agua como meio dispersante.
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Tabela 1 - Receita tipica de polimerizacao em suspensao de VCM [11].

Item Quantidade (relativamente ao VCM) (m/m)
VCM 100 %
Agua (desionizada) (100-120) %
Agentes de suspensao (0,05-0,10) %
Iniciadores (0,03-0,16) %
Temperatura de reacao (45-75) °C
Conversao final (PVC/VCM) (85-95) %

O processo industrial de producao de PVC em suspensao encontra-se esquematizado na Fig. 1.
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Fig. 1 - Representacdo esquematica do processo de producao de PVC em suspensao [11]. (adaptado)
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O processo de polimerizacao inicia-se com a carga no reator de todas as matérias-primas: agua,
agentes de suspensao, monomero e iniciadores. Seguem-se a mistura destas matérias-primas
através de um agitador e o aquecimento do reator até a temperatura de polimerizacao
especificada na receita de polimerizacao. A dissociacao térmica dos iniciadores e a consequente
reacao de iniciacao e propagacao geram elevadas quantidades de calor que é removido através

de equipamentos de transferéncia de calor existentes no reator para o efeito [6, 9].

A reacdo decorre até se observar uma diminuicao na pressao interna do reator. Atingido um
valor especifico de pressdao de subsaturacao, a reacao é travada com a adicao de um inibidor
e/ou simplesmente despressurizando o reator. Nao obstante, a continuacao da reacao apos a
queda de pressao no reator provoca a diminuicao da qualidade do PVC, alterando caracteristicas
como a cor e a estabilidade térmica do produto. Por este motivo, é privilegiada a utilizacao do

inibidor para terminar a reacao [12, 13].

0 monoémero que nao reagiu é recuperado e a suspensao é descarregada do reator para o tanque
de suspensao. Este Ultimo permite que o tratamento subsequente da suspensao de PVC passe a
operacao continua, com uma operacao de desabsorcao do VCM residual, uma etapa de
centrifugacdao para aumento da concentracdo em solidos (com o auxilio de um decantador
centrifugo) e, por ultimo, a secagem do polimero com a separacao de aglomerados
(peneiracao). O produto final é constituido por particulas sélidas com um diametro médio que
pode variar entre (100-200) pm. A fase final do processo consiste no transporte do polimero
para a area de armazenagem, embalagem e expedicdo [11]. Adicionalmente, o VCM
recuperado, apods recolha e tratamento, sera novamente direcionado para a zona de

alimentacao do reator para posterior reutilizacao.

O processo de producao de S-PVC executado na CIRES é bem representado pelo processo de
suspensao esquematizado na Fig. 1. Neste contexto, o efluente do decantador centrifugo
representado pela corrente 14 é composto maioritariamente por agua, contendo ainda uma
percentagem residual de inibidor utilizado no término da reacao de polimerizacao. A presenca
do inibidor nesta corrente, ainda que em pequenas quantidades (entre 2 a 5 ppm em massa),
impede a reutilizacdo da agua no reator para a funcao de meio dispersante, uma vez que esta
substancia tem a capacidade de cessar na totalidade a polimerizacao através da sua reacao
com os radicais de iniciacao e propagacao [14]. Esta problematica, associada ao facto de ser
inevitavel a utilizacao de elevadas quantidades de agua no reator, fez emergir a necessidade
do tratamento deste efluente liquido com o propédsito de reduzir o impacto ambiental,
melhorando a sustentabilidade e a viabilidade econdémica do processo de producao de
poli(cloreto de vinilo). Atualmente, na CIRES parte deste efluente ja é tratado recorrendo-se a
processos de separacao fisicos (filtracao e decantacao) que permitem a remocao de particulas

suspensas ha corrente. Contudo, o inibidor nao é eliminado com estes processos existentes.

Contexto e Estado da Arte 5



Tratamento seletivo de um efluente industrial por adsorcao

2.2 Tratamento de efluentes liquidos e sustentabilidade de processos

O crescimento populacional mundial, o crescimento do setor agricola e o desenvolvimento

econémico levou, e continuara a levar, ao aumento do consumo de agua e a sua escassez [15].

A reutilizacao da agua é cada vez mais considerada como uma solucao viavel no que toca a
gestao da agua e a pratica da economia circular. Deste modo, existe uma contribuicao para a

protecao ambiental e uma reducao de custos no tratamento de agua.

A nivel industrial, verifica-se que a integracao de sistemas de agua minimiza o consumo de agua
e o volume de efluentes a tratar, contribuindo nao s6 para uma industria mais sustentavel, mas

também para a viabilidade econémica de processos [16, 17].

A chave para a reutilizacdo da agua é ter ao dispor uma pluralidade de tecnologias eficientes e

capazes de remover contaminantes perigosos ou indesejaveis das correntes em questao [18].

Existem diversos métodos convencionais quimicos, fisicos e bioldgicos, como a sedimentacao,
a coagulacao, a filtracao, a ozonacao e a adsorcao, que podem ser empregues no tratamento
de agua [19, 20]. Os processos de adsorcao sao amplamente escolhidos para este efeito, sendo
uma alternativa significativa em termos industriais, em particular na remocao ou reciclagem

de compostos organicos [4].

2.3 Adsorc¢ao

A adsorcao define-se como um processo no qual moléculas, atomos ou ides presentes num gas
ou liquido, se difundem para a superficie de um sélido, onde se ligam covalentemente com esta
superficie ou se mantém na sua vizinhanca através do estabelecimento de ligacdes
intermoleculares fracas (forcas de van der Waals) com a mesma. Isto €, a adsorcao pode ser
quimica ou fisica, dependendo do tipo de interacdes estabelecidas entre o adsorvato e o
adsorvente [21, 22]. O soluto adsorvido é designado por adsorvato enquanto o material sélido

¢é designado por adsorvente.

O processo de separacao por adsorcao baseia-se em 3 mecanismos distintos: estérico, de
equilibrio e cinético. No primeiro mecanismo, o sélido poroso deve conter poros com uma
dimensao tal que s6 permita a entrada das moléculas de interesse. O mecanismo de equilibrio
consiste na capacidade que o solido apresenta para acomodar diferentes espécies. Por Gltimo,
0 mecanismo cinético assenta nas diferentes velocidades de difusao de diferentes espécies

dentro dos poros [23, 24].

Assim sendo, o solido poroso de um dado processo de adsorcao € uma variavel determinante. O

sucesso do processo depende do desempenho do sélido tanto no equilibrio como em termos
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cinéticos, isto €, um bom adsorvente caracteriza-se pela sua elevada capacidade adsortiva e

pela elevada cinética.
2.3.1 Adsorventes

Os quatro adsorventes com maior aplicacao industrial sdo o carvao ativado, os zeolitos, a silica-

gel e a alumina [23].

Do ponto de vista do tratamento de efluentes liquidos diluidos, o carvao ativado é o mais
utilizado. Contudo, a reduzida capacidade de remocao de compostos hidrofilicos, o elevado
consumo de energia na regeneracao e a baixa velocidade de adsorcao, levaram a procura de
alternativas. As resinas poliméricas foram sugeridas como uma alternativa eficaz devido a sua
elevada porosidade e centros ativos acessiveis, a sua significativa capacidade de adsorcao e a

sua estabilidade quimica [25, 26].
Carvao ativado

O carvao ativado é o material adsorvente mais aplicado e pode ser produzido a partir de
materiais carbonaceos de origem vegetal e animal, como ossos, carvao, cascas de noz e
madeira. O processo de producao do carvao ativado divide-se em duas fases. A primeira consiste
na carbonizacao da matéria-prima, i.e., na remocao de subprodutos indesejados da matéria-
prima. A segunda fase caracteriza-se pela ativacao do material. A selecao da matéria-prima e
o controlo das condicoes de carbonizacao e ativacao determinam a distribuicao do tamanho de

poros e, consequentemente, as propriedades do adsorvente [24, 27].

A estrutura do carvao ativado é complexa e compreende microcristalites de grafite orientadas
aleatoriamente. Além disso, este tipo de adsorvente é apolar e organofilico, uma vez que a
superficie do carvao é apolar. Como resultado, os carvoes ativados sao amplamente utilizados
na adsorcao de compostos organicos na descoloracao do acucar, purificacao da agua e na

adsorcao de vapores de gasolina em automoveis [28].
Resinas poliméricas

As resinas poliméricas sao constituidas por cadeias poliméricas, com ou sem ligacoes cruzadas,
que apresentam estrutura tridimensional, insoluvel e porosa. Tipicamente, sao esferas
sintéticas obtidas pela polimerizacao de estireno e divinilbenzeno e pela polimerizacao de
estéres acrilicos, apesar da existéncia de outros tipos de matrizes poliméricas. As propriedades
da resina, como a area superficial interna e a distribuicao do tamanho de poros, sao ajustaveis
através da variacao das condicoes de polimerizacao [22, 26]. Atualmente, encontram-se
diversos tipos de resinas disponiveis comercialmente, as quais podem ser cationicas, aniénicas

ou apolares [29].
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A implementacao de resinas poliméricas parece ser uma alternativa promissora ao carvao
ativado no tratamento de efluentes liquidos diluidos devido aos seus baixos custos de operacao
[25], a possibilidade de regeneracdo sem a formacao de subprodutos adversos [30], a potencial
recuperacao dos compostos de interesse durante a regeneracao [31] e a possibilidade do
desenvolvimento de materiais para atingir compostos especificos, a partir de modificacoes da

superficie e utilizacao de grupos funcionais especificos [25].
2.3.2 Equilibrio de adsorcao

A avaliacao do sistema adsorvente-soluto €, habitualmente, realizada a partir de dois tipos de
experiéncias: experiéncias de equilibrio de adsorcao em adsorvedor descontinuo e experiéncias
de adsorcdao em leito fixo. Os ensaios de adsorcao em adsorvedor descontinuo sao utilizados

para a obtencao dos dados de equilibrio de adsorcao [32].

0 equilibrio de adsorcao é representado através das isotérmicas de adsorcao que correspondem
a representacao grafica da quantidade de soluto adsorvido na fase soélida no equilibrio (g.) em
funcao da concentracao de soluto na fase liquida no equilibrio (C.), a uma determinada

temperatura [23, 28].

Diferentes modelos de isotérmicas de equilibrio podem ser utilizados para descrever os dados
experimentais obtidos nos ensaios em adsorvedor descontinuo, como por exemplo, os modelos
de Henry, Langmuir, Freundlich e Sips. E importante encontrar os modelos que melhor se
ajustam aos resultados experimentais obtidos no sentido de avaliar a eficacia do adsorvente

utilizado para o posterior desenvolvimento de sistemas de adsorcao a escala industrial [32].

A quantidade de soluto adsorvida na fase sélida no equilibrio, g, (mg-g™"), € calculada através

da equacao (1),

V
Qez(CO_Ce); (1)

S

Em que C, é a concentracdo inicial da solucdo (mg-L"), C. é a concentracao de soluto na fase
liquida no equilibrio (mg-L™"), V é o volume de solucdo (L) e m é a massa seca de adsorvente
(g). A massa seca de adsorvente é determinada tendo em conta o teor de humidade do sélido,
equacao (2).

h(%) =M o q
(%) = ———x 100 )

1

Em que h é a humidade (%), m; (g) e m (g) sao as massas de adsorvente antes e apos secagem,

respetivamente.
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Numa superficie uniforme a diluicao infinita, a relacao de equilibrio entre a concentracao de
soluto na fase liquida e a concentracado de soluto na fase solida sera linear [24]. Esta relacao é

comumente referida como lei de Henry e é expressa pela equacao (3):

ge = Ky Ce (3)

Em que ¢, e C. sao as concentracées do soluto no equilibrio nas fases solida (mg-g™) e liquida

(mg-L"), respetivamente, e Ky € a constante de Henry (L-g™).

A isotérmica de Langmuir, equacao (4), assume que a adsor¢ao ocorre em monocamada numa
superficie que contém um numero finito de centros ativos de energia de adsorcao uniforme,
sem interacao lateral entre moléculas [24, 33],

_ m KL Ce

de = 14K, C. 4)

Em que g, e C. sao as concentracdes do soluto no equilibrio nas fases solida (mg-g™) e liquida
(mg-L"), respetivamente, q,, € a capacidade maxima de adsorcao (mg-g') e K, é a constante
de Langmuir. Este ultimo € o parametro de afinidade de adsorcao e esta relacionado com a

energia de adsorcdo (L-mg™).

0 modelo de Freundlich, representado pela equacao (5), considera adsorcao em superficies

heterogéneas e a energia requerida para adsorcao variavel [23, 33].

Ge = Kp C/" (5)

Em que g, e C. sao as concentracdes do soluto no equilibrio nas fases solida (mg-g™) e liquida
(mg-L"), respetivamente, Kz é um parametro da isotérmica de Freundlich (L''" -mg™"/".g") e

n € o expoente de Freundlich.

A isotérmica de Sips considera, tal como a de Freundlich, a heterogeneidade do sistema. No
entanto, apresenta um limite finito de saturacdo quando a concentracao é suficientemente

elevada [23]. Este modelo é descrito pela equacao (6),

qKCl/"
=mSe

v ®)
1+KsC,/"

de

Em que ¢, e C. sao as concentracdes do soluto no equilibrio nas fases solida (mg-g™") e liquida
(mg-L"), respetivamente, q,,, € a capacidade maxima de adsorcéo (mg-g™), K5 € um parametro

da isotérmica de Sips (L"" -mg"’") e n é o expoente de Freundlich.

Os parametros Ky, K;,, Kr € K sao calculados pela equacao de van’t Hoff [28] - equacéo (7):

K; = K; exp(—ﬁ);L=H,L,F,S (7)
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Em que K; e K;° sdao o parametro relacionado com a energia de adsorcao e a constante de
equilibrio de adsorcao para as isotérmicas apresentadas anteriormente, respetivamente, e i
simboliza o modelo selecionado; AH (J-mol') é um parametro entalpico que no caso das
isotérmicas de Henry e de Langmuir corresponde a entalpia de adsorcao [23], R € a constante

dos gases ideais (J-mol'-K™") e T é a temperatura absoluta (K).

As experiéncias de adsorcao em leito fixo permitem a determinacao de parametros requeridos
no projeto de colunas de adsorcao a escala industrial [34]. A adsorcao em leito fixo pode ser
simulada com o recurso a um modelo matematico descrito por um conjunto de equacoes
diferenciais parciais incluindo o balanco de massa na fase liquida, a isotérmica de equilibrio

entre as fases liquida e soélida e a transferéncia de massa entre as duas fases [31, 33].
2.3.3 Processos ciclicos de adsorcao no tratamento de efluentes industriais diluidos

Os processos de adsorcao sao geralmente operados ciclicamente [35]. Com base no método de
regeneracao do adsorvente e no tipo de instalacao, foram desenvolvidos diferentes processos

ciclicos e combinacoes dos mesmos [36].

A bombagem paramétrica € um processo ciclico de adsorcao baseado na oscilacao do equilibrio
de adsorcao com a alteracao ciclica de uma variavel termodinamica (temperatura, pressao,
pH). Apesar de existirem diferentes tipos de operacao da bombagem paramétrica, o mais
estudado é a bombagem paramétrica por modelacao da temperatura. Neste caso, o adsorvente
encontra-se numa coluna de leito fixo e quando se varia a temperatura o sentido do fluido que
percorre a coluna é invertido. Ou seja, o fluido move-se da base da coluna para o topo a uma
temperatura superior e do topo para a base a uma temperatura inferior, como se mostra na
Fig. 2. Uma vez que o adsorvente adsorve menor quantidade de soluto a temperaturas
superiores, espera-se que a concentracao de soluto na fase sélida aumente com a diminuicao

da temperatura [37].

Existem dois modos de operacao da bombagem paramétrica com variacao da temperatura: o
modo direto e o modo recuperativo. No primeiro, a variacdo de temperatura € imposta
diretamente na parede da coluna enquanto que, no segundo, o fluido é aquecido ou arrefecido

ao entrar na coluna.

Um sistema aberto de bombagem paramétrica requer um reservatoério para a alimentacao e
dois reservatorios para recolher o produto de topo e de base e, sob condi¢cées apropriadas, o
enriquecimento de soluto ocorre no reservatoério de topo e a solucao quase livre de soluto é

obtida no reservatorio de base.

No que toca ao tratamento de efluentes liquidos industriais, o facto da bombagem paramétrica

nao necessitar de agentes de regeneracao quimicos, permite, igualmente, a reciclagem da
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corrente concentrada no processo industrial, contribuindo para a sustentabilidade ambiental
[31].

Alimentacao Produto de topo

| J Produto de ba'sle

— ———
Semiciclo quente Semiciclo frio

Fig. 2 - Representacao esquematica de um sistema aberto de bombagem paramétrica com variacdo de
temperatura.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo o estudo de processos de adsorcao no tratamento
seletivo da corrente 14 do processo de producao de S-PVC da CIRES, com vista a remocao do
composto inibidor utilizado no término da reacdo de polimerizacdo. A remocao do inibidor
permitird a reutilizacdo da agua no processo, contribuindo para a sustentabilidade e a

viabilidade econémica do processo de producao de poli(cloreto de vinilo).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Inibidor

O inibidor utilizado na terminacao da reacao de polimerizacao de cloreto de vinilo em suspensao
na CIRES é o 4-hidroxi-TEMPO. Este composto, de estrutura heterociclica, € um radical livre
estavel com diversas aplicacoes ao nivel industrial e da saude [38]. As suas propriedades

encontram-se sumarizadas na Tabela 2.
Tabela 2 - Propriedades do inibidor utilizado na CIRES [39-41].

TEMPOL
Sinénimos
4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil

OH

Estrutura molecular HaCQCHs

HsC” “N” “CHs,

o
Formula molecular CoH1gNO>
Cor laranja
Massa molar / g-mol 172,3
Massa volimica / g-cm™ 1,127
pH (a 20 °C, 20 g-L™" sol. aq.) 8,20
pKa (a 20 °C) 5,07
Temperatura de ebuli¢ado (a 1 atm) / °C 260,2

Pictogramas de perigo @

As solucdes aquosas necessarias para o trabalho experimental foram preparadas através da
diluicdo em agua desionizada de uma solucao comercial de 4-hidroxi-TEMPO fornecida pela
CIRES contendo 10 % em massa. Contudo, a calibracao do cromatografo gasoso foi realizada
com solucdes padrao preparadas a partir da dissolucao de cristais de 4-hidroxi-TEMPO (pureza

de 97 %) adquiridos da Sigma-Aldrich, em agua ultrapura.
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3.1.2 Adsorventes

Os dois adsorventes estudados foram o carvao ativado comercial BPL 4x10 (Chemviron Carbon)

e a resina cationica Dowex® 50WX2 hydrogen form (Sigma-Aldrich) - Fig. 3.

a)

Fig. 3 - a) Carvao ativado granular BPL tal como fornecido pela Chemviron Carbon.

b) Resina Dowex 50WX2 tal como adquirida da Sigma-Adrich.
A escolha destes adsorventes teve por base os estudos previamente efetuados por Marta Sousa
na sua dissertacao de mestrado [42] e as suas propriedades fisicas encontram-se na Tabela 3.
Antes da sua utilizacao, a resina e o carvao foram lavados varias vezes com agua desionizada e
filtrados até que a agua obtida da filtracdo fosse incolor.

Tabela 3 - Propriedades fisicas dos adsorventes estudados.

Carvao ativado BPL Resina Dowex 50WX2

3 . Estireno-divinilbenzeno
Carvao ativado granular a base
Matriz B com grupos funcionais de
de carvao betuminoso ] )
acido sulfonico

Diametro das particulas / mm 0,420-1,180% 0,037-0,074°

Massa volumica aparente

b
seca / g-dm 690 271
Porosidade da particula 0,381° 0,810¢
Area especifica / m%g™ 1,56x10°P -

2 Dimensao das particulas utilizadas em todos os ensaios apos reducdo do tamanho das particulas
fornecidas pela Chemviron Carbon.

b Valores retirados de Sousa [42].

¢ Indicado pelo fornecedor.

4 Valor retirado de [43].
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3.2 Métodos

3.2.1 Ensaios de adsorcao em adsorvedor descontinuo

As isotérmicas de equilibrio de adsorcdao de 4-hidroxi-TEMPO em solucao aquosa foram
determinadas para o carvao ativado BPL e para a resina Dowex a trés temperaturas diferentes

- 293 K, 313 K e 333 K - através de ensaios em adsorvedor descontinuo.

No caso do carvao ativado, prepararam-se amostras, em duplicado ou triplicado, com diferentes
massas de adsorvente himido fresco (h = 58,2 %), as quais foram colocadas em contacto com
20 mL de solucdo de 4-hidroxi-TEMPO com aproximadamente 10 g-L™' em baldes Erlenmeyer
fechados e encamisados. A temperatura correspondente a cada ensaio foi conseguida com
recurso a um banho termostatico (HUBER, CC-K6). As amostras foram colocadas num agitador
a 150 rpm até que o equilibrio de adsorcao fosse atingido. Este foi atingido apds dois dias. A
percentagem de humidade contida no adsorvente foi determinada através da secagem de uma

pequena porcao de adsorvente a 333 K durante 24 h na estufa.

O procedimento empregue para a resina foi semelhante ao descrito acima. No entanto,
recorreu-se a uma incubadora com agitacao (Jeio Tech SI-300R) ao invés do banho termostatico
e do agitador e neste caso a agitacao foi de 250 rpm. O equilibrio de adsorcao foi igualmente
atingido em dois dias. A percentagem de humidade da resina utilizada na preparacao das
amostras foi de 84,0 %. Ainda, na preparacao das quatro amostras com maior massa de

adsorvente foi utilizada uma solucdo com cerca de metade da concentracao inicial, 5 g-L™.

Apoés os dois dias, as suspensdes foram filtradas e analisadas num espetrofotometro UV-Vis

(Spectroquant Prove 300) a 302 nm e 430 nm.

3.2.2 Ensaios de adsorcao em leito fixo

Realizaram-se ensaios dinamicos de adsorcao com os dois adsorventes selecionados com recurso

a uma coluna encamisada a escala laboratorial.

Nas experiéncias com o carvao ativado, o diametro do leito utilizado foi de 1,5 cm e a massa
de adsorvente seco colocada na coluna foi de 7,2 g, resultando numa altura de leito igual a
10,2 cm. Nas experiéncias com a resina, o diametro foi o mesmo, porém, a massa de adsorvente

seco colocada na coluna foi de 3,3 g, resultando numa altura de leito igual a 11,6 cm.

As experiéncias foram executadas a duas temperaturas (293 K e 313 K), sendo estas garantidas
por um banho termostatico (HUBER, CC-K6). Nao foram realizadas experiéncias a 333 K devido

a limitacoes de operacao da coluna a escala laboratorial.
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Uma solucdo de 4-hidroxi-TEMPO com cerca de 2 g-L"" foi alimentada a coluna a um caudal de
3,51 mL-min" (coluna empacotada com carvao ativado) ou de 3,28 mL-min" (coluna
empacotada com resina) com recurso a uma bomba de deslocamento positivo (Gilson 306). A
saida da coluna foram recolhidas repetidamente amostras para a sua posterior analise num

cromatografo gasoso com detetor de ionizacao de chama (Shimadzu, GC 2010-Plus).
A Fig. 4 representa esquematicamente os ensaios de adsorcao em leito fixo.

Foram ainda efetuados ensaios de dessorcao com as mesmas condicoes de caudal e temperatura
dos ensaios de adsorcao, mas com a diferenca de que era bombeada agua desionizada e

desgaseificada ao invés da solucdo de 4-hidroxi-TEMPO.

coluna
de
leito
fixo

u_.+
bomba de

solugao deslocamento
TEMPOL positivo

residuos

RIS

N _,//" _| detetor }—» J_

CG de sistema de
ionizacéo de aquisicao

chama de dados

Fig. 4 - Esquema da instalacao utilizada nos ensaios de adsorcao em leito fixo.
3.2.3 Experiéncias de marcador

As experiéncias de marcador utilizam substancias que nao modificam a hidrodinamica da coluna
e que sao facilmente detetaveis, tendo como objetivo a avaliacdo da natureza do escoamento

do fluido no interior da coluna.

Estas experiéncias, através da teoria da distribuicao dos tempos de residéncia (DTR), permitem

a determinacao de parametros como a porosidade do leito (&,) e a dispersao axial (D.,y).

A instalacao experimental utilizada é semelhante a descrita nos ensaios de leito fixo, contudo,
a solucao a saida da coluna foi continuamente analisada num espetrofotometro UV. O marcador
utilizado foi o blue dextran 2000, o qual foi detetado no comprimento de onda de 300 nm. A

solucao de blue dextran 2000 apresentava uma concentracao de 5 g-L™.
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As experiéncias iniciaram-se com a alimentacao de agua desionizada e desgaseificada a coluna
através do seu bombeamento pela bomba de deslocamento positivo Gilson 306, a
3,51 mL-min™ (carvao ativado) ou a 3,28 mL-min™ (resina), ambas a temperatura ambiente.
Depois de deixar estabilizar o sistema (e ja com a lampada do espetrofotometro ligada) injetou-

se um volume de 200 pL da solucao de blue dextran e iniciou-se a aquisicao de dados.

Os resultados obtidos nas experiéncias com o carvao ativado indicaram que o blue dextran
conseguia aceder a alguns poros do adsorvente, provocando um aumento do valor da porosidade
do leito determinada. Esta hipotese foi comprovada pela comparacdao entre a verdadeira
quantidade de adsorvente colocada na coluna (7,2 g) e a quantidade que estaria na coluna se
o valor de g, fosse o obtido pela experiéncia de marcador (4,1 g). Além disso, a configuracao
da curva comprova que existe entrada de marcador nos poros, uma vez que € assimétrica, isto
€, apresenta uma cauda para tempos elevados (ver Apéndice A, onde se encontra a curva obtida
na experiéncia de marcador com o carvao ativado). Assim, os resultados da experiéncia de

marcador com o carvao ativado nao foram tidos em consideracao neste trabalho.

O resultado da experiéncia de marcador com a coluna empacotada com a resina encontra-se
na Fig. 5.
80
70

0 1 2 3 4 5
t/ min

Fig. 5 - Resposta experimental do espetrofotémetro UV na analise de eluicao do marcador
a 3,28 mL-min' com a coluna empacotada com a resina.

A partir da distribuicao de tempos de residéncia determina-se o tempo médio de residéncia ()

e o numero de Péclet (Pe). Com o tempo médio de residéncia calcula-se a porosidade do leito

e a dispersao axial - equacoes (8) e (9).

L
F= e (8)

Up

Em que £, é o tempo médio de residéncia dentro da coluna (min), u, € a velocidade superficial

(m-min™), L. é o comprimento do leito (m) e &, é a porosidade do leito.
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Ug L¢

Pe = 9)

&b Dax
Em que u, é a velocidade superficial (m-min™), L. € o comprimento do leito (m), &, € a

porosidade do leito e D,, é a dispersao axial (m?-min™).
3.2.4 Modelo matematico de adsorcao em leito fixo

0 modelo matematico utilizado para simular a adsorcao em leito fixo de 4-hidroxi-TEMPO nos
dois adsorventes acima referidos inclui um balanco de massa, a isotérmica de equilibrio de
adsorcao e uma equacao que descreve a transferéncia de massa no interior das particulas
(modelo da forca motriz linear - LDF). As hipdteses consideradas neste modelo sao:

1. Processo isotérmico;

2. Queda de pressao na coluna desprezavel,;

3. Escoamento pistao difusional;
4. Solucoes diluidas (u, constante);
5

Equilibrio nao instantaneo entre a fase liquida e a fase sélida.

Balanco de massa

0 balanco de massa a um elemento de volume da coluna é expresso pela seguinte equacao -

equacao (10):

9%C(z,t) U 9C(z,t) _ dC(z,t) N (1-g,) 3{q(z,t))

10
ax 5,2 e 0z at g PP gt (10)

Em que z é a posicao axial ao longo da coluna (m), t é a variavel tempo (min), D,, é a dispersao
axial (m*min™"), u, é a velocidade superficial (m-min™), &, é a porosidade do leito, p,, é a
massa volimica aparente em base seca do adsorvente (g-L™"), C € a concentracao da solucdo no

leito (mg-L") e (q) é a concentracao média de soluto adsorvida na particula (mg-g™).

A dispersao axial é determinada pela seguinte correlacao empirica [44] - equacao (11):

Uy d
; P —0,2+0,011 Re%*8 1073 <Re< 103 (1)
ax

Em que d, é o diametro das particulas de adsorvente (m) e Re & o niumero de Reynolds definido

pela equacao (12).

_ Pt Uo dp

12
ux 60 (12)

Em que pf e u correspondem a massa volimica (kg-m?3) e & viscosidade (Pa-s) da agua,

respetivamente.
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Isotérmica de equilibrio de adsorcao

0 equilibrio de adsorcao é descrito pela isotérmica de Sips no caso do carvao ativado e pela

isotérmica de Henry para o caso da resina, ambas especificadas anteriormente nas equacoes
(6) e (3).

Transferéncia de massa nas particulas

A forca motriz linear (LDF) é utilizada para descrever a transferéncia de massa para e nas

particulas, considerando um coeficiente LDF efetivo global - equacao (13):

9{q(z, 1)) .
—r " ks G (zt) — {q(z ) (13)
Em que kg é o coeficiente global de transferéncia de massa (min') e g* é a concentracao de

soluto na fase sélida em equilibrio com a concentracéo no leito (mg-g™”).

O coeficiente global de transferéncia de massa considera resisténcias no filme e interna e foi
estimado pela correlacao apresentada na equacao (14) [45, 46].

*

. 2 49° .
1 Tp dq pap Tp dC _ Tp dq 1 (14)

—_ = —+ = _
ks 3keP®AC T T Q Dy 3k AC T kipe
Em que k¢ é o coeficiente de transferéncia de massa no filme (m-min™), r, é o raio da particula

dq* - . . , . L e ~ _ ,
de adsorvente (m), % é o declive da isotérmica de equilibrio de adsorcao (L-g™), Q é uma

constante que € igual a 15 para particulas esféricas, D, € a difusividade efetiva nos poros

(m?-min') e k. pr € a constante cinética da LDF (min™) que é calculada pela equacao (15).

o _ 0D
LDF = — g~ (15)
Pap o qC

0 coeficiente de transferéncia de massa no filme k; é obtido pela correlacao de Ranz-Marshall
[36]- equacao (16).

ked
Sh = ;p =2,0+0,6(

m

U X 60>1/3 <.0f up dp

1/2
= 2,0+ 0,6 Sc1/3 Rel/2 16
e D 11X 60 > + c e (16)

Em que Sh e Sc sao os nUmeros de Sherwood e Schimdt, respetivamente e D, € a difusividade
molecular do 4-hidroxi-TEMPO em agua (m?-min™'). Esta Ultima foi estimada pelo método de
Wilke-Chang [33], equacao (17).

T JoM
D, = (74x10% — Y27} 60x 104 (17)
©x 103 x 128

Em que T é a temperatura absoluta (K), ¢ é o fator de associacdo do solvente estabelecido

como 2,6 para a agua, M € a massa molar do solvente (g-mol”) e V,, é o volume molar do soluto
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a temperatura normal de ebulicdo (144,93 cm?-mol™) e (u x 10%) é a viscosidade da agua em
cP.

A difusividade efetiva nos poros, D, € calculada pela equacao (18).

B &p D
pe T

Em que ¢, € a porosidade da particula e 7 € o fator de tortuosidade cujo valor é 2,0.

Condicoes fronteira

As condicoes fronteira para o balanco de massa sao as de Danckwerts - equacoes (19) e (20).

aC(z 1) u
z=0, SR P E_E[C(Oft)_cfeed] (19)

_y, X@n) o _ 20
zZ = c» aZ Z:Lc - ( )

Em que Ciq € a concentracdao da solucao de 4-hidroxi-TEMPO a ser alimentada a coluna

(mg-L7).

Condicoes iniciais

As condicodes iniciais dependem do estado de regeneracao do adsorvente, i.e., se o adsorvente
se encontra completamente regenerado ou se ainda contém soluto adsorvido, no inicio dos
ensaios de leito fixo. Uma vez que nas experiéncias realizadas o adsorvente nao se encontrava

completamente regenerado, as condicoes iniciais sao as apresentadas nas equacoes (21) e (22).
C(z,0) =C, (21)
(q(z,0)) = q*(z,0) (22)

Em que C, é a concentracao da solucao que se encontra dentro da coluna no inicio da

experiéncia (mg-L").
Este modelo é igualmente valido para simular as experiéncias de dessorcao em leito fixo.

0 modelo matematico descrito pelas equacdes (10) a (22) foi resolvido utilizando o software
gPROMS®. O método numérico utilizado foi 0 método das diferencas finitas centradas (CFDM)
de segunda ordem com uma matriz uniforme de 300 intervalos e uma tolerancia absoluta de
1x107.
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3.2.5 Modelo matematico da bombagem paramétrica por modelacao da temperatura

Avaliou-se, ainda, a potencialidade da aplicacdo da bombagem paramétrica por modelacéo da
temperatura na purificacdo da corrente de interesse que contém 4-hidroxi-TEMPO a uma
concentracao de 5 mg-L", utilizando os dois adsorventes, através de simulacées do processo
ciclico no gPROMS®.

Considerou-se um sistema aberto de bombagem paramétrica a operar em modo recuperativo
cujo leito possui 80 cm de altura e 9 cm de diametro. Cada ciclo é dividido em um semiciclo
quente e um semiciclo frio e o nUmero de ciclos, ngqos, € definido no inicio do processo. O
processo inicia-se com a coluna em equilibrio com a solucao de alimentacdo a temperatura do
semiciclo frio e com esta solucao contida no reservatorio de base. No semiciclo quente a solucao
desloca-se do reservatorio de base até ao reservatorio de topo. Simultaneamente é retirado o
produto de topo e é alimentada nova solucao ao reservatoério de topo. No semiciclo frio a
solucao desloca-se do reservatoério de topo até ao reservatoério de base e durante este semiciclo

é retirado o produto de base.

O volume de solucdo que se desloca do reservatorio de topo para o de base durante o semiciclo
frio denomina-se volume deslocado, Q(w/w), e corresponde ao volume de solucao que se
deslocaria na coluna se o sistema fosse fechado, ou seja, o produto do caudal de solucao no
sistema fechado (Q) pela duracao de um semiciclo (7/w), onde w é a frequéncia de mudanca

de temperatura [37].

A temperatura da solucao alimentada a coluna durante o semiciclo quente é 333 K e durante o

semiciclo frio é 293 K.

As equacoes do modelo incluem, para além do balanco de massa (equacao (10), adaptada a
cada semiciclo), da isotérmica de equilibrio correspondente ao adsorvente em causa (equacoes
(3) ou (6)) e da transferéncia de massa nas particulas (equacao (13)) descritas anteriormente,

um balanco energético e equacdes de balanco aos reservatorios.
Ademais, assume-se [37]:

1. Um modelo pseudo-homogéneo unidimensional para a transferéncia de calor;

2. Propriedades fisicas do fluido e do sélido constantes;

3. Efeito desprezavel do regime transiente de temperatura nos parametros de
transferéncia de calor e massa;

4. Reservatorios de topo e base perfeitamente agitados.

Materiais e Métodos 20



Tratamento seletivo de um efluente industrial por adsorcao

Balanco energético

0 balanco energético na coluna é descrito pela equacao (23) [47]:

T (z,t) 92T (z,t) dT(z,t)
[pf Cpf gb + pap CpS (1 - Eb )] T = Kae aZZ i pf Cpf uO aZ (23)

9{(q(z,t))

~ hyg Gy (T = Tamp) + (=AH) X 1075 x ——

Em que Cpe € Cp, sdo as capacidades calorificas especificas da agua e do adsorvente
(kJ-kg'-K"), respetivamente, K,. € a condutividade térmica efetiva axial (kJ-m”'-min”-K™"), h,,
é o coeficiente global de transferéncia de calor na parede da coluna (kJ-m?min'-K"), a,, € a
area especifica da parede da coluna (m™), T, € a temperatura ambiente (K) e AH é a entalpia

de adsorcao (J-mol™"). Considerando z= 0 na base da coluna e z= L. no topo, no termo

aT(z,t)
0z

”»

+ pr Cpfu0 o sinal “+” corresponde ao semiciclo frio e o sinal “—” corresponde ao

semiciclo quente.

A condutividade térmica efetiva axial, K,., relaciona-se com o nimero de Péclet para a

transferéncia de calor, Pey,, pela equacao (24).

Ug P Cpf Lc

Peh =
€p Kae

Balancos aos reservatorios

e Semiciclo quente

As equacoes de balanco ao reservatorio de topo apresentam-se nas equacoes (25) e (26).

dVrp Q(m/w)
7t = nct P8 . (25)
dCrp _ Ghe (¢ + 1) Q(m/w)

at - Vop (C(Le,t) — Crp) +

Em que Vgp € 0 volume de solucdo no reservatério de topo (m®), Q. € o caudal do semiciclo

— 2
VTP the (Cfeed CTP) ( 6)

quente (m3*-min™), Q(r/w) é o volume deslocado (m?), t;,. € o tempo do semiciclo quente (min),
Crp € Cieeq SA0 as concentracoes no reservatorio de topo e a concentracao de alimentacao
(mg-L"), respetivamente, e ¢ € ¢ sdo as fracbes do volume deslocado, Q(r/w), que sao

retiradas como produtos de base e topo.
As equacoes de balanco ao reservatorio de base apresentam-se nas equacgoes (27) e (28).

dt

= —Qhc (27)

dCBp
=0
dt
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Em que Vgp € 0 volume de solucdo no reservatoério de base (m’) e Cgp € a concentracdo no

reservatorio de base (mg-L™").
e Semiciclo frio

As equacdes de balanco ao reservatorio de topo apresentam-se nas equacoes (29) e (30).

av.
dIP = —Qc¢c (29)
= 30
=0 (30)

Em que Q.. € o caudal do semiciclo frio (m3-min™").

As equacoes de balanco ao reservatorio de base apresentam-se nas equacoes (31) e (32).

dVgp Q(m/w)

dt - Qcc - ¢B tec (31)
dCgp _ Qcc

= v 0.0~ Cap) (32)

Em que ¢t.. € o tempo do semiciclo frio (min).

Condicoes fronteira

As condicdes fronteira para as equacoes incluidas no modelo da bombagem paramétrica estao

detalhas nas equacoes (33) a (40).

e Semiciclo quente

zZ = 0, C(O, t) = CBP (33)
T = T (34)
dC(z,t)

z=1L, a2 (35)
dT (z,t)

dz (36)
e Semiciclo frio
2=0, dC(z,t) _0 (37)
dz
T (z,t)
praiat (38)
zZ = LC' C(LC, t) = CTP (39)
T =T, (40)

Em que Ty, e T, sdo as temperaturas da solucao alimentada a coluna durante o semiciclo quente

e o semiciclo frio (K), respetivamente.
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Condicoes iniciais

As condicoes iniciais para as equacdes incluidas no modelo estao apresentadas nas equacoes
(41) a (47).

C(2,0) = Creea (41)
(4(2,0)) = q"(z,0) (42)
T(z,0) = T, (43)
Vip=0 (44)

Vgp = (1 — ¢p) Q(1/w) (45)
Crp =0 (46)

Cpp = Creed (47)

Os tempos dos semiciclos frio e quente sao calculados tendo por base as definicées dos caudais

de cada um dos semiciclos - equacoes (48) e (49), respetivamente.

0= L) (48)
1-—
W LA )

O caudal de alimentacao, Qseq (M*-min™), é determinado tendo em consideracao a quantidade

de produto de topo e de base retiradas - equacao (50).

Oreed = (b1 + ¢1;z Q(m/w) (50)

3.2.6 Métodos instrumentais de analise

Espetrofotometria

A espetrofotometria € um método instrumental de analise que mede a interacao da radiacao
eletromagnética com os materiais [48]. Quando uma radiacao incide numa substancia, parte da
energia é refletida, outra é dispersa e a restante é transmitida. A razao entre as intensidades

dos feixes a entrada da célula e a saida da célula é denominada de transmitancia, T,.
A absorvancia, A, esta relacionada com a transmitancia de acordo com a equacao (51).

A= —log T, (51)

O conhecimento da absorvancia permite a determinacdo da concentracao de solucdes através

da lei de Lambert-Beer [49] - equacao (52).
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A= c¢€b(C (52)

Em que C é a concentracdo da solucdo (mol-dm?), ¢ é a absortividade molar (dm* mol”-cm™)

e b é o percurso 6tico (cm).

0 espetrofotometro utilizado na determinacao da absorvancia de amostras neste trabalho foi o

Spectroquant Prove 300, que permite analises na gama ultravioleta-visivel.

De modo a selecionar o(s) comprimento(s) de onda a que se deve(m) analisar as amostras,
tracaram-se os espetros de absorcao para solucdes padrao de diferentes concentracées,
utilizando uma célula de 10 mm. Estas solucoes foram preparadas a partir de sucessivas
diluicées da solucdo de 4-hidroxi-TEMPO fornecida pela CIRES (100 g-L"). Preparou-se ainda
uma solucdo de 1 g-L™" com os cristais adquiridos da Sigma-Aldrich (pureza de 97 %) de forma a
garantir que os comprimentos de onda correspondentes aos valores absorvancia maximos
correspondiam ao 4-hidroxi-TEMPO.

Os espetros de absorcao para as diferentes solucdes encontram-se tracados na Fig. 6, bem como

a respetiva identificacao da concentracao da solucao.
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Fig. 6 - Espetros de absorcao obtidos para solucées de diferente concentracao.

A fim de obter o maximo de sensibilidade selecionou-se o comprimento de onda de absorvancia
maxima em cada uma das zonas do espetro. No caso da zona ultravioleta, o comprimento de
onda selecionado para o método de analise foi 302 nm. Enquanto que na zona visivel o

comprimento de onda selecionado foi 430 nm.

Tendo os comprimentos de onda definidos, obtiveram-se as correspondentes retas de calibracao
através da medicao da absorvancia de solucoes padrao preparadas a partir de sucessivas
diluicdes da solucao de 4-hidroxi-TEMPO fornecida pela CIRES. Estas retas de calibracao
permitem a determinacdao da concentracao de uma solucao de 4-hidroxi-TEMPO através da
medicao da sua absorvancia.
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A reta de calibracao obtida para o comprimento de onda de 302 nm é valida para concentracoes
entre os 100 mg-L" e os 5000 mg-L", e esta representada na Fig. 7. A reta de calibracdo para
o comprimento de onda de 430 nm esta representada na Fig. 8 e é valida para concentragdes

entreos 5g-L" eos 40 g-L".

A espetrofotometria continua a ser uma técnica comummente utilizada devido a sua
simplicidade, rapidez de analise, precisao e exatidao [50]. No entanto, a cromatografia gasosa
€ caracterizada por apresentar maior sensibilidade, tendo sido por isso selecionada como
método de andlise para amostras de concentracoes inferiores a 100 mg-L™" e para as amostras

recolhidas durante as experiéncias de leito fixo.
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Fig. 7 - Curva de calibracao de 4-hidroxi-TEMPO para o comprimento de onda de 302 nm, valida entre
100 mg-L" e 5000 mg-L".
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Fig. 8 - Curva de calibracao de 4-hidroxi-TEMPO para o comprimento de onda de 430 nm, valida entre
5g-L"e40g-L".

Cromatografia gasosa com detetor de ionizacao de chama

A cromatografia € uma técnica de separacao que permite separar, identificar e quantificar
componentes numa mistura. Os componentes a ser separados sao distribuidos entre duas fases,
uma fase estacionaria na qual é possivel o estabelecimento de relacoes de afinidade com os

componentes da amostra e uma fase movel que transporta a amostra a analisar [51].
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O tipo de cromatografia aplicada neste trabalho foi a cromatografia gas-sélido através da
utilizacdo do cromatografo gasoso Shimadzu (GC 2010-Plus) com detetor de ionizacdao de
chama. Neste caso, a fase movel (gas de arraste) é o hélio e a fase estacionaria € um filme de
5 % fenil / 95 % metil polisilfenileno-siloxano no interior de uma coluna capilar BPX5 (SGE). A
coluna tem um comprimento igual a 30 m, um diametro de 0,25 mm e espessura de filme de
0,25 pm.

As condicoes operatorias deste método de analise foram conseguidas apds otimizacao do

método de analise ja definido por Sousa [42] e sdo as seguintes:
- Caudal do gas de arraste: 1 mL-min’™;

- Volume de injecao: 1 pL;

- Split: 5;

- Temperatura do injetor e do detetor: 573 K;

- Perfil de temperatura no forno: 403 K durante 15 minutos, seguido de um aumento de 313

K-min™ até atingir a temperatura de 553 K, mantendo esta temperatura durante 5 min.
O tempo de retencao do 4-hidroxi-TEMPO é, aproximadamente, 10 min.

Apds definicdo do método, determinou-se a reta de calibracdo através da analise de solucoes
padrao de diferentes concentracoes preparadas a partir de sucessivas diluicoes de uma solucao
mae de 2000 mg-L " obtida pela dissolucao dos cristais de 4-hidroxi-TEMPO adquiridos da Sigma-
Aldrich.

A reta de calibracdo para a cromatografia gasosa esta representada na Fig. 9 e é valida até
2000 mg-L™".

4
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Pt ® solucdes padrao
0 ‘." -------- reta de ajuste
0 500 1000 1500 2000
C / mg-L"
Fig. 9 - Curva de calibracéo, area do pico (4,) vs concentracao (C), de 4-hidroxi-TEMPO valida até
2000 mg-L™".
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4 Resultados e Discussao

4.1 Equilibrio de adsorcao

Os resultados experimentais do equilibrio de adsorcao foram ajustados pelo modelo de Sips no
caso do carvao ativado e pelo modelo linear no caso da resina. Os parametros dos dois modelos
foram obtidos pela minimizacdao da soma dos quadrados dos residuos, recorrendo a ferramenta

Solver do Microsoft Excel e encontram-se na Tabela 4.

As isotérmicas de equilibrio de adsorcao experimentais do 4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado
foram ajustadas nao s6 pelo modelo de Sips, mas também pelos modelos de Langmuir e
Freundlich. No entanto, com base no somatorio dos quadrados dos residuos, concluiu-se que o
modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais € o modelo de Sips. Por outro lado, para
aresina, os dados experimentais sugeriram uma relacao linear entre a concentracao da solucao

e a concentracao de equilibrio no adsorvente, tendo sido por isso ajustados pelo modelo linear.

Na Fig. 10 encontram-se as isotérmicas de equilibrio de adsorcao experimentais do
4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado as temperaturas de 293, 313 e 333 K.
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Fig. 10 - Isotérmicas de equilibrio de adsorcao de 4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado as temperaturas
de 293, 313 e 333 K. Os simbolos representam os pontos experimentais e as linhas o ajuste pelo modelo
de Sips.

Na Fig. 11 estdo representadas as isotérmicas de equilibrio de adsorcao experimentais do
4-hidroxi-TEMPO na resina as temperaturas de 293, 313 e 333 K.

Em ambos os casos, verifica-se que com o aumento da temperatura a quantidade de
4-hidroxi-TEMPO adsorvida na fase sélida diminui, o que é o expectavel uma vez que a adsorcao

€ um processo exotérmico.
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Fig. 11 - Isotérmicas de equilibrio de adsorcao de 4-hidroxi-TEMPO na resina as temperaturas de 293,
313 e 333 K. Os simbolos representam os pontos experimentais e as linhas o ajuste pelo modelo de
Henry.

Tabela 4 - Parametros determinados pelo ajuste dos modelos de Sips e de Henry aos dados
experimentais de equilibrio de adsorcao no carvao e na resina, respetivamente.

qm / Mmg-g’ 709,36
Carvao ativado Modelo de n 2,05
BPL Sips Kg/ L2905 .mg/2.05 3,73 x 10°3
—AH / kJ-mol” 4,3
Resina Dowex Modelo de Ky /L-g’ 1,13 x 107
S0WX2 Henry —AH / kJ-mol” 12,0

A Fig. 12 compara os resultados experimentais do equilibrio de adsorcao obtidos com o carvao

e com a resina as trés temperaturas estudadas. Estas representacdes graficas permitem

constatar que o carvao ativado apresenta maior capacidade de adsorcao em relacao a resina

até C, = 2500 mg-L" a temperatura de 293 K, C. = 3000 mg-L" & temperatura de 313 K e
C. = 4000 mg-L" & temperatura de 333 K.
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Fig. 12 - Comparacao entre os resultados experimentais (pontos) e o comportamento previsto pelo
modelo (linhas) para as isotérmicas de equilibrio de adsorcédo do inibidor em cada um dos adsorventes
estudados, as temperaturas de: a) 293 K; b) 313 K e c) 333 K.

4.2 Experiéncias de leito fixo

4.2.1 Carvao ativado

As curvas de rutura de 4-hidroxi-TEMPO obtidas a partir das experiéncias de leito fixo com o
carvao ativado bem como as curvas experimentais de dessorcao a 293 K e a 313 K encontram-

se representadas na Fig. 13.
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Fig. 13 - Efeito da temperatura na adsorcao, em ensaios de leito fixo com o carvao ativado:
a) adsorcao; b) dessorcao.

0 efeito da temperatura € verificado pela saturacao mais rapida a temperatura de 313 K, uma
vez que a temperaturas mais elevadas a capacidade de adsorcao é menor. O mesmo seria de
esperar na etapa de dessorcao, no entanto, devido a efeitos dispersivos, a diferenca entre as

duas curvas experimentais nao é visivel.

As condicées iniciais da coluna, C,, a concentracao da solucao de alimentacao de
4-hidroxi-TEMPO, Cfe.q, 0 caudal de alimentacao, @, e a porosidade do leito, ¢,, para cada um
dos ensaios, estao sumarizados na Tabela 5. No inicio dos ensaios de adsorcao o adsorvente nao
se encontrava completamente regenerado, tendo-se tido em consideracao esse aspeto nas

simulacoes da adsorcao em leito fixo.
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Tabela 5 - Condices experimentais dos ensaios de adsorcao e dessorcao com o carvao as temperaturas
de 293 Ke 313 K.

T=293K
Adsorcao
Carvao T=313K
ativado T=293 K
Regeneracgao
T=313K

Cfeed
/ mg-L"

1814
1902
0

0

Co Q
€p
/ mg-L"  / mL-min”’
6
19
3,51 0,4
1683
1739

0 modelo matematico anteriormente descrito foi utilizado para prever as curvas de rutura e de

dessorcao e compara-las com as curvas obtidas experimentalmente, recorrendo ao gPROMS®.

Na Fig. 14 sdo comparadas as curvas de rutura e de dessorcao experimentais obtidas com o

carvao ativado, as temperaturas de 293 e 313 K, com as curvas previstas pelo modelo

matematico detalhado na seccao 3.2.4, considerando os parametros da isotérmica indicados na

Tabela 4 (- = equilibrio 1).
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Fig. 14 - Comparacao entre as curvas de rutura e dessorcao experimentais e as curvas simuladas com

as isotérmicas de equilibrio obtidas com carvao fresco (= = equilibrio 1) e as isotérmicas de equilibrio

reversivel (

equilibrio 2), as temperaturas: a) 293 K; b) 313 K.
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A analise desta representacao grafica permite constatar que a quantidade adsorvida de
4-hidroxi-TEMPO prevista pelo modelo é superior a quantidade adsorvida observada
experimentalmente, o que evidencia a existéncia de uma falha no modelo de equilibrio de
adsorcao apresentado anteriormente ou no préprio ensaio de leito fixo. De facto, comparando
a quantidade adsorvida de 4-hidroxi-TEMPO na experiéncia de leito fixo a 293 K, equacao (53),
com a quantidade adsorvida prevista pela isotérmica de equilibrio a 293 K para a mesma
concentracao de equilibrio, confirma-se que esta Ultima é cerca do dobro da primeira, como

se verifica na Tabela 6.

1

Myds

Gads = Q X 1073 x X f (Croeq — ©) dt (53)
0

Em que q.4s € a quantidade de 4-hidroxi-tempo adsorvida no carvao (mg-g™"), Q € o caudal da
solucdo de alimentacdo (mL-min™), m,4s € a massa de adsorvente dentro da coluna de leito

fixo (8) e Creeq € @ concentracao da solucao de alimentacao (mg-L™").

Tabela 6 - Comparacao entre a quantidade adsorvida de 4-hidroxi-TEMPO prevista pela isotérmica e a
observada no ensaio de adsorcao em leito fixo.

Isotérmica de Sips a 293 K Ensaio de adsor¢cédo em leito fixo a 293 K
Ce/ (mg-L") qe / (Mg-g”) Creea / (Mg-L") Gags / (Mg-g”)
1814 321 1814 151

Assim, de modo a identificar a origem desta desigualdade, realizou-se uma experiéncia em

adsorvedor descontinuo com o carvao ativado a 293 K.

Sabendo a concentracao de equilibrio que se pretendia atingir e sabendo a quantidade
adsorvida no equilibrio pela isotérmica e pela curva de rutura, determinou-se a concentracao
inicial da solucao que deveria ser utilizada em cada um dos casos, através de um balanco de
massa ao adsorvedor fechado no equilibrio. Considerando a média dessas concentracoes
iniciais, preparou-se uma solucao com essa concentracao e colocou-se 100 mL da mesma num
gobelé com 1 g de adsorvente seco nao fresco. O restante procedimento foi igual ao descrito

na seccao 3.2.1.

Na Tabela 7 encontram-se as condicOes iniciais e as condicdes de equilibrio deste ensaio. Os
resultados obtidos permitem aferir que a quantidade adsorvida de 4-hidroxi-TEMPO se aproxima
da quantidade adsorvida obtida no ensaio de adsorcao em leito fixo, eliminando a hipotese do

erro se encontrar nos ensaios de leito fixo.
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Tabela 7 - Condicdes iniciais e de equilibrio do ensaio em adsorvedor descontinuo para confirmacao do
equilibrio de leito fixo.

Condicoes iniciais Condicées de equilibrio
Co / mg-L" mg/ g vV / mL C./ (mg-L") q. / (mg-g™
3825 1,0 100 2574 124

A origem da discrepancia observada encontra-se, consequentemente, nas isotérmicas de
equilibrio de adsorcao determinadas. Comecou-se por analisar os procedimentos aplicados na
determinacdo das isotérmicas e nos ensaios de adsorcao em leito fixo, tendo-se notado a
seguinte diferenca entre os dois procedimentos: no primeiro, as isotérmicas de equilibrio foram
determinadas com adsorvente fresco enquanto que, no segundo, as curvas de rutura
(apresentadas na Fig. 13) foram obtidas com adsorvente previamente utilizado. Este facto,
aliado a perda de capacidade do adsorvente verificada na Fig. 14, indica que podera existir
fisissorcao (adsorcao fisica) forte ou até mesmo adsorcao quimica de 4-hidroxi-TEMPO no carvao
ativado, para além de adsorcao fisica. Isto €, existe uma fracdo de adsorvato que interage
fortemente com a superficie do adsorvente e que nao é possivel dessorver apenas com agua,
provocando uma perda de capacidade do adsorvente, que neste caso se verificou ser apenas do

primeiro para o segundo ciclo de utilizacao (ver Apéndice B).

A confirmacao desta hipotese foi obtida através da repeticao da determinacao de trés pontos
da isotérmica de equilibrio, a 293 K, com carvao ativado nao fresco. A Fig. 15 apresenta os 3
pontos repetidos juntamente com os pontos da isotérmica de equilibrio de adsorcao
determinados com carvao fresco a 293 K (apresentados anteriormente na Fig. 10). A perda de
capacidade observada com o carvao ativado nao fresco (43 %) comprova a possivel existéncia
de adsorcao quimica ou, pelo menos, uma fisissorcao forte dificilmente regeneravel com agua.
No entanto, serao necessarias experiéncias a microescala para indagar a verdadeira natureza
da adsorcao.
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Fig. 15 - Comparacdo entre a isotérmica de equilibrio de adsorcdo determinada com carvao fresco (e)
e os 3 pontos repetidos com carvao nao fresco (%), a 293 K. Os simbolos representam os pontos
experimentais e a linha o ajuste pelo modelo de Sips.
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Posto isto, determinaram-se as hipotéticas isotérmicas de equilibrio de adsorcao reversiveis
através do produto da quantidade adsorvida prevista pela isotérmica de Sips com o carvao
fresco (Fig. 10) por um fator de perda de capacidade de 0,57. As isotérmicas obtidas encontram-
se representadas no Apéndice C e foram utilizadas para descrever o equilibrio de adsorcao de

4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado em todas as restantes simulacoes.

As simulacées da adsorcao de 4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado em leito fixo foram refeitas
tendo em consideracao o equilibrio de adsorcao reversivel e encontram-se igualmente

representadas na Fig. 14 ( equilibrio 2).

A analise da curva correspondente a simulacao cujo equilibrio considerado € reversivel
( equilibrio 2) permite concluir que o modelo representa satisfatoriamente os fenomenos

de adsorcao e dessorcao em leito fixo. No entanto, prevé uma resisténcia a transferéncia de
massa ligeiramente superior aquela observada experimentalmente. Face a este problema,
realizou-se um estudo paramétrico no qual foram alterados individualmente os parametros de
transferéncia de massa do modelo, mantendo os restantes constantes, com o objetivo de

aproximar os resultados previstos pelo modelo aos experimentais.

Na Fig. 16 apresentam-se os resultados do estudo paramétrico na adsorcao em leito fixo a 293
e 313 K para o coeficiente de transferéncia de massa no filme, k¢, e para o coeficiente de
transferéncia de massa interna, k;pr. A variacdo dos parametros foi feita através da
multiplicacao ou divisao dos valores obtidos através da correlacao descrita na seccao 3.2.4,
para o respetivo coeficiente de transferéncia de massa, por diferentes fatores, como mostra a
Fig. 16. Os resultados deste estudo mostram que o produto do valor de k; determinado pela
correlacao descrita na seccao 3.2.4 - equacao (16) - por um fator de 5, mantendo os restantes
parametros do modelo constantes, permite aproximar a adsorcao em leito fixo simulada dos
resultados experimentais. Por outro lado, o produto por um fator de 2 do valor de k;pp
determinado pela correlacao descrita na seccao 3.2.4 - equacao (15) também permite
aproximar a adsorcao em leito fixo simulada dos resultados experimentais. Os resultados do
estudo a temperatura de 313 K indicaram que os parametros previstos pelo modelo eram os que

melhor se ajustavam aos dados experimentais.

Os resultados do estudo paramétrico na dessorcao em leito fixo a 293 K e 313 K encontram-se
no Apéndice D.1. As conclusdes retiradas do estudo paramétrico efetuado na adsorcao em leito

fixo sao igualmente aplicaveis para a dessorcao.
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Fig. 16 - Estudo paramétrico através da variacao dos coeficientes de transferéncia de massa,
individualmente, na adsorcao em leito fixo com carvao ativado a: a) 293 K; b) 313 K.

Os valores dos parametros do modelo matematico, difusividade molecular, difusividade efetiva
nos poros, dispersao axial, coeficiente de transferéncia de massa no filme e constante cinética
da LDF usados para prever as curvas de rutura e de dessorcao estao sumarizados na Tabela 8.

O valor de k;pr foi estimado para o instante inicial.

Tabela 8 - Parametros utilizados no modelo matematico descrito na seccdo 3.2.4, para o carvao
ativado.

D, Dpe Dax kf kLDF / min-"!

Ao FL PR AL ol - -
/ mZ-min / mZ-min / m?-min / m-min Adsorcao Dessorcio

Carvio [T=293K 4,19x 108 7,98 x10° 7,81x10° 2,57 x10* 7,10x10* 3,75 x 1072

ativado  7_313K  6,87x10% 1,31 x10% 7,78 x105 3,99 x 104 2,50 x 10° 6,19 x 102
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4.2.2 Resina

As curvas experimentais de adsorcao e dessorcao de 4-hidroxi-TEMPO em leito fixo obtidas com
a resina as temperaturas de 293 K e 313 K estao representadas na Fig. 17. O efeito da
temperatura é verificado tanto na adsorcao como na dessorcao, uma vez que a temperatura

mais elevada a saturacao ocorre mais cedo devido a menor capacidade do adsorvente.

As condicdes iniciais da coluna, C,, a concentracao da solucao de alimentacao de 4-hidroxi-
TEMPO, Cr..q, 0 caudal de alimentacao, @, e a porosidade do leito, ¢,,, para cada um dos ensaios,

estao sumarizados na Tabela 9.

a) b)
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1400 — 1000
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£ 1000 ° £
< 800 ] = 600
S o’ S 293K
600 O 400
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200 313K o
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0 ¢ 0o L— . = € —
0 100 200 . 300 400 500 0 500 1000, 1500 2000
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Fig. 17 - Efeito da temperatura na adsorcao, em ensaios de leito fixo com a resina: a) adsorcao;
b) dessorcao.

Tabela 9 - Condicbes experimentais dos ensaios de adsorcao e dessorcao com a resina as temperaturas
de 293 Ke 313 K.

Cfeed CO Q
€p
/ mg-L" / mg-L'"  / mL-min’
T=293K 1873 0
Adsorcao
T=313K 1757 1
Resina 3,28 0,4
T=293K 0 1056
Regeneracao
T=313K 0 1280

O modelo detalhado na seccao 3.2.4 foi igualmente utilizado para prever as curvas de rutura e
de dessorcao e compara-las com os resultados experimentais. Nesse sentido, na Fig. 18 sao
comparadas as curvas de rutura e de dessorcao experimentais obtidas com a resina as

temperaturas de 293 e 313 K com as curvas previstas pelo modelo matematico detalhado na

seccao 3.2.4 (= =).
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Fig. 18 - Comparacao dos resultados experimentais de leito fixo obtidos com a resina com as curvas
previstas pelo modelo descrito na seccdo 3.2.4 as temperaturas de: a) 293 K e b) 313 K.

A analise destas curvas permitiu concluir que o modelo nao descreve adequadamente a
adsorcao e dessorcao de 4-hidroxi-TEMPO na resina em leito fixo, prevendo um regime em que
as resisténcias a transferéncia de massa nao sao significativas, quando, na realidade, os

resultados experimentais evidenciam que estas resisténcias sao dominantes.

Por outro lado, realizou-se uma analise paramétrica semelhante a descrita para a adsorcao e
dessorcao de 4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado em leito fixo (ver Apéndice D.2). Na Fig. 19

sdao apresentados alguns dos resultados do estudo paramétrico.
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Fig. 19 - Comparacao dos resultados experimentais de leito fixo obtidos com a resina com as curvas
previstas pelo modelo descrito na seccdo 3.2.4 e com as curvas obtidas por simulacao apos o estudo
paramétrico, as temperaturas de: a) 293 K e b) 313 K.

Comecando por avaliar a validade da correlacao utilizada para calcular a dispersao axial no
modelo, comparou-se a simulacdao do modelo descrito na seccao 3.2.4 com uma simulacao na
qual o valor da dispersao axial utilizado foi o determinado pela teoria da distribuicao dos
tempos de residéncia (s++++), sendo, neste caso, de 1,73 x 10° m?min"'. Concluiu-se que a

correlacao previa satisfatoriamente o valor da dispersao axial no caso da resina.

Tendo em conta que o modelo prevé menor resisténcia a transferéncia de massa do que aquela
observada, foram avaliados os dois parametros de transferéncia de massa do modelo
individualmente e em conjunto. Comecou-se por aumentar a resisténcia a transferéncia de
massa no filme. Dividindo k;, que é calculado pela equacao (16), por um fator de 600 na
adsorcao a 293 K e 313 K, por 2000 na dessorcao a 293 K e por 3000 na dessorcao a 313 K, as
curvas obtidas (--) aproximam-se dos resultados experimentais. Do mesmo modo, diminuindo
a transferéncia de massa no interior das particulas, dividindo k;pr (calculada pela equacao
(15)) por um fator de 800 na adsorcao a 293 K, por 3000 na dessorcao a 293 K, por 1000 na
adsorcao a 313 K e por 4000 na dessorcao a 313 K, as simulacées (---) aproximam-se dos

resultados experimentais.
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Quando os parametros k¢ e k;pp sao alterados simultaneamente (--), dividindo cada um dos

parametros pelos fatores acima indicados, as curvas obtidas comecam a afastar-se dos

resultados experimentais apresentando resisténcias muito elevadas a transferéncia de massa.

Uma vez que tanto a variacao de k; como a variacao de k;pr permite aproximar o modelo aos
dados obtidos experimentalmente, realizaram-se dois ensaios de leito fixo adicionais a dois
caudais distintos daquele utilizado nos ensaios analisados anteriormente, a 1,72 mL-min” e a
7,32 mL-min™', a 293 K, de modo a verificar a influéncia do caudal nas curvas de rutura e

dessorcao.

Na Fig. 20 encontram-se as curvas de rutura e de dessorcao obtidas para os caudais
1,72 mL-min™, 3,28 mL-min" e 7,32 mL-min™". No caso de a resisténcia a transferéncia de massa
dominante ser a do filme, esperar-se-ia que com o aumento do caudal a dispersao na curva,
indicativa de resisténcia a transferéncia de massa, diminuisse. No entanto, tal nao se verifica

o que indica que a resisténcia no interior das particulas é a dominante.
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Fig. 20 - Efeito da variacao do caudal nas curvas de rutura (a) e de dessorcao (b) em leito fixo com a
resina. O tempo encontra-se normalizado pelo tempo estequiométrico, t.

Assim, a correlacao utilizada para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa interna

pode nao ser a mais indicada para representar este sistema.

Os valores da difusividade molecular, difusividade efetiva nos poros, dispersao axial,
coeficiente de transferéncia de massa no filme e constante cinética da LDF utilizados no modelo
matematico para prever as curvas de rutura e de dessorcao, estao sumarizados na Tabela 10.

O valor de k;pr foi estimado para o instante inicial.
Tabela 10 - Parametros utilizados no modelo matematico descrito na seccao 3.2.4 para a resina.

Dy, Dye D, k¢ kypr / min™

/ m*min'  / m2min' / m?min' / m-min’ Adsorcio  Dessorcio
T=293K  4,19x10% 1,70x10% 5,13 x10® 2,07 x 10° 7,85

Resina
T=313K 6,87 x10® 2,78 x10% 5,12 x10°® 3,31 x 103 17,61

Resultados e Discussao 38



Tratamento seletivo de um efluente industrial por adsorcao

4.3 Simulacées de bombagem paramétrica por modelacdo da

temperatura

Por fim, simulou-se o processo ciclico de bombagem paramétrica com variacao da temperatura
utilizando a resina e o carvao como adsorventes, com o objetivo de aferir a potencialidade da
implementacao deste processo no tratamento da corrente de efluente industrial da CIRES com
5 mg-L " de 4-hidroxi-TEMPO.

O primeiro passo foi a avaliacao da influéncia do caudal do semiciclo frio no volume de efluente
tratado (V) através de uma simulacdo de adsorcao em leito fixo numa coluna com as mesmas
caracteristicas da que sera utilizada nas simulacées de bombagem paramétrica. Este estudo
permitiu encontrar uma boa estimativa inicial para o caudal do semiciclo frio a atribuir no

modelo de bombagem paramétrica.

0 modelo aplicado foi o descrito na seccao 3.2.4, incluindo-se também o balanco energético
descrito na equacao (23). O balanco energético inclui na sua equacao a entalpia de adsorcao,
(—AH), cujo valor é conhecido no caso da resina, uma vez que a isotérmica € linear. No caso
do carvao ativado, a isotérmica é a de Sips e, portanto, apenas se conhece o parametro

entalpico que esta relacionado com a entalpia de adsorcao pela equacao (54) [23].

0u = (=AH) — (@ R Ty) n? ln( ) (54)

1-6
Em que Q. € a entalpia de adsorcdo (J-mol™"), (—AH) é o pardmetro entalpico (J-mol™), R é a
constante dos gases ideais (J-mol™-K"), n é o expoente de Freundlich, « é um pardmetro

relacionado com a dependéncia de n com a temperatura e 9 é a taxa de recobrimento.

Desta equacao verifica-se que o parametro entalpico € igual a entalpia de adsorcao quando a
taxa de ocupacao é de 0,5. No entanto, como simplificacdo, no balanco energético com a coluna
empacotada com o carvao ativado considerou-se o valor do parametro entalpico igual a entalpia
de adsorcao. Esta simplificacao foi igualmente considerada na simulacdo da bombagem

paramétrica.

Os resultados das simulacoes da seccao 4.2.2 mostraram que o modelo descrito anteriormente
para o leito fixo com a resina nao previa adequadamente os resultados experimentais. Nesse
sentido, todas as simulacdes realizadas nesta seccao com a coluna empacotada com resina
tiveram em conta a divisao do parametro k;pg, calculado pela respetiva correlacao, por um
fator de 800.

Ainda nesta simulacao, o equilibrio de adsorcdao considerado no carvao ativado foi o
determinado com o adsorvente fresco. Considerou-se uma solucdo de alimentacdo de 5 mg-L™

a 293 K e a temperatura ambiente a 298 K. As caracteristicas do leito (altura, diametro e
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porosidade), as propriedades térmicas da agua e dos adsorventes e os parametros utilizados no

balanco energético encontram-se sumarizados na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracteristicas do leito, propriedades térmicas do fluido e do sélido e parametros
energéticos utilizados nas simulacdes de bombagem paramétrica.

Cp, / kJ-kg"-K™ 4,177
Propriedades térmicas
) o Cp Carvao ativado 0,930°
do fluido e do sélido s
/ kJ-kg 'K Resina 1,464°
L./ m 0,80
Caracteristicas do leito d./ m 0,09
&Ep 0,4
hy, / kJ-mZ-min"-K" 0,852¢
Parametros energéticos
Pey, 100¢

aValor de [52].
®Valor de [53].
“Valor de [47].

Na Fig. 21 encontram-se representados os resultados deste estudo para os dois adsorventes
considerados. O volume de efluente tratado correspondente a cada caudal foi determinado
tendo por base o tempo a que a concentracao a saida da coluna atingia 5 % da concentracao da
solucao de alimentacao (tempo de quebra). Na Fig. 21 sao ainda apresentadas as historias de

concentracao a saida da coluna para trés caudais distintos.
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Fig. 21 - Influéncia do caudal do semiciclo frio no volume tratado e histérias de concentracéo a saida
da coluna para trés dos caudais estudados quando a coluna se encontrava empacotada com:
a) carvao ativado; b) resina.

A analise da influéncia do caudal do semiciclo frio no volume tratado permitiu concluir que
neste sistema a resisténcia a transferéncia de massa dentro das particulas podera ser a
dominante, dado que o volume de efluente tratado decresce continuamente com o aumento
do caudal. Este facto é comprovado pelas historias de concentracao a saida da coluna, onde se
verifica, pela configuracao da curva, o aumento da resisténcia a transferéncia de massa interna

com o aumento do caudal.

Tendo em consideracao a tendéncia do volume de efluente tratado com o caudal do semiciclo
frio, pode-se constatar que o caudal selecionado nao deve ser muito elevado para garantir um

volume de efluente tratado significativo.

Assim, definiram-se os caudais dos semiciclos quente e frio iguais a 200 mL-min™ e iniciaram-

se as simulacdes da bombagem paramétrica.

Comecou-se por considerar um sistema fechado de bombagem paramétrica (¢g e ¢ nulos) em
modo recuperativo, a operar as temperaturas 293 K e 333 K, nos semiciclos frio e quente,
respetivamente, com o objetivo de definir o volume deslocado, Q(/w). As caracteristicas da

coluna, do adsorvente em causa, e os parametros energéticos utilizados sao os apresentados na
Tabela 11.
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No caso do carvao ativado, com os caudais dos semiciclos iguais a 200 mL-min™ e definindo um
numero de ciclos igual a 30, variou-se o volume deslocado, Q(m/w), de modo a determinar um
valor de Q(/w) que permitisse atingir uma concentracao relativamente baixa no reservatorio

de base. Os resultados deste estudo encontram-se na Fig. 22.
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Fig. 22 - Influéncia do volume deslocado na concentracédo da solucdo obtida no reservatério de base,
nas simulacoées de bombagem paramétrica com o carvao ativado.
Desta representacao grafica pode-se constatar que se atinge um minimo de concentracao no
reservatorio de base, 1,8 mg-L", para Q(r/w) igual a 500 L. Contudo, uma vez que a diminuicao
do caudal do semiciclo frio beneficia a separacao obtida (maior tempo de contacto entre a fase
liquida e a fase sdlida durante a etapa de adsorcao, aproxima o sistema do equilibrio), definiu-
se Q. igual a 200 mL-min™" e Q.. igual a 150 mL-min™' para um volume deslocado de 500 L. A
concentracao obtida no reservatério de base no sistema fechado de bombagem paramétrica

com estas condicdes foi de 1,5 mg-L™".

Finalmente, simulou-se o sistema aberto de bombagem paramétrica a operar em modo
recuperativo tal como descrito na seccao 3.2.5, utilizando o carvao ativado como adsorvente,
mantendo Qy,. igual a 200 mL-min™' e Q.. igual a 150 mL-min™, Q(r/w) igual a 500 L, atribuindo
o valor de 0,1 a ¢ € ¢, € definindo 50 como o numero de ciclos, ngqos- O resultado desta

simulacao encontra-se na Fig. 23 (a).

Ao fim de 50 ciclos, obteve-se uma concentracdo no reservatorio de base de 1,5 mg-L™" e no
reservatorio de topo de 10,6 mg-L"'. O tempo de um semiciclo frio, t.., foi de 55,5 h e de um
semiciclo quente, t., foi de 37,5 h. Ja o caudal da corrente de alimentacao, Q..q, foi de
44,5 mL-min™. A analise da Fig. 23 permite constatar que o sistema ainda no atingiu o estado

estacionario ciclico ao fim 50 ciclos.

Simulou-se novamente o sistema aberto de bombagem paramétrica com as mesmas
caracteristicas indicadas acima, porém com o equilibrio de adsorcao obtido com o carvao

ativado nao fresco. O resultado encontra-se representado na Fig. 23 (b).
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Fig. 23 - Concentracgdes dos reservatorios de base e topo normalizadas em funcao do tempo nas
simulacdes do sistema aberto de bombagem paramétrica em modo recuperativo com o carvao ativado,
considerando: a) equilibrio de adsorcao obtido com adsorvente fresco; b) equilibrio de adsorcao obtido

com carvao ativado nao fresco.
Quando foi considerado o equilibrio de adsorcao reversivel, ao fim de 50 ciclos, a concentracao
no reservatério de base foi de 1,3 mg-L" e no reservatério de topo foi de 9,5 mg-L". Este
resultado prova que o facto da capacidade do adsorvente ser inferior (devido a possivel

ocorréncia de adsorcao quimica) nao prejudica a separacao obtida.

No caso da resina, com base nos resultados apresentados na Fig. 21, realizou-se um estudo
semelhante ao descrito para o carvao ativado num sistema fechado de bombagem paramétrica,
considerando, de igual forma, os caudais dos semiciclos quente e frio iguais a 200 mL-min™', de
modo a determinar um volume deslocado, Q(/w), que permitisse atingir uma concentracao
relativamente baixa no reservatorio de base. Constatou-se que a variacao de Q(m/w) nao
afetava significativamente a concentracdo da solucdo no reservatério de Dbase.
Consequentemente, testou-se Q. igual a 200 mL-min” e Q.. igual a 100 mL-min™ para um
volume deslocado de 30 L. A concentracao obtida no reservatério de base no sistema de

bombagem paramétrica fechado com estas condicoes foi de 0,8 mg-L™.

Esta informacao permitiu simular o sistema aberto de bombagem paramétrica a operar em
modo recuperativo tal como descrito na seccao 3.2.5, utilizando a resina como adsorvente,
mantendo Q. igual a 200 mL-min™, Q.. igual a 100 mL-min™', Q(x/w) igual a 30 L, atribuindo
os valores de 0,1 e 0,2 a ¢5 € ¢, respetivamente, e definindo 50 como o nimero de ciclos,

Neiclos O resultado desta simulacao encontra-se na Fig. 24.
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Fig. 24 - Concentracdes dos reservatorios de base e topo normalizadas em funcdo do tempo nas
simulacoes do sistema aberto de bombagem paramétrica em modo recuperativo com a resina.

A analise da Fig. 24 permite concluir que, ao fim de 50 ciclos, se obtém uma concentracao no
reservatorio de base de 0,5 mg-L" e no reservatério de topo de 7,0 mg-L". Nesta simulacéo, o
tempo de um semiciclo frio, t.., foi de 5,0 h e de um semiciclo quente, t;., foi de 2,3 h. Jao

caudal da corrente de alimentacao, Qfeeq, foi de 66,9 mL-min™.

Assim, os resultados obtidos indicam que a separacao por bombagem paramétrica com variacao
da temperatura € um processo promissor no tratamento do efluente da CIRES com 5 mg-L" de
4-hidroxi-TEMPO, utilizando tanto o carvao ativado como a resina como adsorventes. A
identificacao do melhor adsorvente, do ponto de vista da separacao obtida, depende da
realizacao de um estudo paramétrico mais detalhado de forma a encontrar as condi¢des 6timas

do processo.
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5 Conclusodes

O principal objetivo deste trabalho foi o estudo de processos de adsorcao no tratamento
seletivo de um efluente industrial liquido diluido, proveniente da producdao de PVC em
suspensao na empresa CIRES, Lda., tendo em vista a sua reutilizacao e consequente reducao do

consumo de agua no processo industrial.

Iniciou-se este estudo com a medicdo de isotérmicas de equilibrio de adsorcao de
4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado e na resina a 293, 313 e 333 K. As isotérmicas experimentais
determinadas foram ajustadas pelos modelos de Sips e de Henry para o carvao e para a resina,
respetivamente. Os resultados do equilibrio demonstraram uma capacidade de adsorcao

superior no carvao ativado para concentracoes inferiores a 2 g-L™.

Realizaram-se ensaios de adsorcao e dessorcao em leito fixo, a 293 K e 313 K, com os dois
adsorventes e com solucdes de alimentacdo de 4-hidroxi-TEMPO de cerca de 2 g-L"'. Com base
na quantidade adsorvida prevista pela isotérmica de equilibrio e a quantidade efetivamente
adsorvida experimentalmente em leito fixo, identificou-se a possivel existéncia de adsorcao
quimica de 4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado. Esta hipdtese foi testada através da repeticao
de trés pontos de equilibrio com carvao ativado nao fresco, no entanto, serao necessarias
experiéncias a microescala para indagar a verdadeira natureza da adsorcao. O modelo
matematico de leito fixo proposto previu satisfatoriamente a adsorcao em leito fixo com o
carvao ativado, no entanto, o mesmo nao foi verificado com a resina, uma vez que o modelo

previa menor resisténcia a transferéncia de massa do que a observada experimentalmente.

Por fim, avaliou-se a aplicacao do processo de bombagem paramétrica com variacao da
temperatura na purificacao do efluente proveniente da CIRES com 5 mg-L™" de 4-hidroxi-TEMPO,
através de simulacdes no software gPROMS®. As temperaturas dos semiciclos consideradas
foram 293 K para o frio e 333 K para o quente. No caso do carvao ativado, considerando o
equilibrio de adsorcao reversivel, verificou-se que ao fim de 50 ciclos, com um volume
deslocado de 500 L e caudais dos semiciclos frio e quente iguais a 150 e 200 mL-min™,
respetivamente, atingia-se uma concentracao no reservatorio de base de 1,3 mg-L™. Por outro
lado, com a resina verificou-se que ao fim de 50 ciclos, com um volume deslocado de 30 L e
caudais dos semiciclos frio e quente iguais a 100 e 200 mL-min™, respetivamente, se atingia
uma concentracdo no reservatério de base de 0,5 mg-L'. Os resultados deste estudo
demonstraram a potencialidade desta tecnologia no tratamento do efluente de interesse, tanto
com a resina como com o carvao ativado, evitando o uso de regenerantes quimicos e

contribuindo para a sustentabilidade ambiental.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos realizados

O principal objetivo deste trabalho foi o estudo de processos de adsorcao no tratamento
seletivo de um efluente industrial liquido diluido proveniente da producdao de S-PVC. A
concretizacao desse objetivo envolvia a determinacao de isotérmicas de equilibrio de adsorcao
de 4-hidroxi-TEMPO no carvao ativado e na resina, a realizacao de ensaios de leito fixo para
avaliar o comportamento do sistema adsorvato-adsorvente em estado transiente e o estudo do

processo de bombagem paramétrica adsortiva.

As isotérmicas de equilibrio de adsorcao foram determinadas com sucesso com os dois
adsorventes propostos, assim como a realizacao dos ensaios de leito fixo, pelo que os dois
primeiros objetivos foram cumpridos em pleno. Estes Ultimos ensaios permitiram validar o

modelo matematico proposto nos ensaios com o carvao ativado.

Por fim, realizaram-se as simulacdes do processo de bombagem paramétrica com cada um dos
adsorventes. Estas demonstraram o potencial desta tecnologia no tratamento de efluentes
liquidos, contudo, devido ao curto periodo estipulado para o desenvolvimento da dissertacao,

nao foram determinadas as condicdes 6timas de cada processo.

6.2 Limitacées e Trabalho futuro

A principal limitacao deste trabalho esta diretamente relacionada com a falta de informacao
sobre a utilizacao do composto radicalar em processos de adsorcao. Esta escassez de dados
dificultou a identificacao da possivel existéncia de adsorcao quimica do inibidor no carvao
ativado, provocando alteracdes de indole experimental e tedrica ao trabalho e tornando-o mais

moroso e complicado do que o esperado.

Futuramente, seria interessante estudar as interacdes entre o composto radicalar e os
adsorventes, como forma de melhor compreender o comportamento adsorvato-adsorvente.
Adicionalmente, seria Util realizar medicoes do equilibrio de adsorcao com carvao ativado nao
fresco e proceder a um estudo detalhado do processo de bombagem paramétrica com variacao
da temperatura com o objetivo de determinar qual dos adsorventes apresenta um melhor
desempenho. Por ultimo, a elaboracdo de ensaios experimentais que validem os resultados

obtidos por simulacao também é uma hipo6tese a considerar.
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6.3 Apreciacao final

O desenvolvimento deste projeto permitiu, para além da consolidacdo de conhecimentos
importantes sobre processos de separacao, em particular sobre aqueles que envolvem adsorcao,
uma aproximacao com ambas as vertentes de investigacao e empresarial da engenharia

quimica.

O balanco global do projeto é muito positivo, tendo contribuido nao s6 para o crescimento

académico como também para o crescimento pessoal.
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Apéndice A - Experiéncias de marcador

O resultado da experiéncia de marcador realizada com a coluna empacotada com carvao

ativado encontra-se representada na Fig. A.1.
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Fig. A.1 - Resultado da experiéncia de marcador com o blue dextran 2000 a 3,51 mL-min"’

com a coluna empacotada com o carvao ativado.

Apéndice A 51



Tratamento seletivo de um efluente industrial por adsorcao

Apéndice B - Perda de capacidade no carvao
ativado

Verificou-se que a perda de capacidade observada no carvao ativado ocorria apenas do primeiro
para o segundo ciclo de utilizacao através da repeticao do ensaio de leito fixo a 293 K. No
primeiro ensaio, o adsorvente ja tinha sido utilizado anteriormente num ensaio teste em tudo
semelhante (que corresponde ao primeiro ciclo de utilizacao do carvao ativado), tendo ocorrido
a perda de capacidade neste ultimo ensaio, i.e., no ensaio teste. A repeticao do ensaio de leito
fixo, correspondente a terceira utilizacao do carvao ativado, sugere que nao ocorreu perda de
capacidade do segundo para o terceiro ciclo de utilizacao uma vez que os resultados obtidos,

quando comparados com os do primeiro ensaio, sao reprodutiveis, como se verifica na Fig. B.1.
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Fig. B.1 - Comparacao entre os resultados obtidos no primeiro ensaio de leito fixo com o carvao
ativado a 293 K e os resultados obtidos na repeticao desse ensaio.
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Apéndice C - Isotérmicas de adsorcao reversiveis

As hipotéticas isotérmicas de adsorcao reversiveis, a 293, 313 e 333 K, foram obtidas através
do produto da quantidade adsorvida prevista pela isotérmica de Sips com o carvao fresco por

um fator de perda de capacidade de 0,57 e encontram-se representadas na Fig. C.1.
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Fig. C.1 - Isotérmicas de equilibrio de adsorcao reversiveis a 293 K, 313 K e 333 K.
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Apéndice D - Analise paramétrica

Apéndice D.1 - Dessorcao em leito fixo com o carvao ativado

Os resultados do estudo paramétrico na dessorcao em leito fixo com o carvao ativado, a 293 K

e 333 K, encontram-se representados na Fig. D.1.
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Fig. D.1 - Estudo paramétrico através da variacdo dos coeficientes de transferéncia de massa,
individualmente, na dessorcao em leito fixo com o carvao ativado a: a) 293 K; b) 313 K.
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Apéndice D.2 - Adsorcao e dessorcao em leito fixo com a resina

Os resultados do estudo paramétrico na adsorcao e dessorcao em leito fixo com a resina a

293 K encontram-se representados na Fig. D.2.
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Fig. D.2 - Estudo paramétrico através da variacao dos coeficientes de transferéncia de massa,
individualmente, a 293 K na: a) adsorcao; b) dessorcao.
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Os resultados do estudo paramétrico na adsorcao e dessorcao em leito fixo com a resina a

313 K encontram-se representados na Fig. D.3.
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Fig. D.3 - Estudo paramétrico através da variacdo dos coeficientes de transferéncia de massa,
individualmente, a 313 K na: a) adsorcao; b) dessorcao.
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