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RESUMO

O consumo de cafés especiais, dentre eles o café soluvel, tem aumentado nos
altimos anos. Entretanto, durante o processamento do café solavel ocorrem perdas
de compostos importantes relacionados ao aroma e sabor caracteristicos do café.
Estes compostos podem ser recuperados de uma solu¢cdo aquosa e reincorporados
ao produto final. Geralmente o processo de recuperacao utiliza processos térmicos
que, além de envolver altos gastos energéticos, podem causar degrada¢fes devido
as altas temperaturas empregadas. Um processo alternativo que se apresenta
promissor € a adsorcdo. Neste trabalho foi avaliado o processo de adsor¢céo em leito
fixo, utilizando carvao ativado (Carbomafra 119®) como adsorvente, para recuperar
o benzaldeido presente em corrente aguosa. Alguns parametros operacionais foram
avaliados, tais como a vazado de alimentac&o (3,92 — 11,79 mL min™), altura do leito
(3 — 9 cm), concentracdo inicial (91,95 — 444,91 mg L™) e diametro interno da coluna
(6,2 — 12,2 mm). Todos os experimentos em leito fixo foram conduzidos a 20 °C. O
estudo em leito fixo mostrou que com aumento da vazao, a capacidade do leito,
capacidade total e tempo de saturagdo diminuem. Efeito antagonico foi observado
para 0 aumento da altura do leito. O aumento da concentragao inicial provocou uma
maior adsorcao do aroma. O diametro interno foi avaliado de quatro formas distintas:
i) mantendo vazdo e massa de adsorvente constantes; ii) mantendo vazéao e altura
do leito constantes; iii) mantendo velocidade e massa de adsorvente constantes; iv)
mantendo velocidade e altura do leito constantes. Resultados indicam que menores
diametros apresentam melhor eficiéncia de recuperacdo. Os dados obtidos em leito
fixo, nas variadas condi¢Ges, foram descritos utilizando os modelos de Thomas,
Yoon e Nelson, Clark, Yan e BDST. Os modelos de Yan e Yoon e Nelson foram os
que apresentaram melhores predi¢des dos dados. O modelo de Yoon e Nelson foi 0
gue apresentou os menores desvios em relacado aos dados experimentais obtidos. O

modelo BDST foi utilizado para estudo de scale up, apresentando bons resultados.

Palavras-chave: Curva de ruptura, recuperacdo de aroma, benzaldeido, modelagem,

carvao ativado.



ABSTRACT

The consumption of specialty coffee in Brazil, including instant coffee, has increased
in recent years due to rising incomes of the Brazilians. However, during the coffee
processing may occur losses of important aroma and flavor compounds. These
compounds can be recovered from aqueous solutions and reincorporated into the
final product. Usually, this separation takes place through thermal processes, which
besides involving high energy costs may cause degradation due to high
temperatures used. An alternative process, which appears to be promising, is the
adsorption. This work evaluated the adsorption process in fixed bed, using activated
carbon (Carbomafra 119 ®) as adsorbent, to recover the benzaldehyde, present in
aqueous stream. Some operational parameters were evaluated, such as feed flow
rate (3,92 — 11,79 mL min™?), bed height (3 — 9 cm), inlet concentration (91,95 —
444,91 mg L™) and the column inner diameter (6,2 — 12,2 mm). The fixed bed study
shows that an increasing of the flow rate causes a decrease in the capacity of the
bed, total capacity and saturation time. An antagonistic effect was observed for
increasing the bed height. An increase in the inlet concentration causes higher
adsorption of the aroma. The inner diameter was evaluated in four different ways: i)
keeping constant flow rate and adsorbent mass; ii) keeping flow rate and bed height
constant; iii) keeping fluid velocity and mass of adsorbent constant; iv) keeping fluid
velocity and bed height constant; Results show that smaller diameters have better
recovery efficiency. The data obtained in fixed bed experiments were described using
the Thomas, Yoon and Nelson, Clark, Yan and BDST models. The Yan and Yoon
and Nelson models showed the best predictions of the experimental data. The model
of Yoon and Nelson was the one with the smallest deviations from the experimental
data. The BDST model was used to study the scaling up of the process, showing

good results.

Keywords: Breakthrough curve, aroma recovery, benzaldehyde, modeling, activated

carbon.
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1 INTRODUCAO

O café € uma bebida muito consumida e apreciada no Brasil e no mundo. No
periodo entre novembro de 2011 e outubro de 2012, foram consumidas no Brasil
cerca de 20,3 milhdes de sacas de café, um acréscimo de 3,09 % em relacdo ao
mesmo periodo anterior correspondente. O consumo per capta foi de 6,23 kg de café
em gréo ou 4,98 % de café torrado, o que corresponde a quase 83 litros de café
consumidos por brasileiros em 2012, aumento superior a 2,0 % em relacdo ao
periodo correspondente. Estes numeros superam paises como Estados Unidos,
Itélia e Franca, ficando atrds somente dos paises nérdicos com volume proximo de
13 kg de café torrado por habitante por ano (ABIC, 2013).

Entretanto, este aumento do consumo € menor do que o esperado pela
Associacédo Brasileira de Industria do Café (ABIC), o que ocorre devido ao aumento
do consumo de cafés gourmet, premium, superiores e do uso de maquinas de
expresso domésticas em decorréncia do aumento renda da populacéao (ABIC, 2013).

Devido ao aumento na demanda de cafés especiais, principalmente o café
instantdneo ou soluvel, ha a necessidade de se desenvolver técnicas mais eficientes
e eficazes para a producéo destes tipos de café. No entanto, mesmo com grandes
investimentos em plantas industriais sofisticadas e com alta tecnologia, durante o
processamento do café soluvel ocorrem degradacbes de compostos responsaveis
pelo aroma e sabor caracteristicos do café. Entretanto, estes compostos podem ser
recuperados através de uma corrente liquida proveniente da condensacédo de um
spray de &gua (para desprender o aroma) contendo N, utilizado para carregar 0os
aromas até um condensador KROGER CO (1970).

Numerosas técnicas tém sido desenvolvidas visando recuperar estes
compostos aromaticos, como, por exemplo, a pervaporacao, a extracao supercritica
e a separacao liquido-vapor.

Entretanto, por estes compostos aromaticos estarem presentes em
concentragdes muito baixas (FLAMENT & BESSIERE-THOMAS, 2002), algumas
técnicas, como a adsorcdo, sdo mais atrativas para a recuperacdo destes
compostos.

Alguns trabalhos ja foram realizados utilizando a adsorcdo em batelada de
aromas do café, como o benzaldeido (RAJORIYA, et al., 2007; ZUIM, et al., 2011), o
acido acético (ZUIM, et al., 2011) e o alcool feniletilico (CARPINE, 2011), mostrando
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que a adsorcao € uma técnica que pode ser utilizada com eficiéncia na recuperacao
ou remoc&o de compostos aromaticos do café. CARPINE (2011) também avaliou a
adsorcao do alcool feniletilico em leito fixo.

O benzaldeido € um dos compostos responsaveis pelo sabor Unico da bebida
café, devido ao seu poderoso odor doce. Entretanto durante o processamento do
café soluvel, parte deste componente é perdido e se faz necessario sua recuperacao
para ser incorporado ao café soluvel afim de manter a qualidade do produto o mais
proximo possivel do café produzido tradicionalmente.

O estudo da adsorcdo em leito fixo permite determinar parametros
importantes, tais como as dimensdes do sistema, tempo de contato e fluxo. Além
disso, a adsorcao em leito fixo tem diversas vantagens em relacdo ao estudo em
batelada, tais como a facilidade de operacéo, construcdo, scale up e possibilidade
de automagao.

Neste trabalho foi realizado o estudo da adsor¢cdo em coluna de leito fixo,
utilizando carvao ativado proveniente de cascas de coco, para a recuperacao de um
componente importante para a composicdo do sabor caracteristico do café, o

benzaldeido, avaliando diversos parametros operacionais.

1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo avaliar o processo de adsor¢cdo em carvao
ativado utilizando coluna de leito fixo, com a finalidade de recuperar um dos

componentes aromaticos do café, o benzaldeido.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter experimentalmente dados que permitam a construcdo de curvas de
ruptura avaliando os seguintes parametros:
v' Efeito do didametro de coluna;
v Efeito da altura do leito da coluna;
v' Efeito da vazao de alimentacédo da coluna;
v

Efeito da concentracdo de alimentacao do leito.
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Por fim, modelar as curvas de ruptura utilizando modelos classicos presentes

na literatura.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 HISTORIA DO CAFE

A primeira referéncia registrada em manuscritos sobre o café é datada do ano
de 575 DC, no Iémen. Inicialmente, o café era consumido pelos etiopes na forma de
fruto macerado ou misturado em banha para a refeicdo. Somente em meados do
século X que os frutos comecaram a ser fervidos em agua utilizando a infusédo. Ja o
processo de torrefacdo so foi desenvolvido no século XIV, quando a bebida adquiriu
forma e gosto como a conhecemos hoje (MARTINS, 2008).

A planta de café € originaria da Etiopia, na regido de Kafa. Entretanto foi a
Arabia que difundiu a cultura do café. Seu nome deriva da palavra arabe “gahwa”,
que significa vinho. E por isso, o café era conhecido como “vinho da Arabia”,
guando se difundiu pela Europa durante o século XIV (ABIC, 2012a). Nesta época
as rotas maritimas mercantilistas eram dominadas pelos arabes, que detinham
conhecimento sobre o cultivo do café. Deste modo, a bebida se difundiu no mundo
arabe, e rapidamente atingiu a Europa (1615) (MARTINS, 2008).

A partir do século XVII o café, que era produzido somente pelo arabes até
entdo, passa a ser produzido em colénias de exploracédo Holandesas (Sumatra) e
francesas (Sandwich e Bourbon). Com o sucesso da bebida, Espanha e Portugal
iniciam o cultivo da plana em suas coldnias na América, quando chega ao Brasil no
século XVIII (MARTINS, 2008; ABIC, 2012a).

Nesta época a economia brasileira era dominada pela extracdo do ouro e
cultivo da cana de acucar, e as colbnias francesas e holandesas atendiam a
demanda do consumo do café na Europa. Por isto, o café s6 foi comecar a ser
cultivado no Brasil comercialmente no final do século XVIII, e ganhou forca com a
vinda da familia real no ano de 1808, que foi sacramentada com a abertura dos
portos para as nagoes amigas em 1815 (MARTINS, 2008).

A Figura 1 apresenta a rota que o café fez, saindo da regido de Kafa, até a
sua chegada a Europa (MARTINS, 2008).
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FIGURA 1 - ROTA DO CAFE.

Devido as condi¢fes climaticas, o cultivo do café se espalhou rapidamente
pelo Brasil, sendo cultivado nos estados do Maranh&o, Bahia, Rio de Janeiro, Sao
Paulo, Paran& e Minas Gerais (ABIC, 2012a).

Por quase um século, o café foi a grande forca econémica brasileira. O
cultivo do café possibilitou o surgimento de cidades e, consequentemente, centros
urbanos por todo o interior do Estado de S&o Paulo, sul de Minas e norte do
Parana. Devido a grande producdo e necessidade de escoar a producado
rapidamente, foram construidas ferrovias impulsionando o comércio do café e de
outros produtos. Além disso, a cultura do café trouxe grandes contingentes de
imigrantes, principalmente italianos e japoneses, o que contribuiu com a
diversificacdo de investimentos e culturas (ABIC, 2012a).

Atualmente, o Brasil € o maior produtor de café do mundo, sendo
responsavel por 30% da producdo mundial. E também o segundo pais que mais
consome café, ficando atras somente dos Estados Unidos. Minas Gerais, S&o
Paulo, Espirito Santo, Bahia, Rond6nia e Parana sédo os estados que se destacam

na producéo cafeeira (ABIC, 2012a).
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Estima-se que em 2013 o Brasil ira produzir entre 46,98 e 50,16 milhdes de
sacas de 60 kg do produto beneficiado, uma queda entre 7,6 % e 1,3 % em relacéo
ao ano de 2012 causada pelo ano de baixa bienalidade. A producéo de café arabica
representa 74,71 % da producdo nacional, sendo Minas Gerais 0 maior estado
produtor (67,93 %). O estado do Espirito Santo deve ser o maior estado produtor do
café robusta, sendo responsavel pela producédo de 77,30 % da producao nacional
desta variedade (ABIC, 2013b).

2.2. CAFE

O café é a commodity agricola com maior valor de exportacdo do mundo. Seu
cultivo tem um importante fator social, pois gera inUmeros postos de trabalho pelo
mundo (BERTRAND, et al., 2002).

E uma planta que pertence & familia das Rubiceae, que inclui mais de seis mil
espécies. S&o oriundas da Africa e algumas de ilhas situadas no Oceano Indico
(MORAES, 2006). As duas espécies com maior importancia sao a Coffea arabica L.
e Coffea canéfora Pierre ex A. Froehner (também conhecida como Coffea robusta L.
Tilia), que se adaptaram a climas bem diferentes (KY, et al., 2001; TROPICOS,
2013).

Segundo GOUVEIA (1984), as floradas mais importantes ocorrem entre 8 a
12 dias apos as primeiras chuvas substanciais que marcam o fim da estacéo seca,
entre os meses de setembro e outubro no Brasil. A colheita geralmente é feita entre
0S meses de maio e junho.

O café industrializado pode ser classificado em dois grupos: o café torrado e
moido; e o café soluvel (MORAES, 2006).

No Brasil, sdo produzidos duas variedades de café: o C. arabica e o C.
canephora (ABIC, 2012b). O C. arabica produz graos de qualidade superior e
corresponde a cerca de 80% da producdo mundial de café verde (MORAES, 2006).

Ja o C. canephora possui lavouras mais produtivas e é mais resistente a
doencas, entretanto produz gréos de qualidade inferior. Além disso, o C. canephora
possui maior teor de solidos soluveis, e por isso € mais utilizado para a producéo de
café soluvel (MORAES, 2006).
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A Figura 2 apresenta a diferenca entre os gréos de café do tipo arabica e do
tipo robusta (NASSER, 2012).

Ardébica Robusta [Conilon)

FIGURA 2 - DIFERENCA ENTRE OS GRAOS DE CAFE ROBUSTA E ARABICA

Além das diferencas entre variedades de café, outros fatores influenciam na
gualidade do café. A variacdo do clima, solo e quantidade de chuvas propicia
variacdes nas caracteristicas de acidez, corpo e aroma da bebida (OCTAVIANI,
2005).

2.3 PROCESSAMENTO DO CAFE SOLUVEL

Café soluvel é o produto resultante da desidratacdo do extrato aquoso obtido
exclusivamente do café torrado, utilizando a agua como Unico agente extrator
(ANVISA, 2012b).

O primeiro relato oficial de café solavel data do ano de 1771, quando o
governo britanico concedeu patente ao que na época foi denominado de “complexo
de café”.

Nos anos que seguem, diversas técnicas de producdo de café sollvel tém
sido desenvolvidas, obtendo produtos com sabor e textura cada dia mais
agradaveis ao consumidor (ESPRESSO, 2012; HALL, 2012).

Atualmente sdo utilizados quatro processos diferentes para produzir o café
solavel: secagem por pulverizacao, liofilizacdo, aglomerado e extrato liquido
(ABICS, 2012).
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A Figura 3 apresenta o diagrama de blocos fluxograma do processamento do

café solavel.

Colheite

Selecédo

e Limpeza

A4

Secagem do Gr:

A 4

Armazenagel
\ 4
Envas: |« Torrefaca
\ 4
Envas |« Moagen
A\ 4
Extraca
A 4
\4 Recuperacéo de
Concentracé aromas

A 4
Secagem e Aglomeracage

Envase

FIGURA 3 - DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROCESSAMENTO DO CAFE SOLUVEL.

Colheita

Pode ser feita de forma manual, semimecanizada ou mecanizada. A
vantagem da colheita manual € a selecdo dos frutos maduros, entretanto € mais
lenta quando comparada aos outros tipos de colheita. Ja a colheita mecéanica é mais

rapida, porém néo é seletiva em relacdo a maturacao dos frutos (MORAES, 2006).
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Para colher grandes quantidades de frutos de café em pouco tempo, a
colheita no Brasil geralmente € feita de forma mecénica, de modo que todos o0s
frutos e folhas séo recolhidos dos ramos (TOCI & FARAH, 2008).

Entretanto, a colheita deve acontecer quando as plantas apresentarem a
maioria de frutos no estadio cereja, pois quantidades muito grandes de frutos verdes
causam prejuizos na classificacao por tipo, no peso do grdo, no desgaste da planta,
na qualidade da bebida e consequentemente no valor do produto. Recomenda-se
iniciar a colheita com no maximo 20% de frutos verdes (PEREIRA, et al., 1999;
MORAES, 2006; NUNES, et al., 2012). Por essas razdes, cerca de 20% da producao
nacional de café contém gréaos defeituosos e sdo considerados inadequados para
exportacao (TOCI & FARAH, 2008).

Selecao e Limpeza

A lavagem do café é indispenséavel para obter um produto de boa qualidade.
Seu objetivo € eliminar impurezas (poeira, pedregulhos, folhas e insetos) e separar o
café, o que pode ser feito por densidade, pois graos verdes sao mais densos que 0s
graos secos (OCTAVIANI, 2005).

Secagem

A secagem pode ser feita de diversas maneiras, o que influéncia diretamente
na qualidade do produto final. Pode ser feita em terreiros ou em secadores
mecanicas.

Os terreiros devem ficar em locais de topografia plana ou com pouca
declividade, sendo revolvidos periodicamente para que todos os graos sequem por
igual. O esparrame deve ser feito em camadas finas para favorecer a troca de
umidade do grédo com o ar (ESTEVES, 2006).

A secagem mecanica € feita em secadores que produzem ar seco que retira a
umidade dos graos por convecc¢do forgcada. Os graos de café devem tem umidade
entre 11 e 12% quando em temperatura ambiente (MORAES, 2006). A utilizagéo de
secadoras viabiliza a secagem dos graos em regifes muito Umidas ou em periodos
chuvosos (OCTAVIANI, 2005).



28

O sistema mais comum de secagem é a secagem mista, onde se combina o
uso de secadoras com o terreiro, visando obter uma maior uniformidade dos graos
secos e reducédo do tempo e secagem. Inicialmente a secagem ¢€ feita em terreiros, e

€ completada em secadoras mecanicas (NUNES, et al., 2012).

Armazenagem

Apds a secagem, os grdos podem ir diretamente para a torrefacdo, mas
geralmente ficam armazenados por algum tempo. O armazém deve garantir a
integridade dos gréos, ou seja, que 0S mesmos sejam conservados em lugares
secos, ensolarados e bem ventilados. Para garantir isto, o armazém deve: isolar o
café do chao, para evitar aumento da umidade; proteger o café das chuvas;
armazenar somente café, separando os tipos diferentes de café de forma concisa;
controlar o ataque de pragas (insetos e roedores); e manter a condicbes de
temperatura e umidade dentro do armazém tais que ndo deixem os grados ganharem
umidade, e ndo ultrapassar de 12% (MORAES, 2006).

Blends

Nesta etapa comeca o0 processo de beneficiamento do café. Os graos de café
que estavam armazenados seguem através de esteiras transportadoras para o forno
de torra. Entretanto, antes da torrefagé@o, ocorre a mistura de diferentes tipos de café
(ardbica ou robusta) em diferentes graus de maturacdo do gréo, para produzir
qualidades tipicas de cada fabricante para cada produto diferente. Esta mistura é
denominada blend (MORAES, 2006).

Torrefacao

O café verde ndo contém o aroma caracteristico e a bebida preparada deste
grdo é amarga e desagradavel ao paladar, pois contém poucos componentes
aromaticos quando comparado com o café torrado. A torrefacdo acontece dentro do
forno de torra, onde ocorrem as principais mudancas quimicas (principalmente as
reacoes de Maillard e Strecker) e fisicas no grao, adquirindo suas caracteristicas
tipicas de aroma e sabor (MORAES, 2006).
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Durante a torrefacdo, o grdo perde umidade, escurece e expande devido ao
acumulo de gases internos, CO,, 0 que permite a formacdo de poros e bolsos
internos. Em temperaturas tipicas de torrefacdo, a temperatura dos gréos fica acima
da temperatura de transicao vitrea, o que torna o grao borrachudo. Além disso, com
0 aumento da pressdo o grao expande. Apdés a torrefagcdo, o grao deve ser esfriado
para seguir para a moagem, pois quando resfriados a temperatura ambiente, o grao
torna-se quebradico (ANDERSON, et al., 2003).

Moagem

ApOs o processo de resfriamento (aproximadamente 24 horas apés a torra) 0s
graos sao moidos em um sistema de martelos ou a rolos e permanecem em repouso
durante cerca de 24 horas para que ocorra a liberacdo do CO, presente nos graos
visando evitar o estufamento na embalagem (MORAES, 2006).

Neste ponto do processo, o café torrado esta pronto para ser embalado e ir
para as gondolas dos mercados para ser consumido pela forma tradicional. No
entanto, para a producdo do café soluvel, o café deve passar por outras operacoes

unitarias, detalhadas a segquir.

Extracéo

Nesta etapa, os graos torrados e fragmentados passam pelo processo de
extracdo em vapor (aproximadamente 190°C) ou sob pressédo, visando extrair os
sélidos soluveis em um processo semelhante ao do coador domeéstico (MORAES,
2006). Entretanto, somente uma parte do 6leo essencial do café passa para o
extrato, e deve ser recuperado.

Recuperacdo de Aromas

Os aromas volateis podem ser recuperados antes do extrato ser concentrado,
através de uma coluna recuperadora que pode tanto recuperar aromas importantes
perdidos durante a moagem que podem ser misturados com o café concentrado
para melhorar a qualidade do café soluvel, bem como extrair aromas indesejaveis

para produzir um café solavel neutro.
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KROGER CO (1970) patenteou um processo de recuperagcdo de aromas
(US3535118) no qual o café torrado e moido entra em uma coluna e mantido a 40
°C. Um spray de agua é lancado no café para desprender os aromas. Em seguida,
um gas inerte (N2, geralmente a 44 °C) é alimentado na coluna e passa através dela
carregando os aromas. Um condensador operando no topo da coluna
(aproximadamente 5 °C), condensa a 4gua do gas, e este gas desidratado passa por
um condensador criogénico, onde o aroma € recuperado na forma de pequenos

cristais de gelo.

Concentracdo

O processo de concentracdo pode ser realizado tanto por evapora¢cdo como
por congelamento da agua (MORAES, 2006). O extrato é concentrado até atingir
cerca de 43 % de sélidos soluveis (ESTEVES, 2006).

O concentrado liquido pode ser comercializado, e € principalmente utilizado
na industria de refrigerantes (ESTEVES, 2006).

A secagem do concentrado liquido pode ser realizada de duas formas: a

secagem por pulverizac&o ou por liofilizagao.

Secagem por pulverizacdo (Spray-dryer)

O concentrado liquido é pulverizado em uma camara de ar quente, onde as
goticulas sdo secas transformando-se em pd e recuperadas nos ciclones,
produzindo o café soluvel seco ao final do processo (ESTEVES, 2006).

ApOs essa secagem, 0 pO seco pode passar por um processo de
aglomeracdo, que consiste em pulverizar o produto que sai do Spray-dryer
juntamente com vapor d'agua, o que ira promover a formacdo de granulos
(MORAES, 2006).

Secagem por liofilizacdo (Frezze-dryinQg)

O concentrado liquido € congelado a temperatura de -50° C, triturado em

particulas uniformes, e entdo segue para uma camara de vacuo onde ocorre a
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sublimagédo da 4gua a temperatura critica de fusdo, separando a agua dos sélidos
solaveis, produzindo o café soluvel seco ao final do processo (MORAES, 2006).

2.4 AROMAS DO CAFE

O café é conhecido como uma bebida com propriedades estimulantes
atribuidas principalmente a presenca da cafeina, entretanto, o nimero de compostos
guimicos identificados na bebida é grande e alguns deles tém muitos atributos
benéficos (ESQUIVEL & JIMENEZ, 2012).

Seu aroma € composto por uma mistura complexa de inUmeros compostos
volateis que apresentam qualidades de aroma, intensidades e concentracdes
diferentes, sendo que, cada componente volatil tem sua contribuicdo no aroma final
do café (MOREIRA, et al., 2000). O aroma é um atributo importante para a aceitacéo
dos consumidores de café (DE MARIA, et al., 1996).

A maioria desses compostos é formada durante a torrefacdo do café verde
(ZUIM, et al., 2011; MOREIRA, et al., 2000). As reacdes que envolvem a formacao
do aroma do café sdo complexas e causadas principalmente devido a degradacdo
do acgucar, proteinas, polissacarideos durante as reacfes de Strecker e Maillard (DE
MARIA, et al., 1996).

Tais compostos normalmente sdo encontrados em baixas quantidades, dentre
0s quais se destacam os fendis, aldeidos, cetonas, alcodis, éteres, hidrocarbonetos,
acidos organicos, anidridos, ésteres, lactonas, aminas e compostos que contém
enxofre (MOREIRA, et al., 2000).

Um destes compostos € o benzaldeido que, segundo FLAMENT &
BESSIERE-THOMAS (2002), tem sido detectado em quantidades préximas a 1 ppm
por diversos autores em café torrado e café verde. Ele tem um poderoso odor doce
gue remete a améndoas amargas recém-esmagadas. Possui sabor burning, porém
doce em diluicdo apropriada.

O benzaldeido (CAS 100-52-7) € um aldeido aromatico utilizado em bebidas,
alimentos, farmacos, perfumes e como corante industrial. A estrutura quimica do

benzaldeido € apresentada na Figura 4.
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FIGURA 4 - ESTRUTURA QUIMICA DO BENZALDEIDO

2.5 PROCESSOS DE RECUPERACAO DE AROMAS

Durante as etapas de extracdo e concentracdo a quente, ocorrem degradacao
e perdas de aromas do café. Tais perdas resultam em uma alteracdo do aroma e
sabor caracteristicos do café soluvel, tornando o produto diferente do café torrado, o
gue desagrada os consumidores de café em geral (ZUIM, 2010). Portanto, recuperar
ou remover estes aromas torna-se importante para produzir o café soltvel de boa
qualidade.

Diversos processos tém sido aplicados para a recuperacdo de aromas de
varios alimentos. KARLSSON & TRAGARDH (1997) avaliaram algumas técnicas
utiizadas para a separacdo de aromas, que sdo: separacdo liquido-vapor por
destilacdo e evaporacdo; separacdo liquido-vapor por condensacdo parcial;
separacao por injecado de gas; extracdo supercritica; adsorcdo; e a pervaporacao.
Eles concluem que a pervaporacao é a técnica mais promissora, principalmente nas
areas onde a adsorcdo e a extragdo supercritica sdo limitadas por problemas
praticos.

A separacao de compostos aromaticos atraves da destilagcdo por membranas
tém sido comumente utilizada para separar aromas de sucos de frutas. DIBAN et al.
(2009) avaliaram a influéncia das variaveis: concentracdo de alimentacdo, taxa de
alimentacao, temperatura e pressédo na separacao do aroma etil 2,4-decadienoato, o
principal aroma da pera, por destilacdo em membranas. BAGGER-JORGENSEN et
al. (2004) utilizaram a destilagdo em membranas para estudar a recuperacgéo de sete
aromas caracteristicos do suco groselha negra em baixas temperaturas (10 a 45° C)
e variando a taxa de alimentacédo (100 a 500 | h'™%).
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GRACIA et al. (2007) avaliaram a técnica de extracdo supercritica de aromas
a partir de correntes intermediarias do processo industrial da produgdo de rum.
Foram avaliadas a influéncia de presséo de alimentacéo (10-25 MPa) e temperatura
(313-333 K), obtendo melhores resultados com 10 MPa e 313 K. Foram identificados
mais de 25 componentes de aromaticos.

DIBAN et al. (2008) estudaram a técnica de pervaporacdo para recuperar
componentes aromaticos da producdo de suco de mirtilo, obtendo melhores
resultados na medida em que a espessura da membrana era reduzida. ALVAREZ et
al. (2000) avaliaram para a producédo de suco de maca clarificado e aroma de suco
de fruta concentrado, utilizando um sistema que integrou um reator enzimatico de
membrana, osmose inversa e a pervaporacao, obtendo suco mais limpido do que
quando utiliza-se os meétodos tradicionais de clarificagdo. ASSIS et al. (2009)
utilizaram o processo de pervaporagcdo para extrair e concentrar compostos
aromaticos da bebida do café, avaliando a temperatura do processo que variou entre
293 e 318 K, indicando que a pervaporagcdo € um processo que pode ser utilizado
para recuperacao de diversos aromas da bebida do café.

Portanto, existem varios processos utilizados para a recuperagdo de aromas
em diversos processos na induastria alimenticia. Visando diminuir os custos
energeéticos pretende-se avaliar a adsor¢gdo como um processo de recuperacao de

compostos aromaticos do café presentes em correntes liquidas.

2.6 RECUPERACAO DE AROMAS E OUTROS COMPONENTES POR ADSORCAO

Pesquisas tém sido feitas com o intuito de avaliar o uso da adsor¢do como um
processo alternativo na recuperacdo de compostos arométicos e outras substancias.
Os processos térmicos para recuperacdo de aromas podem provocar alteracdes
indesejaveis nos compostos, devido a alta temperatura. Além disso, processos
alternativos aos processos térmicos visam diminuir 0s custos energéticos associados
a estes (DIBAN et al., 2008).

Para a remocao de um aroma indesejavel presente no extrato de café, metil
mercaptina, foi utilizado o processo de adsorcdo em zedlita tipo A. A adequada

escolha do tamanho dos poros do adsorvente permitiu uma alta taxa de remocéo
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deste aroma, enquanto que oS componentes desejaveis permaneceram no extrato
(KARLSSON & TRAGARDH, 1997).

EDRIS et al. (2003) utilizaram carvao ativado proveniente de cascas de
pistache, a fim de extrair componentes aromaticos volateis presentes na agua
residual da industria de destilagdo de Oleos essenciais. A remocdo destes
compostos aromaticos foi consideravel, variando de excelente, =290 %, a moderada,
44 a 77 %. A dessorcao dos compostos foi realizada utilizando um solvente de baixo
ponto de ebulicdo, o dietil éter. Os aromas recuperados poderao ser reincorporados
aos 6leos que Ihe deram origem, melhorando sua qualidade.

LUCAS et al. (2004) estudaram o processo de adsorcado supercritica em
carbono ativado com CO, supercritico para adsorver etilacetato e furfural. O
etilacetato foi escolhido por ser um componente significativo do aroma do café e um
dos ésteres mais comuns em frutas. J& o furfural € um dos componentes
responsaveis pelo “flavour” indesejavel no café. Os dados de equilibrio para ambos
0s solutos mostraram que quando a temperatura aumenta, a quantidade adsorvida
diminui. O mesmo efeito foi observado para o furfural com o aumento da densidade
do CO,. Os valores encontrados para a entalpia de adsor¢cdo revelaram que a
adsorcao é fisica para ambos os solutos. O adsorvente utilizado néo foi seletivo, pois
adsorveu os dois compostos.

A recuperacdo do principal aroma presente em suco de péra, o etil 2,4-
decadienoato foi realizada por DIBAN et al. (2007) utilizando coluna de leito fixo com
carvao ativado granular. Foi estudada a influéncia da concentracdo do etil 2,4-
decadienoato na solucdo de alimentacdo e do comprimento da coluna. Os dados de
equilibrio dindmico foram ajustados ao modelo de isoterma de Freundlich. O valor da
difusividade intraparticula foi maior que o coeficiente de difusdo molecular, indicando
uma importante contribuicdo da difuséo superficial para o parametro de difusividade
efetiva do poro.

Em trabalho posterior, DIBAN et al. (2008), realizaram a recuperagédo do
aroma volatil etil 2,4-decadienoato, por adsor¢cdo seguida de dessor¢cdo em carvao
ativado granular comercial. A dessor¢do térmica para recuperar e concentrar o
aroma foi feita com etanol a temperatura de 322 K, para ndo causar danos ao
composto.

AEHLE et al. (2004) avaliaram um procedimento de adsor¢cdo em batelada

para a recuperacdo de flavondides antioxidantes de extrato de folhas de espinafre
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(Spinacia oleracea). Foram estudadas diferentes resinas e carvbes ativados. A
escolha do adsorvente foi baseada na alta afinidade do mesmo por compostos
fendlicos. Todos os adsorventes estudados mostraram-se eficientes em adsorver
polifendis. No entanto, enquanto grande parte dos flavondides puderam ser
dessorvidos das resinas, a maioria dos compostos permaneceu irreversivelmente
ligada as matrizes do carvao ativado.

LUCAS & COCERO, (2006) desenvolveram um processo utilizando extracao
supercritica com CO, para recuperar aromas do café torrado e moido seguido da
recuperacdo do aroma acetato de etila e remo¢do de compostos volateis pungentes,
o furfural, por adsorcdo em carvéo ativado. Os melhores resultados obtidos foram
em baixas temperaturas (308 K) e baixas taxas de fluxo de CO, (3 kg h™), para
retencdo do acetato de etila e remocéao do furfural.

ZUIM et al. (2011) avaliaram o processo de adsor¢cdo em batelada para a
recuperacdo de dois compostos aromaticos do café soluvel, o benzaldeido e o &cido
acetico, utilizando carvdo ativado de coco como adsorvente. Neste estudo, o
equilibrio cinético para o benzaldeido foi obtido em 6 horas com remoc¢ao superior a
99%, enquanto que para o acido acético foi de 10 horas com remog¢do méxima de
42%. Também foi avaliado o comportamento da adsor¢do dos componentes em
mistura, mostrando que o0 benzaldeido tem maior afinidade com o adsorvente
utilizado do que o acido acético, com adsorcdo maior do que 2000 vezes para o
benzaldeido na mistura binaria nas temperaturas utilizadas (293, 303 e 313 K).

CARPINE (2011) avaliou a adsor¢do do alcool feniletilico, um composto
aromatico de interesse na industria do café solivel, com o intuito de recupera-lo para
ser reincorporado ao final do processo. Foram utilizados os processos de adsorcéo
em batelada e em coluna, utilizando carvéo ativado de coco como adsorvente. No
processo em batelada, o tempo de equilibrio obtido foi de aproximadamente 90
minutos, com mais de 90% de remocgdo do aroma. No processo em coluna, foi
avaliado diferentes vazfes de alimentacéo, altura do leito e concentracao inicial do
aroma.

Os trabalhos citados demonstram que a adsor¢do pode ser uma operacao

promissora para recuperacao de aromas de interesse da industria de alimentos.
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2.7 ADSORCAO

Sorcdo € um termo geral que inclui a transferéncia seletiva para a superficie
e/ou dentro do solido. Em processos de sorcdo, o soluto € denominado sorbato e o
agente de sorcdo é denominado sorvente. Durante a adsorcédo, a fase sélida fica
saturada ou quase saturada com moléculas, atomos ou ions transferidos da fase
fluida (SEADER & HENLEY, 2006).

Adsorcédo a partir de uma solucdo envolve a transferéncia de espécies
soluveis a partir da fase liquida para a superficie do adsorvente, uma transferéncia
que é regulada pela dindmica do sistema que resulta na separacdo de fase
(WEBBER & SMITH, 1985).

A adsorcédo do soluto presente em fase liquida para um adsorvente consiste

em quatro passos, como ilustrado na Figura 5.
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FIGURA 5 - ETAPAS DO PROCESSO DE ADSORCAO.

FONTE: ADAPTADO DE WEBBER & SMITH (1985)

1) Transporte no seio da solucédo que envolve o transporte atraves
da solucéo liquida para a camada limite ao redor do adsorvente (etapa rapida);

2) Transporte por difusdo do adsorvato da camada limite até a
entrada dos poros, chamada difusdo externa (etapa lenta);
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3) Transporte entre os poros do adsorvente pela difusdo molecular
através do liquido presente no interior dos poros e difusédo ao longo da superficie do
adsorvente (etapa lenta);

4) Ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente
(etapa rapida).

A adsor¢do em fase liquida € utilizada na remog¢do de compostos organicos
da agua ou solucbes organicas, impurezas coloridas de compostos organicos,
dentro outros (GEANKOPLIS, 1993).

Segundo RUTHVEN (1984), quando se fala em adsorcdo, é comum haver
uma separacao entre a adsorcao fisica, que envolve forgas intermoleculares fracas,
e a quimiossorcao, que envolve essencialmente a formacgéo de ligagdes quimicas
entre o adsorvente e as moléculas que estdo sendo adsorvidas, embora ocorram
muitos casos intermediarios.

Adsorcdao fisica € causada principalmente pelas forcas de van der Waals e
da forca eletrostatica entre as moléculas do adsorvato e os atomos que compdem a
superficie adsorvente (SUZUKI, 1990).

J4 a adsorcdo quimica envolve essencialmente a formacdo de ligacdes
quimicas entre adsorvato e a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

2.8 ADSORVENTES

Adsorventes sdo particulas solidas porosas utilizadas no processo de
adsorcdo. Para processos praticos de separacdo, com uma alta capacidade
adsortiva, € necessario escolher um adsorvente que possua poros de diametro
variando entre poucos Angstrons a poucas dezenas de Angstrons (RUTHVEN,
1984). Tipicamente, os adsorventes estao na forma de pellets, granulos ou esféricos,
que variam de 0,1 mm a 12 mm de tamanho de particula (GEANKOPLIS, 1993).

Existem varios tipos de adsorventes, dentre 0os quais se destacam as zedlitas,
a silica gel, as aluminas ativadas, e o carvao ativado.

Estes adsorventes tém uma ampla variedade de formas quimicas, tamanho
dos poros e diferentes estruturas de superficie, o que reflete no alcance de suas
aplicacoes industriais (DABROWSKI, 2001).
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Segundo SEADER & HENLEY (2006), para ser adequado a projetos
industriais, o adsorvente deve:

» Possuir alta seletividade,

* Alta capacidade de retencao, para minimizar a quantidade de adsorvente
utilizado;

» Favorecer o transporte para uma rapida adsorcao;

» Possuir estabilidade quimica e térmica;

* Possuir baixa solubilidade em contato com o fluido, para preservar a
quantidade de adsorvente e as suas propriedades fisicas e quimicas;

* Dureza e resisténcia mecanica para evitar o esmagamento e a erosao;

* Facilitar o fluxo;

* Nao promover rea¢des quimicas indesejaveis;

» Ter a capacidade de ser regenerado;

* E ser economicamente viavel (baixo custo).

A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas fisicas dos adsorventes mais

utilizados comercialmente.

TABELA 1: CARACTERISTICAS FiSICAS DE ADSORVENTES UTILIZADOS COMERCIALMENTE

Area de superficie

Adsorvente Natureza Diametro dos poros (A) m? g
m=g
Silica Gel Hidrofilico 20 - 150 300 - 850
Carvao Ativado Hidrofébico 10 -60 200 - 1200
Alumina Ativada Hidrofilico 10-75 320
Zedlitas Polar-Hidrofilico 3-10 600 — 700

FONTE: ADAPTADO DE SEADER & HENLEY (2006)

2.8.1 Carvao ativado

O carvao ativado é o adsorvente mais comumente utilizado nos processos
de separacao por adsorcdo. Seu grande uso se deve a grande quantidade de micro

e meso poros o que fornece uma elevada area superficial (YANG, 2003).
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E largamente utilizado nos processos de purificacio e separacdo, e
geralmente é utilizado na forma granular, paletizado, em p6 ou moldado (SUZUKI,
1994).

Carvao ativado comercial € produzido a partir de materiais que contenham
carbono, tais como o carvdo, madeira, castanha, petréleo, coco e polimeros
(SUZUKI, 1990).

O processo de producdo segue basicamente trés passos: preparacdo do
material cru; carbonizacdo em baixa temperatura; e ativacdo. As condicdes
utilizadas interferem diretamente nas caracteristicas finais do adsorvente. Dois
métodos para ativacao sdo utilizados: ativacdo a gas ou ativagdo quimica (YANG,
2003).

S&o caracterizados pela sua elevada area de superficie, que varia de 300 a
4000 m? g*. O diametro dos poros varia entre 10 e 30 A (YANG, 2003). Os
microporos, onde a maior parte da adsorcao ocorre, estdo na forma bidimensional
entre duas paredes de grafite e dois planos de atomos de carbono (SUZUKI, 1990).

A Figura 6 apresenta uma ilustracdo conceitual do carvao ativado granular.

A
N‘

FIGURA 6 - ILUSTRAGCAO CONCEITUAL DO CARVAO ATIVADO GRANULAR

FONTE: YANG (2003)

A propriedade Unica da superficie do carbono ativado é de ser ndo polar ou
ligeiramente polar, resultado dos grupos 6xidos e impurezas inorganicas. Segundo
YANG (2003), essa propriedade fornece ao carvao ativado as seguintes vantagens:

« E o Unico adsorvente comercial que é utilizado sem a necessidade de

remocé&o de umidade;

e« Tem uma grande e acessivel superficie interna;
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e O calor de adsorcdo € geralmente menor no carvao ativado do que em
outros adsorventes. Devido a isto, a regeneracéo do carvao ativado requer

menor energia do que outros adsorventes.

2.9 FATORES QUE INFLUENCIAM NA ADSORCAO

7

A separagao por adsorcdo é o resultado da combinacdo de diversos
parametros envolvidos na adsorcido fisica e quimica (CARPINE, 2011). Muitos
parametros influem diretamente nas propriedades durante o fen6meno da adsorcao
(BALDISSARELLI, 2006).

Alguns destes fatores sdo o pH do meio, a temperatura e a natureza do
adsorvente (VASQUES, 2008). As caracteristicas do adsorvato e a seletividade do

sistema também sao fatores muito importantes.
Seletividade

Segundo RUTHVEN (1984), o requerimento primordial para um processo de
adsorcao ser econdmico € que ele seja altamente seletivo. Para que a separacao
ocorra, € necessario que o adsorvente seja seletivo e adsorva determinado
componente da mistura. Deste modo € conveniente definir um fator de seletividade
(a) que mede a facilidade com que os componentes podem ser separados. Esse

fator esta representado pela Equacao 1.

X5 X x,]; (1)
Cup = 5

Xp X X,
Onde xj; e xj; sado respectivamente as fragbes molares do componente A e B

na fase adsorvida e x}; e x£ na fase fluida em equilibrio.

O fator de seletividade depende do adsorvente utilizado, e € analogo a
volatilidade relativa, que mede a facilidade em que os componentes podem ser
separados pelo processo de destilacdo, entretanto ndo ha correlacdo entre esses
fatores (RUTHVEN, 1984).
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Concentracao inicial do adsorvato

A concentracdo do adsorvato interfere diretamente no tempo em que a
coluna demorard a ser completamente carregada. Quanto mais concentrado o

adsorvato, menor o tempo para a coluna atingir a saturacao.

Caracteristicas do adsorvente

Os adsorventes devem oferecer uma baixa queda de pressdo e uma boa
resisténcia para suportar seu manejo. Também devem ser seletivos e ter a
habilidade de adsorver solutos especificos, por isso € necessario considerar a
natureza quimica do sélido para assegurar uma separacao satisfatéria (FOUST, et
al., 2006).

pH

Segundo VASQUES (2008), baixos valores de pH favorecem a adsorcéo de
acidos organicos enquanto que altos valores favorecem a adsorcdo de bases

organicas, no entanto o pH 6timo de adsor¢éao deve ser avaliado para cada caso.

Temperatura

Segundo SOTO et. al. (2011), a temperatura influencia a adsor¢cado de duas
formas: aumentando a taxa de transporte através da camada limite e dentro dos
poros devido a queda da viscosidade da solugéo; e alterando a capacidade do
adsorvente. A adsorcado € um processo exotérmico (RUTHVEN, 1984), portanto, é

importante garantir o controle da temperatura do processo.

2.10 ADSORCAO EM BATELADA

O estudo da adsorcdo em batelada fornece parametros de equilibrio e

dindmica, que sdo parametros importantes no estudo em leito fixo. Segundo SHEER
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(2001), um projeto de adsorcdo deve ter a capacidade de equilibrio do adsorvente e
informacdes a respeito da transferéncia de massa na superficie ou nos poros do
adsorvente. Para obter estes dados, séo realizados ensaios para a obtencdo das
isotermas (em batelada) e das curvas de ruptura (continuo).

Na pratica, a capacidade maxima de adsor¢cdo ndo pode ser alcancada
devido aos efeitos de transferéncia de massa envolvidos no contato sélido-liquido
(SUZUKI, 1990).

Quando a adsorcdo ocorre em um recipiente de volume finito (V), a
concentracéo do fluido no recipiente reduz com o progresso a adsorgcéo (SUZUKI,
1990).

Deste modo, considerando que no tempo t = 0 0 adsorvente esta isento de
adsorvato (g:; = 0, C; = Cop), a quantidade em massa de adsorvato retida por massa
de adsorvente em um tempo t (q;), quando tanto adsorvente como adsorvato fluem
continuamente em um reator batelada , pode ser obtida através de um balanco

material, apresentado pela Equacao 2.

(Co—Cp) 2
qe=——-xV @

Onde Cy é a concentracdo da solugédo em t = 0 (mg L™Y), C, é a concentracéo
da solucdo no tempo t (mg L™), V é o volume da solucéo (L) e m é a massa de
adsorvente (Q).

Para se obter uma representacdo bem sucedida da dindmica de adsorcgéo é
necessario uma boa descricdo do equilibrio entre as fases liquidas e solidas
(ALLEN et. al., 2003).

Para o estudo das isotermas, a taxa de adsorcdo deve ser igual a taxa de
dessorcdo no reator batelada, ou seja, o sistema deve estar em equilibrio. A
guantidade em massa de adsorvato retida por massa de adsorvente no equilibrio

(Qeq: Mg g) pode ser obtida através da Equacéo 3.

Cy—C 3
qeq:—(omeq)XV ®)

Onde C¢q € a concentracédo da solugéo no equilibrio (mg LY.
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2.10.1 Isotermas

As isotermas fornecem a capacidade do adsorvente, ou seja, a quantidade
maxima de adsorvato que pode ser adsorvida pelo adsorvente em uma dada
temperatura constante.

Isotermas de adsorcéo sao definidas pela interagdo adsorvato-adsorvente, e
seu conhecimento € essencial para operacdes de adsor¢ao (SOTO et. al., 2011).

2.10.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir assume as seguintes hipoteses (SOTO et. al.,
2011):

» Energia de adsor¢cdo uniforme ao longo da superficie homogénea do

adsorvente;

» Afinidade do soluto igual em todos os sitios de adsorgéo;

* Nenhuma interacéo entre as moléculas adsorvidas;

* Formacgdo de monocamada na superficie livre;

* O adsorvente tem capacidade finita de adsor¢do para o adsorvato

O modelo proposto esta representado pela Equagéo 4.

_ Gmax KL Ceq 4)
1+K; Ceq

Qeq

Onde o pardmetro gmax € 0 limite de saturacdo do adsorvente (mg g) e esta

relacionado com a capacidade maxima de adsorcdo e K, é a constante de Langmuir

(L mg™) que é a razdo entre a constante cinética de adsorcdo e constante cinética
de dessorcéo.

A constante de Langmuir permite prever a natureza da adsorcao através do

fator de separacédo R, definido pela Equacéo 5.

1 5)

R =—
L7 a+k.cy)
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Se R, = 0, a adsorcdao € irreversivel; se R, = 1, a isoterma ¢ linear; se R, > 1,

a isoterma nao € favoravel; e se 0 < R, < 1, a adsorcéo € favoravel.

2.10.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma da Freundlich € uma equacéo empirica utilizada para sistemas nao
ideias com superficies heterogéneas, e ndo implica na formacdo de uma
monocamada (SOTO et. al., 2011).

A Equacéao 6 descreve a Isoterma de Freundlich.

Geq = KrCol" (6)

LW I g1y esta relacionada com a capacidade de

A constante Kg (mg
adsorcdo do solido e n indica a intensidade da adsorcdo (HAMDAOUI &

NAFFRECHOUX, 2007).

2.11 ADSORCAO EM LEITO FIXO

A utilizagdo da coluna de leito fixo no processo de adsorgdo apresenta
inUmeras vantagens como facilidade de operacao, constru¢do, aumento de escala e
possibilidade de automacédo. Além disso, uma quantidade representativa de solucao
pode ser continuamente tratada usando uma quantidade definida de adsorvente na
coluna (AKSU & GONEN, 2004).

Os dados obtidos em batelada geralmente nédo sao aplicaveis a processo de
coluna onde o tempo de contato ndo é suficientemente longo para que o equilibrio
seja atingido (HAN et. al., 2007).

O estudo do equilibrio dinAmico em colunas fornece informagbes como as
dimensdes do sistema, tempo de contato e fluxo (MORENO-CASTILLA, 2004).
Observou-se que a altura do leito adsorvente, vazdo volumétrica, pH e a
concentracdo de entrada do soluto afetavam de maneira significativa o processo
continuo de adsorcédo (AKSU & GONEN, 2004; YORI et al., 2007; HAN et al., 2008).
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O processo de adsor¢cdo em leito fixo envolve ciclos constituidos pelas
etapas de saturagao ou carga da coluna, seguida da dessor¢ao ou regeneracao e
lavagem (REINOSO, 2004).

A adsorcdo inicia na entrada da coluna e segue até o seu final. No inicio uma
zona saturada se forma proximo a entrada da coluna, formando uma zona com
aumento de concentragdo, denominada zona de transferéncia de massa (SUZUKI,
1990). Esta zona caminha ao longo do leito até que toda a coluna fique saturada.

A dindmica de equilibro em colunas de adsorcdo é determinada pela
distribuicdo do soluto entre o fluido e a superficie sélida. Esse equilibrio geralmente
€ expresso em termos de concentragdo ou através do “carregamento” do
adsorvente, que nada mais é do que o preenchimento dos sitios ativos com o
adsorvato, expresso em termos massicos, molares ou volume de adsorbato por
unidade de massa por unidade de superficie de area de adsorvente (SEADER &
HENLEY, 20086).

A concentracdo do soluto na fase fluida e no adsorvente muda com o tempo
e também com a posicdo do leito fixo durante o processo de adsorcao
(GEANKOPLIS, 1993).

Quando o fluido tem seu primeiro contato com o adsorvente na entrada do
leito, grande parte da transferéncia de massa inicia. Enquanto o fluido passa
atraves do leito, a concentracdo do soluto no fluido cai rapidamente com a distancia
do leito até zero, muito antes do final do leito. Ap6s um pequeno tempo, O
adsorvente na entrada do leito fica saturado com o soluto, e a transferéncia de
massa passa a ocorrer em um ponto um pouco além da entrada. A concentracao
na saida permanece proxima de zero até que a zona de transferéncia de massa
alcance a saida do leito (GEANKOPLIS, 1993).

O desempenho da coluna de leito fixo é descrita por meio da curva de ruptura.
O tempo e a forma da curva de ruptura sdo parametros importantes para a
determinacdo da operacédo e resposta dindmica da coluna de adsorcdo (AKSU &
GONEN, 2004).

As curvas de ruptura sao representadas por graficos de tempo versus Ci/C,,
em que CJ/C, se refere a razdo entre a concentragdo do soluto na saida da coluna
em um dado tempo t e a concentracédo inicial do soluto na alimentacédo do sistema
(Figura 7).
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FIGURA 7 - COMPARATIVO ENTRE A CURVA DE RUPTURA E A POSICAO DA ZONA DE
TRANSFERENCIA DE MASSA

FONTE: ADAPTADO DE WEBBER & SMITH (1985)

Observa-se por meio da Figura 7 o deslocamento da zona de transferéncia
de massa durante o processo de adsor¢do com um comparativo acima com a
posicdo da zona de transferéncia de massa. Do inicio do processo até o tempo t,, a
concentracdo do soluto na saida da coluna é proxima de zero até quando a zona de
transferéncia de massa alcanca a saida do leito, no tempo t;. Entdo, a
concentracdo da saida comeca a aumentar até chegar ao ponto Cg, que € chamado
de “break point”. ApOs alcancar este ponto, a concentracdo da saida aumenta
rapidamente até o ponto Cp que € o final da curva de ruptura, e indica que o leito
fica saturado. O “break point” é atingido quando a concentracdo de saida atinge
uma concentracao particular, que pode ser atribuido para varias razbes de Cp/Co
(SRIVASTAVA et. al., 2008). O ponto Cp € atingido quando se torna proximo de Co,
ou seja, C4/Co =~ 1 (GEANKOPLIS, 1993). O ponto C. é o limite de operacédo, onde
0 uso da coluna é inviavel devido a coluna j4 estar no limite de saturacdo
(WEBBER & SMITH, 1985).
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A Figura 8 apresenta o comportamento da zona de transferéncia de massa
em diferentes alturas da coluna. O perfil de concentrag@o no inicio do processo no
tempo t; € mostrado na Figura 8, onde a taxa de concentracdo C/C, versus a altura
foi plotado, onde C é concentracdo do fluido em cada ponto do leito, e Cy € a
concentracéo do fluido na entrada do leito.

Apés um pequeno tempo, o soOlido préximo a entrada da coluna esta
praticamente saturado e a maior parte da transferéncia de massa e adsorcao
acontece em um ponto ligeiramente acima da entrada da coluna. No tempo t;, o
perfil da zona de transferéncia de massa, onde a maior parte mudanca de
concentracéo ocorre, se mudou para um pouco a frente na coluna, para o ponto H..
O perfil de concentracao formado deve ser similar ao formado no ponto Hi. O sdlido
na entrada deve estar muito proximo da saturacao, e a variacdo da contracdo nesta
parte da coluna n&o deve variar mais. A linha tracejada em Hs mostra a
concentracéo do fluido em equilibrio com o soélido. A diferenga de concentracéo é a

forca motriz para ocorrer a transferéncia de massa (GEANKOPLIS, 1993).

1.0

0 Hy
FIGURA 8 - ALTURA DO LEITO

FONTE: GEANKOPLIS (1993).

A capacidade total da coluna Qe pode ser estimada pela area entre a curva
e a linha em C/C, = 1, como apresentado na Figura 9, se o0 leito esta

completamente saturado e definida pela Equacéao 7.
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— Q CO tsat (7)
Gtotal 1000

Onde qutal € a quantidade total de benzaldeido recuperada na coluna (mg), Q
é a vazao de alimentacéo da coluna (mg min™), Co é a concentracao inicial (mg L™) e
tsat € 0 tempo para que o leito seja saturado (min).

O tsat € a &rea da curva de ruptura € definida pela Equacéo 8.

= [ (1S ®

Onde C é a concentracéo de benzaldeido na saida do leito (mg L™).
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FIGURA 9 - CALCULO DA CAPACIDADE DA COLUNA
FONTE: GEANKOPLIS (1993).

2.12 MODELOS MATEMATICOS

Desenvolver um modelo que consiga prever com precisdo 0 comportamento
dindmico do fenbmeno da adsorcao em leito fixo ndo é uma tarefa facil, visto que os
perfis de concentracéo nas fases solidas e liquidas variam com o espaco e tempo, e
entdo, ndo operam no estado estacionario (CALERO, 2009; (HAMDAOUAI, 2009). A

taxa de adsorcdo (r, mg L* min™®) depende do mecanismo responsavel pela
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adsorcao, que pode ser controlada pela transferéncia de massa entre adsorvato e a
superficie adsorvente ou pela difusdo intra — particula (AKSU & GONEN, 2004).

Um balanco material entre as fases solida e liquida em um sistema de leito
fixo tem sido escrito pela Equacdo 9 (AKSU & GONEN, 2004):

o(Ge) oo (3) + -0 (5) =00 (5) X

Onde q é a concentracdo do adsorvato no adsorvente no tempo t (mg L™); C é
a concentracdo do adsorvato na solucdo (mg L™); z é a altura do leito (cm); € é a
porosidade do leito, Uy é a velocidade superficial (cm min™); e Ds é o coeficiente de
difusdo (cm? min™).

A taxa de adsorcao é pela Equacéo 10:

A Equacao 9 nao € de facil resolucado, e por isto modelos mais simplificados
tém sido propostos para prever a adsor¢cdo em leito fixo, os quais diferem
principalmente no tipo de cinética adotada no modelo.

Alguns destes modelos séo discutidos a sequir.

2.12.1 Modelo de Thomas

O modelo desenvolvido por Thomas (1944) € um modelo que tem sido
utilizado para representar o desempenho do leito fixo por diversos autores (AKSU &
GONEN, 2004; OZTURK & KAVAK, 2005; HAN et. al., 2007; CALERO, et. al., 2009,
CARPINE, 2011; SALMAN et. al., 2011; SONG et. al., 2011; ALBADARIN et. al.,
2012; CHIVOLA et. al., 2012, CHEN et. al., 2012; TAVAKOLI et. al., 2013).

Esse modelo leva em consideracao as seguintes aproximacoes:

» Propriedades fisicas constantes do adsorvato e adsorvente;
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» Difusédo intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa

sao despreziveis;

» Temperatura e presséo constantes durante todo o processo;

» Disperséo axial e radial despreziveis na coluna;

* A adsorcéo no equilibrio pela equacéo de Langmuir.

Como a adsorcao geralmente ndo é limitada pela cinética de reacdo quimica,
mas geralmente controlada pela interface de transferéncia de massa, ha um erro
associado ao modelo de Thomas (AKSU & GONEN, 2004; CALERO, et. al., 2009).

Este modelo permite determinar a capacidade maxima de adsorcdo do
adsorvente (qry) € a constante cinética do fendémeno (Kry), por meio do grafico do
volume de efluente (Vour) versus C/Co.

A solucdo analitica do modelo de Thomas € apresentada pela Equacao (11).

c 1 (11)

B K
CO 1+ exp [% (qTHm - Covout)]

Em que:
Vour = Q@ Xt (12)
Substituindo a Equacéo 12 na Equacéo 11, obtemos a Equacao 13.

C 1

Co 14 exp [% (qrum — CoQt)]

(13)

Onde C, (mg mL™) é a concentracéo do adsorvato na solucéo de entrada, C
(mg mL™) é a concentracdo do adsorvato na saida do leito, Q (mL min™) é a vaz&o
volumétrica de alimentacdo do leito, m € a massa de adsorvente (g), t € o tempo de
operacdo (Min), gty (Mbenzaideido Jadsovente -) € @ capacidade maxima de sorcdo do

adsorvente e Kry (mL (min mg)™) é a constante cinética de Thomas.
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2.12.2 Modelo de Yoon e Nelson

Este modelo desenvolvido por Yoon e Nelson (1984) baseia-se no
pressuposto de que a taxa de reducdo da probabilidade de adsorcdo para cada
molécula de adsorvato é proporcional a probabilidade do adsorvato ser adsorvido e
a probabilidade de ruptura do adsorvente (AKSU & GONEN, 2004; CALERO et. al.,
2009).

Este modelo ndo requer dados detalhados do sistema, tais como
caracteristicas tanto do adsorvato como do adsorvente e propriedades fisicas do
leito de adssorcdo (AKSU & GONEN, 2004).

O modelo de Yoon e Nelson tem sido utilizado para representar o
desempenho do leito fixo por diversos autores (AKSU & GONEN, 2004; OZTURK &
KAVAK, 2005; CALERO et. al.,, 2009; SALMAN et. al., 2011; TAVAKOLI et. al.,
2013).

O modelo permite determinar o tempo necessario para que o0 adsorvente
chegue a 50% da sua saturacao (t, min), a constante cinética do processo (Kyn, min’
Y e a capacidade méxima de adsorcdo do adsorvente (qyn, Mg), a partir de um

grafico do tempo de adsor¢éo versus C/Cy, e é descrito pela Equacgéo 14.

£ _ 1 (14)
Co 1+ explkyy(t—1)]

A expressdo do modelo de Yoon e Nelson é matematicamente analoga a
equacao que representa o modelo de Thomas (CALERO et. al., 2009).

Devido a natureza das curvas de ruptura, a quantidade de adsorvato
adsorvida pelo adsorvente (qyn, €m mg) é metade do total de adsorvato que entra na
coluna em um periodo 2t (Equacgéo 18) (LIN & WANG, 2002).

1
qyn = ECOQZT (15)

Que se reduz a Equagéo 16.

qyn = CoQT (16)
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Onde Cy é a concentracdo de entrada da coluna (mg mL™) e Q é a vazéo de

alimentacdo (mL min™).

2.12.3 Modelo de Clark

CLARK (1987) definiu um modelo que combinou a equacdo de Freundlich
(Equacéo 6) e conceito de transferéncia de massa (Equacéo 17), que combinados
ddo origem ao modelo de Clark (Equacdo 18) (AKSU & GONEN, 2004;SONG et. al.,
2011).

dc 17
Uogzk(C—Ceq) (17)

Onde Uy é a velocidade superficial (cm min™).

c 1 AT (18)
Co (1 + Aexp(—rt))
Onde A é definido pela Equacéo 19 e r pela Equacéao 20.
Cyt (19)
A= CnT — 1) exp(rtprear)
break
ke (20)

Onde n € a constante de Freundlich, Cpeax € a concentracdo de saida no
breakthrough (mg mL™), tyeak € 0 tempo de breakthrough (min) e K¢, é a constante

cinética Clark (min™), A é a constante do modelo e v é a taxa de migracao .
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2.12.4 Modelo de Yan

O modelo desenvolvido por Yan (2001) minimiza o erro do modelo de
Thomas, especialmente para tempos de operacéo curtos e longos (CHIVOLA et. al.,
2012).

O modelo de Yan tem sido utilizado para representar o desempenho do leito
fixo por diversos autores (CALERO et. al., 2009; SONG et. al., 2011; ALBADARIN et.
al., 2012; CHIVOLA et. al., 2012; TAVAKOLI et. al., 2013).

O modelo de Yan é descrito pela Equacdo 21 (ALBADARIN et. al., 2012),

C 1 (21)

Onde Q é a vazdo de alimentacdo (mL min™), t é o tempo de operacdo da

coluna (min), a é o parametro do modelo de Yan e b € definido pela Equacéo 22.

_ gyanm (22)

b
Co

Onde gvan € a capacidade do leito (mg g*), m é a massa de adsorvente (g) e
Co € a concentracdo inicial.
Substituindo a Equacéo 22 na Equacéo 21, obtemos a Equacao 23

c 1 (23)

2.12.5 Modelo “bed depth service time” (BDST)

BDST é um modelo simples que prediz a relacdo entre a altura do leito, Z
(cm), e o tempo de operacao, t (min). Este modelo assume que a taxa de adsor¢cao &

controlada pela superficie de rea¢éo entre adsorvato e a capacidade nao utilizada do
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adsorvente (SRIVASTAVA, et. al., 2008; ZOU et. al., 2013). Uma relacéo linear entre
a altura do leito e o tempo de servigo é expressa pela Equacgéo 24.

N, 1 C
t=—02 7 — In (—0—1> (24)
CoUy KgpsrCo o

Onde Ng é a capacidade de adsorcdo (mg mL™), Co é a concentracéo inicial
(mg mL™Y), Up é a velocidade do fluido (cm min™), C; é a concentracéo de saida no
tempo t (mg mL™) e Kgpst é 0 coeficiente de transferéncia de massa deste modelo
(mL mg™* min™).

Em 50 % de breakthrough (C/Cy = 0,50 e t = tp 50) Ocorre uma indeterminagao
no termo linear da Equacdo 27 (In(1)) e a neste ponto esta equacdo se reduz a

Equacéo 25 :

25
to,50 = KOVZ (25)

Deste modo, o gréafico de tos0, em 50 % de breakthrough, versus Z deve
formar uma linha que passa pela origem, e No pode ser calculado pelo coeficiente
angular (SRIVASTAVA, et. al., 2008)

Uma forma simplificada do modelo BDST € expressa pela Equacgéo 26 (GOEL
at. al., 2005).

t=aZ—->b (26)
Onde,
_No (27)
" Cov
1 C
b= In (—0 - 1) (28)
KBDSTCO Ct

Em que, a é o coeficiente angular (min cm™) e b é o coeficiente linear (min) da

reta obtida pela Equacao 24.
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O coeficiente angular da Equacao 26 obtido a uma velocidade v pode ser
utilizado para se obter o coeficiente angular para uma vazao diferente da inicial

atraves da seguinte relacao.

,_ v (29)

a =a—
v

Onde a’ é o coeficiente angular para a nova velocidade v’ (cm min™). O

modelo assume que o coeficiente linear ndo muda com a mudanca de velocidade.
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3 MATERIAL E METODOS

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de
Termodinadmica e Operacfes de Separacdo (LATOS) do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do Parana.

Neste tdpico, sdo apresentados 0s materiais empregados neste estudo, assim
como as metodologias utilizadas para realizar o estudo da adsor¢cdo em coluna do

benzaldeido.

3.1 ADSORVATO

Neste trabalho os ensaios de adsor¢ao em leito fixo foram realizados com um
dos aromas presentes no café, o benzaldeido (CAS100-52-7), fornecido pela
empresa Sigma-Aldrich com pureza > 99,5%.

A Tabela 2 apresenta a estrutura molecular do benzaldeido, bem como suas

principais propriedades fisico-quimicas.

TABELA 2: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO BENZALDEIDO.

PROPRIEDADES FiSICO-QUiMICAS ESTRUTURA MOLECULAR
Formula Molecular: C;HgO
DK H
Peso molecular: 106,12 S
Ponto de fusao: -26°C
Ponto de ebulicdo: 179,2°C =
Densidade: 1,0415 g cm™ & 20°C =

Solubilidade em &gua: 6,55 g L™ & 25°C

FONTE: SIGMA-ALDRICH (2013).

3.2 ADSORVENTE

O adsorvente comercial granular Carbomafra 119® utilizado neste trabalho foi

produzido a partir de casca de coco e foi realizado sem nenhum tratamento prévio.
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A Tabela 3 apresenta as especifica¢des técnicas do carvao ativado fornecidas

pelo fabricante.

TABELA 3: ESPECIFICACOES TECNICAS DO CARVAO ATIVADO GRANULAR DE CASCA DE
COCO 119 CARMOMAFRA®.

PROPRIEDADES DADOS

Cinzas (%) Max. 10

Umidade (%) Max. 10

Densidade Aparente (g cm™) 0,50 £ 0,05

Granulometria 20 mesh (850 pym) — 60 mesh (250 pm)

Dureza (%) Min, 90

pH Alcalino

Carbono Fixo (%) Min 80

NGmero de lodo (mg I, g* carvéo) Min 850

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas texturais do adsorvente utilizado

neste trabalho.

TABELA 4: DADOS DAS CARACTERISTICAS TEXTURAIS DO CARVAO ATIVADO GRANULAR
DE CASCA DE COCO CARMOMAFRA® 119.

Caracteristicas Unidades Valores %
Area superficial BET (m*“ g™ 772 100
Area dos microporos (m? g™ 735 9572

Area dos mesoporos (m? g™ 37 4,8
Diametro médio dos poros (R) 22,1 -
Volume total dos poros  (cm®*g?) 0,425 100
Volume dos microporos  (cm®g™®) 0,371 87,3
Volume dos mesoporos  (cm®g?) 0,0539 12,7
FONTE: ZUIM (2010).
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3.3 METODOLOGIA ANALITICA

A metodologia analitica empregada para quantificar o benzaldeido foi a
espectrofotométrica. Para realizar as leituras de absorbancia, foram utilizadas
cubetas de quartzo preenchidas com aproximadamente 3,5 mL da solugédo de
benzaldeido, que eram inseridas no espectrofotémetro UV (Shimadzu-1800®) para
quantificacdo. Sempre que necessario, foram feitas diluicbes da solucdo de
benzaldeido utilizando micropipetas de 1 mL e 10 mL Transferpette® S BRAND.

Para validar a metodologia analitica foram avaliados os parametros:
linearidade e precisdo. Além disto, foi realizada uma comparacdo entre a analise

espectrofotométrica com a quantificacdo via HPLC utilizada por ZUIM (2010).

3.4 ADSORCAO DO BENZALDEIDO EM BATELADA

Estudos preliminares foram realizados em batelada para determinar quais
variaveis tém maior influéncia na adsorcdo do benzaldeido em carvao ativado,
através de um planejamento fatorial, determinar a capacidade maxima do
adsorvente e parametros utilizados para modelagem dos dados experimentais,

atraves da isoterma de adsorcao.

3.4.1 Planejamento Fatorial

Os parametros avaliados nos ensaios em batelada para determinar quais
parametros tém influencia na adsor¢cdo do benzaldeido em carvao ativado foram:
temperatura; velocidade de agitagdo; concentracéo inicial; massa de adsorvente; e
pH. Para realizar este estudo, foi realizado um delineamento fatorial fracionado 2°*
com 4 repeticbes do ponto central, seguindo a metodologia descrita por
RODRIGUES & LEMA (2009). A Tabela 5 apresenta os valores utilizados no
planejamento fatorial fracionado. Os ensaios realizados estédo dispostos no Anexo I.

Inicialmente, o pH da solucéo de benzaldeido foi corrigido utilizando solucdes
de HCI (0,1 N) ou NaOH (0,1 N) até o pH requerido. As leituras de pH foram feitas
utilizando pHmetro TEC-2 (Tecnal®) com eletrodo de vidro. Apos correcdo do pH,
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aliguotas de 30 mL da solugdo de benzaldeido eram transferidas para um
erlenmeyer de 125 mL, que continham carvéo ativado previamente pesado.

TABELA 5: VALORES UTILIZADOS NO PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONADO 2°*,

Variaveis -1 0 +1
Concentracdo Inicial (mg L™) 200 500 800
Massa de adsorvente (mg) 100 300 500
pH 3 7 11
Velocidade de agitacao (rpm) 50 150 250
Temperatura (°C) 20 30 40

Os erlenmeyers eram vedados com filme de PVC, e dispostos em incubadora
com controle de temperatura e agitacdo (Tecnal TE-421) durante 24 horas. ApOs
adsorcao, as amostras foram filtradas em filtro quantitativo J. Prolab (espessura de
0,25 mm, gramatura de 80 g m™ e diametro de 12,5 cm) e quantificados pelo método
espectrofotométrico. A capacidade de adsorcéo foi obtida através de uma balanco

de massa (Equacao 3). Os experimentos foram conduzidos em triplicata.

3.4.2 ISOTERMA DE ADSORCAO

O experimento da isoterma de adsorcéo foi conduzido em uma incubadora
com controle de temperatura (20 °C) e agitacao (Tecnal TE-421) a uma velocidade
constante de 150 rpm. Com o auxilio de uma micropipeta de 10 mL Transferpette®
S BRAND, 30 mL de solugéo aquosa de diferentes concentrages de benzaldeido
foram transferidos para erlenmeyers de 125 mL contendo 0,3002 = 0,0002 g de
carvao ativado, que foram vedados com filme de PVC.

As solucgdes de benzaldeido com concentragBes na faixa de 50 a 3400 mg L
! foram agitadas juntamente com o adsorvente por 16 horas. Em estudo da
adsorcdo em batelada do benzaldeido em carvdo ativado Carbomafra 119
utilizando as mesmas condi¢des deste trabalho, ZUIM et. al. (2011) determinou que
o tempo para que o equilibrio fosse atingido era de 6 horas. Entretanto, para fins
praticos, as isotermas de adsor¢do foram conduzidas durante 16 horas. O mesmo

foi realizado neste trabalho.
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Apés adsorcdo as amostras foram filtradas em filtro quantitativo J. Prolab
(espessura de 0,25 mm, gramatura de 80 g m? e diametro de 12,5 cm) e
quantificados pelo método espectrofotométrico, A capacidade de adsorcédo foi
obtida através de um balanco de massa (Equacdo 3). Os experimentos foram
conduzidos em triplicata. Os dados obtidos foram modelados com as isotermas de

Freundlich (Equacéo 6) e Langmuir (Equacodes 4 e 5).

3.5 ADSORCAO DO BENZALDEIDO EM COLUNAS

7

O estudo da adsorcdo em leito fixo é importante devido a dinamica deste
processo ser muito distante da dindmica do processo em batelada, o que ocorre
devido ao tempo de contato entre adsorvente e adsorvato ser muito diferente entre

os dois processos citados acima.

3.5.1 Colunas de adsorcao

As colunas de adsorcédo utilizadas neste trabalho foram confeccionadas de
vidro. Foram utilizadas colunas com diametro interno de 6,2 mm, 9,2 mm e 12,2
mm, que eram encamisadas para controlar a temperatura durante o processo de
adsorcao.

O empacotamento da coluna é uma etapa muito importante para o estudo da
adsorcdo em leito fixo, uma vez que fornecera uniformidade ao leito durante todo o
processo de adsorcdo. Foi realizado da seguinte maneira: na base da coluna foi
adicionado uma quantidade de esferas de vidro (Qesferas), cOm diametro de 3 mm,
com o intuito de distribuir o fluxo da solucdo de maneira uniforme através do leito. A
quantidade Qesteras Variou durante o0s experimentos com o intuito de manter
constante o final da coluna, ou seja, o ultimo elemento presente no leito esteve
sempre a 20 mm da saida da coluna, e assim, padronizar 0os experimentos. Em
seguida, foi fixado la de vidro, com 5 mm de altura, para dar suporte ao adsorvente

A Figura 10 apresenta o0 esquema da coluna empacotada.
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A coluna foi preenchida com 4gua Milli-Q, e adicionou-se o carvao ativado a
coluna cuidadosamente, para proporcionar uniformidade ao leito e evitar perdas de
adsorvente. Apos adicionar o adsorvente, agua Milli-Q foi alimentada a coluna por
aproximadamente 2 horas na vazdo de 3 ml min™, para a remocéo de bolhas de ar
presentes no leito.

Apés a remocao de todas as bolhas, foi adicionada 1& de vidro (0,5 cm de
altura) sob o carvao ativado para evitar a fluidizacdo deste durante o experimento. A
temperatura do leito fixo foi controlada com agua destilada proveniente de um banho

termostatizado.

3.6.2 Porosidade do Leito

A porosidade média do leito (¢) foi determinada através da medida do volume
de vazios do leito (volume de agua destilada necessaria para preencher o leito)
(SILVA, 2001).

ApoOs empacotamento, a parte referente ao adsorvente presente no leito fixo
foi esgotada, e a massa de agua destilada presente foi determinada. O volume de
vazios foi obtido por meio da Equacéo 30.

v, = o (30)

Onde myya € a massa de agua destilada presente na area referente ao
adsorvente presente no leito (g), p é a densidade da agua (g mL™) e Vi é o volume
de vazios do leito (mL).

O volume do leito foi determinado através da Equacéo 31.

m X D? (31)
VL = 4 X Z

Onde D é o didametro interno da coluna (cm), Z é a altura do leito (cm) e V| é

o volume do leito (mL).
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Entdo, utilizando a Equacdo 32, obtém-se a porosidade do leito (fracdo de

vazios).

Vy (32)

3.6.3 Tempo de contato do leito vazio

O tempo de contato do leito vazio (TCLV) é um pardametro importante no
design de colunas de adsorcéao, pois afeta o formato da curva de ruptura e o tempo
de ruptura (SINGH et. al., 2009), e nada mais é do que o tempo necessario para que
o liquido preencha a coluna vazia (KO et. al., 2000).

Segundo WAWERU et. al., (2008), o TCLV pode ser obtido de duas maneiras:

)] Tempo de residéncia superficial (TCLV (min)), que €& baseado no

volume total da coluna e definido pela Equacgéo 33.

TCLV = Vleito (33)

Onde Vieito € 0 volume ocupado pelo adsorvente dentro do leito (mL) e Q é a

vazao volumétrica de alimentacéo (mL min™).

i) Tempo de residéncia verdadeiro (TRV, (min)), que baseia-se no espaco
livre dentro da coluna e definido pela Equacéo 34.

€ X Vleito (34)

Onde ¢ é a porosidade do leito.
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3.6.4 Processo de adsorcgéo do benzaldeido em coluna

Neste trabalho foi empregado um fluxo ascendente da solucdo de
benzaldeido no leito, que teve fluxo de alimentacdo mantido constante pela bomba
peristaltica Masterflex® L/S Digital Drive. A temperatura do leito foi mantida constante
por meio de um banho termostatizado circular (Lab. Companion RW-1025G®)
através do encamisamento. A temperatura de saida da coluna foi monitorada por um
termorresistor (PT 100), situado na saida superior da coluna. Um agitador magnético
(Nova Etica 114) foi utilizado para manter a homogeneidade da solugdo de
alimentagao.

A Figura 11 apresenta um diagrama do aparato experimental utilizado.

R
< \ 4
,
2 4 6
__ ]
1
-
3

FIGURA 11 - SISTEMA DE BANCADA - 1 — AGITADOR MAGNETICO; 2 — RECIPIENTE DE
ARMAZENAGEM DE SOLUGCAO; 3 — BOMBA PERISTALTICA; 4 — COLUNA DE
ADSORCAO; 5 - MEDIDOR DE TEMPERATURA; 6 — RECIPIENTE DE
EFLUENTE; 7 — BANHO TERMOSTATICO.

Depois de finalizado o empacotamento da coluna, inicia-se a alimentacdo com
solucdo de benzaldeido. A concentracdo de saida da coluna foi monitorada em
tempos pré-determinados, e a coleta da solucéo para leitura foi realizada colhendo o
volume de solucdo durante 1 minuto e entdo quantificada pelo método
espectrofotométrico. A concentracdo de entrada da coluna foi monitorada a cada 30

minutos, e a coleta da solucdo foi realizada colhendo o volume de solucéo de 1
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minuto e entdo quantificada pelo método espectrofotométrico. A partir da
concentracdo de entrada e de saida foram obtidas as curvas de ruptura (C/Co X t).
Sempre que necessario, foram feitas diluicbes da solu¢do de benzaldeido utilizando
micropipetas de 1 mL — 10 mL e 200 pL — 1000 pL Transferpette® S BRAND para
realizar a quantificacdo da concentracéo de entrada e saida do leito.

Foram avaliados a influencia da vaz&do de alimentacéo (3,92 mL min™, 7,85
mL min™* e 11,78 mL min™), da altura do leito (3 cm, 6 cm e 9 cm), da concentracédo
de alimentacédo (91,95 mg L™, 272,62 mg L™ e 440,14 mg L™) e do diametro interno
(6,2 mm, 9,2 mm e 12,2 mm). O didmetro interno foi avaliado mantendo-se a vazao
de alimentagdo em 11,78 mL min™, a velocidade de alimentac&o em 17,72 cm min™,
a massa de adsorvente em 1,98 £ 0,01 g e a altura do leito em 3 cm. Os
experimentos foram conduzidos a 20 £ 0,5 °C.

A Tabela 6 apresenta os dados utilizados para realizar os ensaios de
obtencao das curvas de ruptura.

TABELA 6: DADOS INICIAIS DAS CURVAS DE RUPTURAS ESTUDADAS

Q(mLminY) D(mm) Co(mgL?) Z(m) m(g) v(cm min™)

Ensaio 1 3,92 9,2 429,46 + 8,36 3 1 5,91
Ensaio 2 7,85 9,2 440,18 + 7,16 3 1 11,81
Ensaio 3 11,78 92 444,15+0,57 3 1 17,72
Ensaio 4 11,78 9.2 440,14 + 3,07 6 2 17,72
Ensaio 5 11,78 9,2 419,17 + 3,44 9 3 17,72
Ensaio 6 11,78 9,2 272.62 + 6,36 6 2 17,72
Ensaio 7 11,78 9,2 91,95 + 1,41 6 2 17,72
Ensaio 8 5,34 6,2 436,18 + 7,12 12 2 17,69
Ensaio 9 11,78 6,2 444,91 + 4,25 12 2 39,02
Ensaio 10 11,78 12,2 442,12 +9.70 2 10,08
Ensaio 11 20,71 12,2 433,47 + 3,16 2 17,71

As curvas de ruptura obtidas entre os ensaios apresentados pela Tabela 6
foram avaliadas através dos parametros: quantidade total de benzaldeido (Qota:
Equacao 7), a massa total de benzaldeido alimentada na coluna (mwt, Equacéo 36),
o desempenho da coluna (P, Equacao 35), a capacidade do leito (Qeito, EQUacéo 37),

e 0 aproveitamento do adsorvente (n, Equacéo 38).
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O desempenho da coluna (P, %) é definido pela Equacgdo 35. A massa total

de adsorvato alimentado no leito (M, Mg) € definido pela Equacéo 36.

P (%) = Arotal x 100 (35)
Miotal
Meotar = CoQlsar (36)

Onde myota € @ massa total de benzaldeido alimentada na coluna até a sua
saturacdo (mg). A capacidade do leito é definida pela Equacdo 37 (AKSU & GONEN,
2004).

_ Qtotal (37)

ieito =

Onde geito € a capacidade do leito (MPbezaideido Jadsovente ) € M é a massa de
carvao ativado presente no leito (g).

O aproveitamento do adsorvente (n) é definido pela Equacéo 38.

 dieino (38)

Qbatelada

Onde Qpaeiada (Mg g™) é a capacidade do adsorvente na saturacdo, obtida
pelos estudos em batelada.

O tempo de saturacdo experimental (tsa, mMin) da coluna foi determinado
quando foram obtidos dois pontos consecutivos de C/Cy > 0,99, com excecéo do
efeito da concentracéo inicial, onde a saturacao foi determinada em C/Cy = 0,90. O

tempo limite de operacao (tp g0, Mmin) foi determinado quando C/C, = 0,80.
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3.6.5 Modelos Matematicos

As curvas de ruptura obtidas experimentalmente foram ajustadas com
modelos descritos na literatura. Foram utilizados os modelos de Thomas, Yoon e
Nelson, Clark, Yan e BDST.

O modelo de Thomas (Equacao 13) foi utilizado para obter a capacidade do
leito (qry) e o coeficiente de transferéncia de massa (Kry). O modelo de Yoon e
Nelson (Equacéo 14) foi utilizado para obter o tempo de 50 % de saturacdo do leito
(1) e a capacidade total do leito (gyn). O modelo de Clark (Equacédo 18) foi utilizado
para obter a constante cinética de Clark (K¢ ). O modelo de Yan (Equagéo 23) foi
utilizado para obter a capacidade do leito (gyan). FOi realizada uma regressdo nao
linear com os dados experimentais para ajustar cada um destes modelos, através do
software OriginPro 8.5.

O modelo BDST (Equacdo 24) foi utilizado para estudos de scale up,
utilizando regressao linear para ajustar os dados experimentais, através do software
OriginPro 8.5.

Foram modelados os dados experimentais obtidos através dos efeitos da

vazao de alimentagéo, altura do leito e diametro interno da coluna.

3.6.6 Analises dos erros

Os modelos matematicos utilizados para descrever o comportamento do
sistema estudado neste trabalho foram avaliados através da soma dos quadros dos
erros (SQE) (Equacdo 39), do chi quadrado (x?) (Equacdo 40), do coeficiente de
correlacdo (R?) (Equacdo 41) (KUMAR & SIVANESAN, 2006), além dos erros

percentuais para os parametros de cada modelo.

2

SQE = Z l(Ct/Co) - (Ct/C()) (39)

p
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(), (")

n
x? = z
— C
i < t/C())
cal

(40)

2

(), (s)

— 14
R* = 3 ; (41)

n|(e), () | -|(%e), %)

14
Onde (C/Co)ca € a relacdo de efluente e influente de benzaldeido obtido

p

através dos modelos estudados, (Ci/Colexp € a relacdo de benzaldeido obtido
experimentalmente e N € o numero de pontos experimentais.

Também foi avaliado o erro das respostas dos modelos. Para os modelos de
Thomas e Yan, foi avaliado o erro em relagdo a capacidade do leito (Egeito, %)
através da Equacado 42. Para o modelo de Yoon e Nelson, foi avaliado o erro em
relacdo ao tempo de 50 % de saturacéao, E., (%) (Equacao 43), e o erro em relagéo a

capacidade total do leito, Eqotal, (%) (Equacgéo 44).

I - 42
queito — |qleltoql .Clteorlcolxloo ( )
eito
A (43)
E, = Itsof; — | o |x100
50%

|Gtotar — Gtecricol (44)

eqotal _ ota ebrico %100

Qtotal

Para o modelo BDST, o erro (Egpst (%)) entre o tempo experimental (texp, mMin)

e o tempo calculado (tca, min) foi obtido através da Equacéo 45.



_ texp —tear

exp

x100

(45)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 METODOLOGIA ANALITICA

A Figura 12 apresenta o espectro de varredura de comprimento de onda do
benzaldeido. O pico de maior absorbancia foi obtido no comprimento de onda de

249 nm, sendo este utilizado para quantificar o benzaldeido no presente trabalho.

0,995

19|

249,00

0,500 -

Abs.

0,000

-0,090 ' ' '

190,00 300,00 400,00 500,00 550,00
nm.

FIGURA 12 - ESPECTRO DE VAREREDURA DO BENZALDEIDO

A validacdo da metodologia analitica foi realizada de acordo com os

parametros listados abaixo.

4.1.1 Linearidade

A linearidade representa a capacidade de uma metodologia analitica
demonstrar que o0s resultados obtidos sao diretamente proporcionais a

concentracéo do analito na amostra, dentro de um intervalo especificado (ANVISA,
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2012a). De modo anélogo, é a habilidade do método de produzir resultados que
sdo diretamente, ou por uma transformacdo matematica bem estabelecida,
proporcionais a concentracdo do analito dentro de uma faixa (BARROS, 2002).

A Figura 13 apresenta a curva de calibracdo obtido para o benzaldeido
variando a concentracédo de 0,2 mg L™* até 6 mg L. A Tabela 7 apresenta os
parametros obtidos por meio da regressao linear.

Concentragéo (mg L™)
w
1

C =0,0099 + 8,4312*abs

T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8

Absorbancia

FIGURA 13 - CURVA ANALITICA PARA A QUANTIFICAGAO DE BENZALDEIDO.

Segundo ANVISA (2012a) uma curva analitica deve ter coeficiente de
corelacdo (R%) maior que 0,99 para que seja considerada linear. O valor obtido foi

de 0,9995, o que mostra que a curva analitica obtida é linear.

4.1.2 Precisao

E a avaliagdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de
medidas de uma amostragem multipla de uma mesma amostra (ANVISA, 2012a).

E expressa pelo coeficiente de variacdo (CV%), através da Equacéo 46.
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= — X
CV I 100

Onde DP é o desvio padrdo e CMD a concentracdo média determinada. O
valor méximo aceitdvel ndo pode ser superior a 5% (ANVISA, 2012a).

TABELA 7: CONCENTRAGAO E COEFICIENTE DE VARIAGAO DOS PONTOS DA CURVA
ANALITICA DO BENZALDEIDO.

Concentracdo mg L™ CV (%)

0,2 2,7063
0,3 1,6340
0,4 1,2642
0,5 0,9569
0,6 1,6112
1,0 0,4758
2,0 0,6436
3,0 0,1576
3,5 0,3713
4,0 0,1037
5,0 0,2784
6,0 0,2697

Como pode ser observado pela Tabela 7, o coeficiente de correlagcdo deste

estudo apresentou valores abaixo dos 5%, 0 que mostra que o método é preciso.

4.1.3 Comparacao entre as metodologias espectrofotométricas e HPLC

A Figura 14 apresenta a comparac¢éo dos resultados obtidos para a adsorgao

do benzaldeido a temperatura de 20 °C durante 24 horas utilizando a analise

espectrométrica e HPLC.
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FIGURA 14 - COMPARAGAO ENTRE AS METODOLOGIAS ANALITICAS HPLC E
ESPECTROFOTOMETRICA

A Tabela 8 apresenta os valores dos coeficientes angular e linear, assim

como o erro para cada parametro e o desvio padréo entre as metodologias.

TABELA 8: PARAMETROS DAS RETAS DE COMPARACAO ENTRE METODOLOGIAS

Metodologia R? A Erro de A B Erro de B
HPLC 1 0,0879 0,0290 0,0993 4,8 E-6
Espectrofotométrica 0,99999 0,0924 0,0767 0,0996 0,0002

Desvio padréo entre
_ - 0,0031 - 1,2 E-5 -
as metodologias

Para validar a metodologia espectrofotométrica também foi realizado o teste
de Pearson ao nivel de 5 % de significAncia entre os dados obtidos entre as duas
metodologias. O coeficiente de corelacao de Pearson (r) foi de 0,9848 (p < 0,0001).
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Os dados descritos acima indicam que ambos os meétodos podem ser
utilizado para quantificar a resposta obtida para a adsor¢cdo de benzaldeido em
carvao ativado Carbomafra® 119.

Entdo, a metodologia espectrofotométrica foi escolhida para quantificar o

benzaldeido em todos os experimentos realizados neste estudo.

4.2 ESTUDO DA ADSORCAO EM BATELADA

Inicialmente, foi realizado um estudo em batelada para avaliar quais as
variaveis que tém influéncia na adsor¢do. Para tanto, foi realizado um planejamento
fatorial fracionado (2°") tendo como resposta a capacidade de adsorcdo do carvédo
ativado (geq). As variaveis estudadas foram a massa de adsorvente, concentragéo
inicial do adsorvato, velocidade de agitacdo, pH e temperatura.

As condi¢cdes iniciais utilizadas para cada ensaio realizado estdo
apresentadas no Anexo |. A Figura 15 apresenta um grafico de barras comparando
todos os ensaios realizados para o planejamento fatorial fracionado e as suas

respectivas respostas.
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FIGURA 15 - RESPOSTA DO PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONADO 2°*,
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Como pode ser observado pela Figura 15, as respostas dos ensaios 2, 6, 10 e
14 s&o distantes das respostas obtidas nos outros ensaios. Deste modo, algumas
das variaveis estudadas tém influéncia significativa na adsorcédo do benzaldeido em
carvao ativado. Para confirmar esta suposicao e determinar quais variaveis sao mais
influentes neste processo, foi feita a estimativa dos efeitos para cada variavel

avaliada, que esta apresentada pela Tabela 9.

TABELA 9: ESTIMATIVA DOS EFEITOS PARA (eg.

Efeito Erro Padrdo p - valor

Média 67,9 6,1 < 0,001
Co (mg L™ 39,4 13,6 0,044
m (g) -56,8 13,6 0,014
pH 13,4 13,6 0,379
Velocidade de agitagao (rpm) 2,8 13,6 0,843
Temperatura (°C) -0,1 13,6 0,998

Para que a variavel estudada tenha influéncia significativa, ao nivel 5 % de
confiangca, o p-valor deve ser menor que 0,1. Sendo assim, as variaveis pH,
velocidade de agitacao e temperatura ndo tem influencia significativa. Logo, somente
a concentracdo inicial e a massa de adsorvente tém influéncia na adsorcdo do
benzaldeido no carvdo ativado Carbomafra® ao nivel de 5% de confianga. Portanto,

pH e temperatura ndo foram estudados nos ensaios em leito fixo.

4.3 ISOTERMA DE ADSORCAO

Para determinar a quantidade maxima de benzaldeido que o adsorvente é
capaz de reter, foi realizada uma isoterma a 20°C, que esta ilustrada na Figura 16.
As isotermas de Langmuir e Freundlich foram utilizadas no ajuste destes dados

experimentais.
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FIGURA 16 - ISOTERMA DE ADSORCAO DO BENZALDEIDO. T = 20°C, t = 24 HORAS, AGITACAO
=150 min™ " MODELOS DE LANGMUIR E FREUNDLICH.

Observa-se pela Figura 16 que a capacidade maxima do adsorvente foi de
251,2 +2,3mg g7, sendo a concentracéo de equilibrio na saturagéo de 607,0 + 30,9
mg L™, obtido experimentalmente.

A capacidade méaxima de adsorcéo do carvao ativado Carbomafra® 119 obtida
pelo modelo de Langmuir foi de 229,7 + 10,3 mg g*(Tabela 10), enquanto que a
capacidade maxima obtida experimentalmente foi de 251,2 + 2,3 mg g*. Esta
discrepancia se deve ao modelo de Langmuir ndo ter previsto muito bem os dados
experimentais, obtendo um fator de correlacdo (R%) menor que 0,9285.

O modelo de Freundlich teve um ajuste dos dados experimentais melhor que
o modelo de Langmuir, obtendo um R? de 0,9837 (Tabela 10). O valor obtido para n
foi de 4,35 = 0,20, o que indica que a superficie do adsorvente € heterogénea. Em
seu trabalho, ZUIM (2010) obteve um valor de n de 1,25 + 0,06, que difere do valor
obtido neste trabalho. Embora este valor seja diferente, em ambos os estudos ele

sugere que a superficie do adsorvente é heterogénea.
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A Tabela 10 apresenta os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich.

TABELA 10: PARAMETROS DOS MODELOS DE LANGMUIR E FREUNDLICH.

Modelo Parametros Valores
Omax (Mg g™ 229,7 +10,3
K. (L mg™) 0,084 + 0,021
Langmuir R22 0.9285
X 526,1
SQE 8417,5
Re 0,007
Ke ((mg gH)(L mgH*™) 61,67 +3,52
n 4,35 £ 0,20
Freundlich R? 0,9837
X 120,1
SQE 1920,7

4.4 ESTUDO DA ADSORCAO DE BENZALDEIDO EM COLUNA

As curvas de ruptura foram avaliadas variando os parametros: vazao de
alimentacdo, altura do leito, concentragéo inicial do adsorvato e diametro interno da

coluna. A porosidade do leito e o tempo de contato do leito vazio foram estimados.

4.4.1 Porosidade do Leito

A Tabela 11 apresenta os dados obtidos para a porosidade do leito.
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TABELA 11: POROSIDADE DO LEITO.

Vv, (mL) V, (mL) 0,024 &0,013

0,921 0,518
0,973 0,542
1,79 0,977 0,544
0,921 0,513
0,936 0,521
0,930 0,518
Média 0,944 0,526

Como pode ser observado pela Tabela 11, a porosidade média do leito de

adsorcao foi de 0,526, com desvio padrao de 0,013.

4.4.2 Tempo de residéncia

Observa-se pela Tabela 12 que o tempo de contato do leito vazio TCLV e o
tempo de residéncia verdadeiro TRV aumentam com o aumento dos parametros:
e Altura do leito (linhas 3, 4 e 5);
* Diametro interno, mantendo altura do leito e vazdo de alimentacao
constantes (linhas 3 e 10);
Os valores de TCLV E TRV diminuem com o aumento de:
* Vazéo de alimentacéo (linhas 1, 2 e 3);
» Diametro interno, mantendo massa de adsorvente e velocidade do
fluido constantes (linhas 4, 8 e 11);
E estes valores se mantém constantes com o aumento de:
» Concentracéo Inicial (linhas 4, 6 3 7)
* Diametro, mantendo massa de adsorvente e vazao de alimentagao
constantes (linhas 4, 9 e 10);
» Diametro, mantendo altura do leito e velocidade do fluido constantes
(linhas 3 e 11).
A Tabela 12 apresenta os valores de TCLV (min) e TRV (min) para os seus

respectivos ensaios.



TABELA 12: TEMPO DE RESIDENCIA SUPERFICIAL E TEMPO DE RESIDENCIA VERDADEIRO.

Q(mLminYy Co(mgLY D(@mm) Z(cm) v(emmin®) Vi (ML) TCLV (min) TRV (min)
3,92 429,46 +8,36 9,2 3 5,91 2,0 0,51 0,26
7,85 440,18 +7,16 9,2 3 11,81 2,0 0,25 0,13
11,78 44415+057 9,2 3 17,72 2,0 0,17 0,09
11,78 440,14 +3,07 9,2 6 17,72 4,0 0,34 0,18
11,78 419,17 £3,44 9.2 9 17,72 6,0 0,51 0,27
11,78 272,62+636 9,2 6 17,72 4,0 0,34 0,18
11,78 91,95+1,41 972 6 17,72 4,0 0,34 0,18
5,34 436,18+7,12 6,2 12 17,69 3,6 0,68 0,35
11,78 44491 +425 6,2 12 39,02 3,6 0,31 0,16
11,78 44212 +9,70 12,2 3 10,08 3,5 0,30 0,15
20,71 433,47 +3,16 122 3 17,71 3,5 0,17 0,09

79
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Deste modo, as condi¢bes operacionais tém grande influéncia no tempo de
contato entre adsorvente e adsorvato, tornando-se parametros importantes no

dimensionamento do leito fixo.

4.4.3 Efeito da Vazéo de Alimentagéo

Os ensaios para obter o efeito da vazdo sdo os ensaios 1, 2 e 3,
apresentados na Tabela 6.

Nestes ensaios foi avaliada a influéncia da vaz&o de alimentagéo a 3,92 mL
min™?, 7,85 mL min® e 11,78 mL min™, mantendo todos os outros parametros

constantes (Tabela 13).

TABELA 13: CONDICOES UTILIZADAS PARA AVALIAR O EFEITO DA VAZAO DE ALIMENTACAO.

Q (mL min™h Co (mg LY D (mm) m () Z (cm)
3,92 +0,01 429,46 + 8,36 9,2 0,98 +0,01 3
7,85+0,01 440,18 £7,16 9,2 0,98 +£0,01 3
11,78 £+ 0,01 444,15 + 0,57 9,2 0,98 +£0,01 3

A Figura 17 apresenta as curvas de ruptura para as diferentes vazdes
avaliadas. Observa-se que o tempo de saturagcdo aumenta significativamente com a
reducdio da vaz&o de alimentacdo, sendo 165 min para a vazdo de 11,78 mL min™,
360 min para 7,85 mL min™ e 626 min para a vaz&do de 3,92 mL min™. Isto ocorre
devido ao tempo necessario para que o equilibrio seja atingido ser de 6 h (ZUIM et.
at., 2011). Deste modo o aumento da vazao diminui o tempo de retencéo, causando
um efeito negativo na eficiéncia da transferéncia de massa do adsorvato. Deste
modo, o tempo de saturacdo do leito diminui (SINGH et. al., 2009), o que pode ser
observado pela Tabela 14.

A capacidade de adsorcéo do leito, o aproveitamento do carvao ativado e o
tempo limite de operagcdo diminuem com o aumento da vazao de alimentagao
(Tabela 14). Com o aumento da vazao, ocorre uma reducao do tempo de residéncia
para que a adsorcdo ocorra, e por isto a capacidade da coluna reduz (KO et al.,
2000; AKSU & GONEN, 2004; SINGH et. al., 2009).
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FIGURA 17 - CURVAS DE RUPTURA, EFEITO DA VAZAO DE ALIMENTACAO.

O desempenho da coluna (P (%)) é proximo para as vazfes de 3,92 e 11,78
mL min™ (20,6 e 21,3 % respectivamente), entretanto para a vazdo intermediaria
estudada foi de apenas 16,4 %. Isto ocorre devido ao fato de que neste ensaio
houve a necessidade de alimentar uma maior quantidade de adsorvato no leito (Mital
(9)) para que o leito fosse saturado (Tabela 14).

O aumento da vazéo de alimentacao pode causar perturbacdes no sistema de
leito fixo, o que pode causar variacbes na zona de transferéncia de massa.
Entretanto, na saturacdo este fendmeno nao € perceptivel e estas perturbacdes nao
sao significativas.

A Tabela 14 apresenta a capacidade de adsorcdo do leito (qeio (Mg g™4)), a
capacidade total da coluna (Qwwa (MQ)), 0 rendimento (n), a massa total de
benzaldeido alimentado (Mo (9)), 0 desempenho da coluna (P, (%)), o tempo limite
de operacdo (tpso, (Min)) e o tempo de saturacdo (tsax (Min)) para as vazdes

avaliadas.
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TABELA 14: DADOS OBTIDOS ATRAVES DAS CURVAS DE RUPTURA — EFEITO DA VAZAO DE
ALIMENTACAO.

Q(MLMINY Qe (MIYY)  Grota (MQ) n Mow (@) P (%)  togo (MiN)  te (Min)

3,92+0,01 217,5 217,5 0,86 1,05 20,6 151 626
7,85+0,01 206,6 206,6 0,82 1,25 16,4 80 330
11,78 £ 0,01 184,5 184,5 0,73 0,86 21,3 60 165

Resultados semelhantes foram obtidos por KO et. al., (2000), AKSU et. al.,
(2002), QUEK & AL-DURI, (2006) para o efeito da vazao de alimentacéo do leito.

4.4 .4 Efeito da Altura do Leito

Os ensaios para obter o efeito da altura sdo os ensaios 3, 4 e 5, apresentados
na Tabela 6.

Nestes ensaios foi avaliada a influéncia da altura do leito de 3 cm, 6 cm e 9
cm, mantendo todos os outros parametros constantes. Para variar a altura do leito,
foram utilizadas diferentes massas de carvao ativado, que foramde 1 g, 2ge 3 g
gue correspondiam a 3 cm, 6 cm e 9 cm de altura do leito, respectivamente. Os
parametros utilizados estao dispostos na Tabela 15.

Nos ensaios referentes ao estudo da vaz&o de alimentacdo, obteve-se que a
vazdo de 11,78 mL min™ teve o menor tempo de operacéo, e por este motivo esta

vazao foi empregada nos estudos dos outros efeitos.

TABELA 15: CONDICOES UTILIZADAS PARA AVALIAR O EFEITO DA ALTURA DO LEITO.

Z (cm) Co (mg L™ D (mm) m (g) Q (mL min™Y)
3 444,15 + 0,57 9,2 0,98 +0,01 11,78 £+ 0,01
6 440,14 + 3,07 9,2 1,98 £0,01 11,78 £ 0,01
9 419,17 £ 3,44 9,2 2,98 £0,01 11,78 £ 0,01

Como pode ser observado pela Figura 18, o tempo de saturacdo aumenta
com o aumento da altura do leito (165 min (3 cm) para 270 min (6 cm) ou 740 min (9
cm)). Isto ocorre devido ao aumento da quantidade de adsorvente presente no leito,

0 que causa um aumento dos sitios disponiveis com o aumento da altura do leito
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(QUEK & AL-DURI, 2006; SINGH, 2009). Aumento semelhante foi obtido para o

tempo de operacéo.
A Figura 18 apresenta as curvas de ruptura para as diferentes alturas de leito.
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FIGURA 18 - CURVAS DE RUPTURA, EFEITO DA ALTURA DO LEITO.

Como esperado, a quantidade removida total (Qwtar (MQg)) aumentou com a
altura do leito (184,5 mg (3 cm), 375,1 mg (6 cm), 718,3 mg (9 cm)), devido ao maior
namero de sitios ativos disponiveis proveniente do aumento da area superficial total
(aumento da massa de adsorvente). A capacidade do leito (qeio (Mg g*)) obtida para
3 cm e 6 cm foi préxima (184,5 mg g* e 187,5 mg g, respectivamente), mas a
capacidade do leito para 9 cm de altura foi de 239,4 mg g™, mesmo comportamento
apresentado pela eficiéncia da coluna, o que pode ter ocorrido devido ao formato da
zona de transferéncia de massa estar mais préximo do formato em S caracteristico
das curvas de ruptura, conforme observado na Figura 18. Outra possibilidade seria o
aumento do tempo de residéncia (Tabela 12) do benzaldeido no leito, o que
ocasionou uma maior adsorcao, favorecendo o desempenho para esta altura. O
aumento da capacidade do leito com o aumento da altura da coluna também foi
obtido por HAN et. al. (2007), SINGH et. al., (2009), HASFALINA et. al. (2012).
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A Tabela 16 apresenta a capacidade de adsorcdo do leito (qeio (Mg g™%)), a
capacidade total da coluna (Qwar (MQ)), o rendimento (n), a massa total de
benzaldeido alimentado (Mt (g)), 0 desempenho da coluna (P, %), o tempo limite
de operacao (tog (min)) € o tempo de saturacao (tsa: (Min)) para as diferentes alturas

estudadas.

TABELA 16: DADOS OBTIDOS ATRAVES DAS CURVAS DE RUPTURA — EFEITO DA ALTURA.

Z (cm) Oieito (Mg G) Grotal (MQ) n Mot (@) P (%)  togo (MiN)  tsy (Min)

3 184,5 184,5 0,73 0,863 21,3 60 165
6 187,5 375,1 0,74 1,400 26,8 96 270
9 239,4 718,3 0,95 3,654 19,6 167 740

O desempenho da coluna diminui com o aumento da altura, o que pode ter
ocorrido pelo aumento da cauda formada quando foi estudada a maior altura. Este
aumento caudal implica haver uma maior perda de benzaldeido, o que reduz o
desempenho da coluna. Observa-se que ocorre uma relacdo inversa entre o
aproveitamento do adsorvente (n) e o desempenho do leito (P). Quanto maior o
aproveitamento do adsorvente, ou seja, quanto mais préximo de sua saturacao,
menor o desempenho da coluna, o que ocorre devido ao aumento da perda de
adsorvato para que o carvao ativado chegue a saturacdo. Segundo SRIVASTAVA
et. al. (2008), esta cauda formada nas curvas de ruptura (aproximagéao lenta de C/Cy
até 1) é observada em sorcdo em fase liquida onde a difusdo intraparticula é a taxa

limitante do fenémeno.

4.4.5 Efeito da Concentracéo Inicial

Os ensaios para obter o efeito da concentragéo inicial sdo os ensaios 4, 6 e 7,
apresentados na Tabela 6.

Nestes ensaios foi avaliada a influéncia da concentracao inicial a 91,95 + 1,41
mg L, 272,62 + 6,36 mg L™ e 440,14 + 3,07 mg L™. Os parametros utilizados est&o

dispostos na Tabela 17.
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TABELA 17: CONDIGOES UTILIZADAS PARA AVALIAR O EFEITO DA CONCENTRAGAO INICIAL.

Co (mg L™ Z (cm) D (mm) m () Q (mL min™h
91,95+1,41 6 9,2 1,98 £ 0,01 11,78 £ 0,01
272,62 £ 6,36 6 9,2 1,98 +£0,01 11,78 £ 0,01
440,14 + 3,07 6 9,2 1,98 £0,01 11,78 £+ 0,01

A Figura 19 apresenta as curvas de ruptura para as diferentes concentragoes
iniciais do adsorvato.

0 440,14 mgL”’
o 272,62 mglL*
A 91,95 mglL*t

400
tempo (min)

FIGURA 19 - CURVAS DE RUPTURA, EFEITO DA CONCENTRAGCAO INICIAL.

Observa-se que o gradiente de concentracdo afeta significativamente a taxa
de saturagéo do carvao, pois em menores valores da concentracgdo inicial do aroma
o formato da curva é menos acentuado indicando que a adsorcdo ocorre de forma
mais lenta enquanto que um aumento na concentracdo torna sua inclinagdo mais
ingreme (Figura 19). Este mesmo comportamento foi obtido por CARPINE (2010),
HAN et. al. (2007), TAN et. al. (2008), SALMAN (2011).
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A Tabela 18 apresenta a capacidade de adsorcdo do leito (qeio (Mg g™4)), a
capacidade total da coluna (Qwar (MQ)), o rendimento (n), a massa total de
benzaldeido alimentado (M (g)), 0 desempenho da coluna (%), o tempo limite de
operacao (tog (min)) e o tempo de saturacao (tsa: (Min)) para todas as concentracoes
inicias de 91,95 +1,41 mg L™, 272,62 + 6,36 mg L™ e 440,14 + 3,07 mg L™.

TABELA 18: DADOS OBTIDOS ATRAVES DAS CURVAS DE RUPTURA - EFEITO DA
CONCENTRACAO INICIAL.

C0 (mg L_l) Qieito (mg gl) Qiotal (mg) n Miotal (g) P (%) t0,80 (mln) tsat (mln)

91,95+1/41 142,0 284,1 0,56 0,552 51,4 360 510
272,62 +£6,36 165,6 331,3 0,66 0,658 50,3 145 205
440,14 + 3,07 165,3 330,6 0,65 0,777 42,5 96 120

O tempo de saturacdo e o tempo limite de operacdo diminuem com o
aumento da concentracao inicial. Os valores da capacidade do leito, capacidade
total e rendimento da coluna sdo muito préximos para as concentragdes de 272,62
mg L™ e 440,14 mg L. J& para a menor concentracéo inicial (91,95 mg L™?) todos
estes valores sao inferiores aos obtidos para as concentracbes mais elevadas.

Os resultados indicam que a mudanga no gradiente de concentragcdo entre
91,95 mg L™ e 272,62 ou 440,14 mg L™ afeta a taxa de saturacdo do adsorvente.
Com o aumento da concentracao inicial, a forgca motriz para que a adsorgéo ocorra
aumenta, o que implica na reducédo do tamanho da zona de transferéncia de massa
(GOEL et. al., 2005).

Como era esperado, a capacidade do leito aumenta com o aumento da
concentracdo de alimentacdo (Figura 20) para as trés concentracdes iniciais
utilizadas. Entretanto percebe-se que os valores obtidos de Qeio para as
concentracdes de 440,1 e 272,6 mg L™ obtidas foram muito préximos, um resultado
ndo esperado, pois a forga motriz para que o fendmeno da adsorcéo € o gradiente
de concentracao, e o aumento do gradiente causado pelo aumento da concentracéo
inicial de 272,6 para 440,1 mg L™ ndo causou mudanca significativa na capacidade
do leito. Se a diferenca entre as concentracdes mais altas estudadas nao altera a
taxa de adsorcéo, conclui-se que uma diferenca menor de concentracdo inicial
proxima a estas duas concentracdes estudadas, também ndo causara alteracdo na

taxa de adsorcao.
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Deste modo, a diferenga na concentragao inicial utilizada para se obter os
efeitos da vazao, altura, e didmetro interno, ndo é significativa.

A Figura 20 apresenta o grafico de C/Cy versus a capacidade do leito (mg g™),
para as trés concentracdes iniciais estudadas. Os valores de C/Cy, estdo em

porcentagem de 10 a 90 % da saturagao do leito.
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FIGURA 20 - GRAFICO DA PORCENTAGEM DE CONCENTRAGCAO DE SAIDA versus A
CAPACIDADE DO LEITO PARA AS CONCENTRAGCOES INICIAIS ESTUDADAS.

4 .4.6 Efeito do Diametro

Para avaliar o efeito da variagdo do diametro interno, foram utilizadas 3
colunas de 6,2 mm, 9,2 mm e 12,2 mm de diametro interno. A concentrag&o inicial
utilizada foi de 440 mg L™ e foram utilizadas 1 ou 2 g de adsorvente, dependendo do
ensaio.

O efeito da variagdo do diametro interno foi avaliado de quatro maneiras
diferentes: i) vazdo de alimentacdo e a massa de adsorvente foram mantidas
constantes (11,78 mL min™ e 2 g, respectivamente); ii) vazdo de alimentacdo e a

altura do leito foram mantidas constantes (11,78 mL min™ e 3 cm, respectivamente);
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iii) velocidade de alimentacdo e massa de adsorvente foram mantidas constantes
(17,72 cm min™ e 2 g), respectivamente; iv) e a velocidade de alimentacéo e a altura

do leito foram mantidas constantes (17,72 cm min™ e 3 cm, respectivamente).

i) Vazao de alimentacdo e massa de adsorvente constante;

Os ensaios para obter o efeito do diametro mantendo a vazéo de alimentacao
do leito e a massa de adsorvente constante sdo os ensaios 4, 9 e 10, apresentados
na Tabela 6.

Nestes ensaios foi avaliada a influencia do diametro interno (6,2 mm, 9,2 mm
e 12,2 mm), mantendo todos o0s outros parametros constantes, exceto a velocidade
do fluido que variou devido a vazdo ser mantida constante. Os parametros utilizados
estao dispostos na Tabela 19.

TABELA 19: CONDICOES UTILIZADAS PARA AVALIAR O EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E
MASSA CONSTANTE)

D(mm) Co(mgL?) Z(cm) m (g) Q (mL min®) v (cm min™?)
6,2 44491 + 4,25 12 1,98+0,01 11,78 +0,01 39,02
9,2 440,14 + 3,07 6 1,98+0,01 11,78+0,01 17,72
12,2 442,12 +9,70 3 1,98+0,01 11,78 +0,01 10,08

A Figura 21 apresenta as curvas de ruptura obtidas para os diferentes
didmetros de coluna.
Pela Figura 21, podemos observar que mesmo alterando o diametro interno

da coluna, o formato e a posicdo da zona de transferéncia de massa nao se altera.
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FIGURA 21 - CURVAS DE RUPTURA, EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO CONSTANTE).

A Tabela 20 apresenta os parametros obtidos através das curvas de ruptura.
Observa-se que ocorre um aumento da capacidade do leito, capacidade total do
leito, rendimento da coluna e tempo de limite de operacdo com o aumento do
didametro. Isto ocorre devido ao maior tempo de contato da particula do adsorvato
com a particula de adsorvente com o aumento do didmetro, causado pela reducao

da velocidade do fluido, o que favorece a adsor¢ao do aroma.

TABELA 20: DADOS OBTIDOS POR MEIO DAS CURVAS DE RUPTURA — EFEITO DO DIAMETRO
(VAZAO E MASSA CONSTANTE).

D(MM)  Geio(MIQFY) Cow (M) N Mow (@) P (%) toso (M) te (Min)

6,2 181,7 363,4 0,72 1,572 23,1 93 300
9,2 187,5 375,1 0,74 1,400 26,8 96 270
12,2 192,8 385,7 0,77 1,562 24,7 105 300

i) Vazao de alimentacéo e altura constante;
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Os ensaios para obter o efeito do diametro mantendo a vazéo de alimentacao
do leito e a altura do leito constantes sé&o os ensaios 3 e 10 apresentados na Tabela
6.

Nestes ensaios foi avaliada a influéncia do diametro interno (6,2 mm, 9,2 mm
e 12,2 mm), mantendo todos 0s outros parametros constantes, exceto a velocidade
do fluido que variou, pois a vazao foi mantida constante, e a massa de adsorvente,
pois a altura foi mantida constante. Os parametros utilizados estdo dispostos na
Tabela 21.

TABELA 21: CONDICOES UTILIZADAS PARA AVALIAR O EFEITO DIAMETRO (VAZAO E ALTURA
CONSTANTE).

D(cm) Co(mgL®) Z(cm) m (g) Q (mL minY) v (cm min™?)
9,2 444,15 + 0,57 3 0,98+0,01 11,78+0,01 17,72
12,2 442,12 +9,70 3 1,908+0,01 11,78+0,01 10,08

A Figura 22 apresenta as curvas de ruptura obtidas quando o diametro interno
varia de 9,2 para 12,2 mm.

1,0 o o o (@)
O g o 5 1) o OO @]
oU o)
OOO
O O
0,8 o o
O OO
o” o”
OO
0,6
[]D S
o O
Q @
O 5 o
0.4 o 0
g &
[E]l o
O
0245 &
g o o 9,2mm
] g<9 o 12,2mm
0,04 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

FIGURA 22 - CURVAS DE RUPTURA, EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E ALTURA CONSTANTE).
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Pela Figura 22 pode-se observar que, o tempo de saturagdo aumenta com o
aumento do diametro da coluna, este aumento pode ocasionar caminhos
preferenciais do aroma no interior da mesma. E importante ressaltar que, quanto
maior o diametro interno, maior a dificuldade de empacotar o leito fixo, 0 que pode
promover a formacgéo de caminhos preferenciais.

A Tabela 22 apresenta os parametros obtidos por meio das curvas de ruptura.

TABELA 22: DADOS OBTIDOS POR MEIO DAS CURVAS DE RUPTURA — EFEITO DO DIAMETRO
(VAZAO E ALTURA CONSTANTE).

D (mm) Qieito (mg g_l) Qtotal (mg) n Myotal (g) P (%) to,50 (min) tsat (min)
9,2 184,5 184,5 0,73 0,863 21,3 60 165
12,2 192,8 385,7 0,77 1,562 24,7 105 300

Como pode ser observado pela Tabela 22, a capacidade do leito e o
rendimento da coluna aumentam com o aumento do diametro, o que pode ter
ocorrido devido a menor velocidade utilizada para manter a vazdo de alimentacdo
constante, e deste modo, o benzaldeido tem um maior tempo de contato com o
adsorvente (Tabela 12), o que favorece a sua adsorcgéao.

A capacidade total do leito, o tempo limite de operacdo e o tempo de
saturacdo aumentam com o aumento do diametro interno devido a maior quantidade
de sitios ativos presentes no leito decorrentes do aumento da massa de adsorvente
presente no leito para o maior diametro.

O aproveitamento do carvdo ativado aumenta com o aumento do diametro
interno devido a zona de transferéncia de massa estar mais pronunciada para o

maior didmetro estudado, como pode ser observado pela Figura 22.

iii) Velocidade do fluido e massa de adsorvente constante;

Os parametros utilizados para avaliar o efeito do didmetro mantendo a

velocidade de alimentacdo do leito e a massa de adsorvente constantes estdo

apresentadas na Tabela 23 (ensaios 8, 4 e 11 apresentados na Tabela 6).
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TABELA 23: CONDICOES UTILIZADAS PARA AVALIAR O EFEITO DIAMETRO (VELOCIDADE

CONSTANTE).

D(mm) Co(mgL?) Z(cm) m (g) Q (ML min®) v (cm min™?)
6,2 436,18 £ 7,12 12 1,08+0,01 5,34+£0,01 17,69
9,2 440,14 + 3,07 6 1,08+0,01 11,78+0,01 17,72

17,71

12,2 433,47 £3,16 3 1,98+0,01 20,71+0,01

A Figura 23 apresenta as curvas de ruptura obtidas para os diferentes

didmetros utilizados.
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FIGURA 23 - CURVAS DE RUPTURA, EFEITO DO DIAMETRO (VELOCIDADE CONSTANTE).

Pela Figura 23, pode-se notar que quanto maior o diametro, mais rapido se
chega a saturacao do leito.

Pela Tabela 24 pode-se observar que, na medida em que o diametro interno
aumenta a capacidade do leito, o aproveitamento do adsorvente tempo limite de
operacéo e o tempo de saturacdo sao reduzidos. A reducdo destes parametros se
deve ao fato do tempo de residéncia do benzaldeido dentro do leito fixo diminuir
(Tabela 12), na medida em que o diametro interno aumenta. Deste modo, em

diametros menores, o0 benzaldeido tem um maior tempo de contato com o carvao
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ativado, o que promove uma maior adsorcao. Este efeito juntamente com o aumento
da turbuléncia, enfraquece a interacao solido-liquido, e entdo uma menor adsorcao
(GOSHADROU & MOHEB, 2011).

TABELA 24: DADOS OBTIDOS POR INTERMEDIO DAS CURVAS DE RUPTURA — EFEITO DO
DIAMETRO (VELOCIDADE CONSTANTE).

D (MM) Gieio (MIF™) Gotar (M) N Migga (@) P (%) togo (MiN)  tsq (Min)

6,2 214,7 429,4 0,85 1,817 23,6 217 780
9,2 187,5 3751 0,74 1,400 26,8 96 270
12,2 170,7 3414 0,68 1,884 18,1 56 210

iv) Velocidade do fluido e altura constante;

Os ensaios para obter o efeito do diametro mantendo-se constante a
velocidade de alimentacéo e altura do leito sdo os ensaios 3 e 11 da Tabela 6, e
seus parametros estao apresentados na Tabela 25.

TABELA 25: CONDICOES UTILIZADAS PARA AVALIAR O EFEITO DIAMETRO (VELOCIDADE E
ALTURA CONSTANTE).

D(mm) Co(mgL?) Z(cm) m (g) Q (mL min®) v (cm min™)
9,2 444,15 + 0,57 3 0,98+0,01 11,78+0,01 17,72
12,2 433,47 £3,16 3 1,98+0,01 20,71x0,01 17,71

Pela Tabela 26 observa-se que a capacidade do leito, o rendimento da coluna
e 0 aproveitamento do adsorvente reduzem com o aumento do diametro interno, o

que talvez ocorra devido a dispersao axial.

TABELA 26: DADOS OBTIDOS POR INTERMEDIO DAS CURVAS DE RUPTURA — EFEITO DO
DIAMETRO (VELOCIDADE E ALTURA CONSTANTE).

D (mm) Qieito (mg g_l) Qtotal (mg) n Myotal (g) P (%) to,50 (min) tsat (min)
9,2 184,5 184,5 0,73 0,863 21,3 60 165
12,2 170,7 341,4 0,68 1,884 18,1 56 210
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A Figura 24 apresenta as curvas de ruptura para os diametros interno
estudados.
Como pode ser observado pela Figura 24, para este efeito, o aumento do

diametro praticamente nao altera o formato da zona de transferéncia de massa.
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o Boo © 9% 0o °
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0,6 - Q]OD
g 1 4
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| ©
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Tempo (min)

FIGURA 24 - CURVAS DE RUPTURA, EFEITO DO DIAMETRO (VELOCIDADE E ALTURA
CONSTANTE).

Como esperado, o tempo de saturagcdo do leito e a capacidade total
aumentam com o aumento do didametro interno devido a maior quantidade de sitios
ativos presentes no leito fixo. Ja tempo limite de operacéo foi proximo para ambos

os diametros estudados.

4.5 MODELAGEM

Para realizar a modelagem das curvas de rupturas obtidas neste trabalho, foi
feita uma regressao néo linear para os modelos utilizando o software ORIGNPRO®
8.5.
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4.5.1 Modelo de Thomas

Os dados experimentais foram modelados com o modelo de Thomas para
determinar o coeficiente de transferéncia de massa (Kyy) e a capacidade maxima de
adsorcao (gry). Os coeficientes foram obtidos realizando uma regressdo nao-linear
com a Equacdo 13, e seus resultados estdo na Tabela 27. Além disto, o desvio em
relacdo ao valor da capacidade do leito obido experimentalmente (i) € pelo
modelo (gry) foi calculado através da Equacdo 42 , e também esta apresentado
na Tabela 27.

Com o aumento da vazdo (Figura 26a) a capacidade de adsor¢ao, Qrw,
aumenta de 149,1 para 174,5 mg g*. O coeficiente de transferéncia de massa, Ky,
também aumenta (0,080 mL mg™* min™ para 0,131 mL mg™ min?, Tabela 27). Pela
Figura 25, observa-se que o aumento do coeficiente de transferéncia de massa é
linear, o que ocorre devido ao fato de que quando a vazéo de alimentagdo aumenta,
a resisténcia na interface do filme liquido decai, aumentando o coeficiente de
transferéncia de massa (KO et. al., 2001).

O desvio em relagdo aos dados experimentais (Egeito) diminui com o aumento
da vaz&o, acompanhando a tendéncia do coeficiente de correlacdo (R%) que também
com o aumento da vazéao (Tabela 27).

O grafico do aumento da vazdo de alimentacdo versus o coeficiente de
transferéncia de massa obtido pelo modelo de Thomas esta apresentado pela Figura
25.

0,134

0,124

0,114

0,104

K., (mL (mg min)™)

0,094

00843 ' : ' : '
4 6 8 10 12
Q (mL min™)

FIGURA 25 - VAZAO DE ALIMENTACAO VERSUS O COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE
MASSA (Kr).
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A Figura 26 apresenta os dados experimentais e os preditos pelo modelo de

Thomas para os efeitos da vazao, altura e diametro interno.
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FIGURA 26 - COMPARACAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E TEORICOS DAS CURVAS
DE RUPTURA PARA A ADSORCAO DE BENZALDEIDO EM CARVAO ATIVADO EM LEITO FIXO
UTILIZANDO O MODELO DE THOMAS. VALORES EXPERIMENTAIS SAO APRESENTADOS
PELOS PONTOS, E A PREDICAO DO MODELO E REPRESENTADA PELAS LINHAS. (a) EFEITO
DA VAZAO. (b) EFEITO DA ALTURA. (c) EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E MASSA
CONSTANTES) (c) EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E ALTURA CONSTANTES). e) EFEITO DO
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DIAMETRO (VELOCIDADE E MASSA CONSTANTES). (f) EFEITO DO DIAMETRO (VELOCIDADE E
ALTURA CONSTANTES).

Na medida em que a altura do leito aumenta (Figura 26b), a capacidade do
leito (qrw) varia de 174,5 para 164,2 e 177,9 mg g™* (Tabela 28). Ocorre uma reducéo
do coeficiente de transferéncia de massa (Kyy) na medida em que a altura aumenta.
Os valores de Eqeiro acompanham inversamente a tendéncia de R” e aumentam com
0 aumento da altura.

Com o aumento do diametro (Figura 26c¢), mantendo a massa de carvao
ativado e a vazédo de alimentacdo constantes, ocorre um aumento de gry (de 159,68
para 170,41 mg g*). O coeficiente de transferéncia de massa, K praticamente ndo
se altera. O coeficiente de correlacdo R? se manteve préximo, assim como o erro da
capacidade de leito (Eqeito), que pouco variou (Tabela 28).

Com o aumento do diametro mantendo a altura do leito e vazdo de
alimentacdo constantes (Figura 26d), a capacidade do leito (gry) ndo varia e o
coeficiente de transferéncia de massa (Kru) diminui(Tabela 28). O coeficiente de
correlagéo, R? diminui e 0 Egeito aumenta.

Quando o diametro aumenta mantendo a velocidade de alimentacdo e massa
de carvao ativado constantes (Figura 26e), a capacidade de adsorcéao do leito (gtn)
diminui, assim como o coeficiente de correlagéo (R?), enquanto que o erro de gy Se
manteve proximo. O coeficiente de transferéncia de massa aumenta com o aumento
do didametro interno (Tabela 28).

Com o aumento do diametro mantendo a velocidade de alimentagéo e a altura
do leito constante (Figura 26f), o coeficiente de transferéncia de massa (Ktu)
aumenta, enquanto que a capacidade do leito diminui (gru) (Tabela 28). O
coeficiente de correlacdo R? também diminui, e o erro da capacidade do leito
aumenta com o aumento do diametro interno.

Os valores dos coeficientes de correlacdo (R®) obtidos para o modelo de
Thomas variam de 0,9714 a 0,9961, o que indica que o modelo de Thomas tem uma
boa predicdo da adsorcdo de benzaldeido com carvao ativado Carbomafra®. O erro
em relacdo a capacidade do leito variou entre 5,4 e 31,4 %, sendo que 0sS maiores
erros foram obtidos nos ensaios onde se obteve os menores valores de R?
(inversamente proporcionais). Os altos valores de R? e baixos de x* e SQE mostram
que o modelo de Thomas € capaz de descrever a adsorcdo de benzaldeido em

carvao ativado.
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TABELA 27: PARAMETROS AJUSTADOS PELO MODELO DE THOMAS PARA A ADSORCAO DE BENZALDEIDO EM CARVAO ATIVADO DE TODOS OS

ENSAIOS.

Q(mLmin®) D(mm) Co(mgL’) Z(ecm) m(g) v(emmin) dri(Mgg’) Eqeio (%) K (mLmg  min®)  SQE X R*
3,92 9,2 429,46 + 8,36 3 1 5,91 149,14 £ 2,69 31,4 0,080 £ 0,004 0,10212 0,00204 0,9874
7,85 9,2 440,18 + 7,16 3 1 11,81 161,72 £ 3,30 21,7 0,109 £ 0,004 0,10443 0,00213 10,9818
11,78 9,2 444,15 + 0,57 3 1 17,72 174,48 £ 2,10 54 0,131 £ 0,003 0,01458 4,16E-4 0,9961
11,78 9,2 440,14 + 3,07 6 2 17,72 164,23 £ 2,38 12,4 0,124 + 0,005 0,08752 0,00186 0,9874
11,78 9,2 419,17 = 3,44 9 3 17,72 177,95 £ 3,21 25,6 0,088 £ 0,005 0,41247 0,00458 0,9714
5,34 6,2 436,18 £ 7,12 12 2 17,69 180,71 £2,38 15,8 0,054 £ 0,002 0,09197 0,00141 0,9913
11,78 6,2 444,91 + 4,25 12 2 39,02 159,68 £ 2,09 12,1 0,112 £ 0,004 0,06466 0,00132 0,9909
11,78 12,2 442,12 + 9,70 2 10,08 170,41 £ 2,42 11,6 0,101 £ 0,004 0,07414 0,00151 10,9891
20,71 12,2 433,47 + 3,16 3 2 17,71 146,74 £ 3,04 14,0 0,158 £ 0,007 0,07614 0,00181 0,9849
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4.5.2 Modelo de Yoon e Nelson

Os dados experimentais foram modelados com o modelo de Yoon e Nelson
para determinar o coeficiente de transferéncia de massa (Kyn), 0 tempo para o leito
atingir 50% de saturagéo (tr) e a capacidade total do leito (qyn). Estes coeficientes
foram obtidos através de uma regressdo néao linear utilizando a Equacao 14 e seus
valores estéo dispostos na Tabela 28. O tempo de 50 % de saturacao foi comparado
com o valor obtido experimentalmente atravées da Equacdo 43, e seu erro (E,)
também esta apresentado na Tabela 28, assim como o desvio da capacidade total
do leito (Egtota, Equacao 44).

Com o aumento da vazéo de alimentacéo (Figura 27a), a capacidade total do
leito de adsorcao prevista (qyn) varia entre 161,6 e 179,3 mg (Tabela 28). O erro da
capacidade total do leito (Egwor) foi proximo de 20 % para as menores vazoes,
entretanto para a maior vazao foi menor que 6 %. Ja4 o tempo para que a curva de
ruptura atinja 50 % de saturacao (t,) diminui. O erro percentual de t (E;) foi menor
gue 9 % para as diferentes vazdes. O coeficiente de transferéncia de massa, Kyy,
aumenta linearmente com o aumento da vazao de alimentacdo do mesmo modo que
coeficiente de correlacdo (R?) que também aumenta de com o aumento da vazao.

Observa-se pela Tabela 28 que, com o aumento da altura (Figura 27b), a
capacidade total do leito (qyn) € 0 tempo de 50 % de saturagao (t) aumentam. O erro
percentual para t foi menor de 1 % para todas as alturas de leito estudadas. O
coeficiente de transferéncia de massa (Kyy) diminui com o aumento da altura. O
coeficiente de correcdo (R? também diminui com o aumento da altura e o erro
relativo a capacidade total do leito (Eqtota) @Umenta.

Com o aumento do diametro, mantendo a massa de carvao ativado e a vazdo
de alimentacdo constantes (Figura 27c), a capacidade total do leito (qyn) aumenta,
assim como o tempo de 50% de saturacdo (t). O desvio percentual (E.) de t foi
menor que 1 % para todos os diametros estudados. O coeficiente de transferéncia
de massa (Kyn) obtido foi semelhante para os diametros estudados, assim como 0s

valores de R® e de Eqotal.
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TABELA 28: PARAMETROS AJUSTADOS PELO MODELO DE YOON AND NELSON PARA A ADSORGAO DE BENZALDEIDO EM CARVAO ATIVADO DE
TODOS OS ENSAIOS

Q (mL ) m v (cm . tsov " E, o
,( 3 Co (mg L™ ( ) o Eaora 7 (min) o0 Kyn (Min™)  SQE X2 R’
min™) (mm) (cm) (9) min™) (mg) (%) (min) (%)
429,46 + 106,3 + 0,034 +
3,92 , 1 5,91 179,3 17,5 102 4,2 0,10212 0,00204 0,9874
8,36 1,92 0,002
440,18 + 46,8 + 0,048 +
7,85 9,2 1 11,81 1616 21,8 43 8,8 0,10443 0,00213 0,9818
7,16 0,95 0,002
444,15 + 333+ 0,058 +
11,78 9,2 1 17,72 174,2 5,6 33 0,9 0,01458 4,16E-4 0,9961
0,57 0,40 0,001
440,14 + 63,37 + 0,054 +
11,78 9,2 2 17,72 3285 124 63 0,6 0,08752 0,00186 0,9874
3,07 0,92 0,002
419,17 + 108,15 + 0,037 +
11,78 9,2 3 17,72 5340 256 108 0,1 0,41247 0,00458 0,9714
3,44 1,95 0,002
436,18 + 155,2 + 0,023 +
5,34 6,2 12 2 17,69 3615 158 154 0,8 0,09197 0,00141 0,9913
7,12 2,05 0,0008
444,91 + 61,05 + 0,050 +
11,78 6,2 12 2 39,02 319,9 11,9 61 0,1 0,06466 0,00132 0,9909
4,25 0,80 0,002
442,12 + 65,45 + 0,044 +
11,78 12,2 2 10,08 340,8 11,6 65 0,7 0,07414 0,00151 0,9891
9,70 0,93 0,002
433,47 + 32,7+ 0,068 +
20,71 12,2 2 17,71 2935 14,0 32 2,2 0,07614 0,00181 0,9849
3,16 0,68 0,003
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A Figura 27 apresenta os dados experimentais e os preditos pelo modelo de

Yoon e Nelson para os efeitos da vazao, altura e diametro interno.
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FIGURA 27 - COMPARACAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E TEORICOS DAS CURVAS
DE RUPTURA PARA A ADSORCAO DE BENZALDEIDO EM CARVAO ATIVADO EM LEITO FIXO
UTILIZANDO O MODELO DE YOON E NELSON. VALORES EXPERIMENTAIS SAO
APRESENTADOS PELOS PONTOS, E A PREDICAO DO MODELO E REPRESENTADA PELAS
LINHAS. (a) EFEITO DA VAZAO. (b) EFEITO DA ALTURA. (c) EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E
MASSA CONSTANTES). (d) EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E ALTURA CONSTANTES). (e)
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EFEITO DO DIAMETRO (VELOCIDADE E MASSA CONSTANTES). (f) EFEITO DO DIAMETRO
(VELOCIDADE E ALTURA CONSTANTES).

Como pode ser observado pela Tabela 28, com o aumento do diametro
mantendo a altura do leito e vazdo de alimentacdo constantes (Figura 27d), a
capacidade total do leito (qyn) aumenta, assim como o tempo de 50 % de saturagéo
(1). Seu erro percentual foi menor que 1 %. O coeficiente de transferéncia (Kyy) de
massa diminui, assim como o coeficiente de correlacdo (R%), com o aumento do
diametro interno. O Eqora @aumenta com o aumento do diametro interno.

Com o aumento do diametro interno e mantendo a velocidade de alimentacao
e massa de carvao ativado constantes (Figura 27e), a capacidade total do leito (gyn)
diminui, assim como o tempo de 50 % da saturacéo (t). Seu erro percentual (E,) foi
menor que 3 % para todos os diametros estudados. O coeficiente de transferéncia
de massa aumenta com o aumento do diametro interno. O coeficiente de correlagéo
(R?) obtido para este efeito diminui com o aumento do diametro (Tabela 28). O valor
de Eqoral Obtido neste ensaio foi proximo a 14 % para todos os diametros.

Com o aumento do diametro de 9,2 para 12,2 mm, mantendo a velocidade de
alimentacdo e a altura do leito constantes (Figura 27f), a capacidade total do leito
(gyn) aumenta. O valor de t foi proximo (33 min), com erro percentual (E;) menor de
3 %, para os diametros estudados. O coeficiente de transferéncia de massa (Kyn)
aumenta de 0,058 para 0,068 min' com o aumento do didmetro interno. Ja
coeficiente de correlacdo (R?) diminui com o aumento do diametro interno. O valor
de Egora @aUmenta.

Os valores do coeficiente de correlacéo (R?) obtidos para o modelo de Yoon e
Nelson variam de 0,9714 a 0,9961, O erro de t foi < que 9 % para todos os ensaios.
Os valores de Egeito geralmente acompanham inversamente ao valor de R? o que
indica que o modelo tem uma boa predicdo dos dados experimentais obtidos neste
trabalho. Percebe-se pela Figura 27 que o modelo se adapta melhor aos dados
experimentais quando a curva de ruptura ndo apresenta uma cauda pronunciada.
Altos valores de R? e baixos de x* e SQE mostram que o modelo de Yoon e Nelson

€ capaz de descrever a adsor¢cdo do aroma em carvao ativado.
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4.5.3 Modelo de Clark

O estudo das isotermas mostrou que o modelo de Freundlich pode ser valido
para a adsorcdo de benzaldeido em carvao ativado. A constante deste modelo, n
apresentada na Tabela 10, foi utilizada no modelo de Clark (Equacdo 18) para
determinar o coeficiente de transferéncia de massa (r) e o parametro A deste
modelo. Estes parametros foram obtidos através de uma regressao nao linear e seus
valores estdo dispostos na Tabela 29.

Como pode ser observado pela Tabela 29, os valores do parametro A
diminuem com o aumento da vazéo (Figura 28a). O coeficiente de transferéncia de
massa (r) aumenta de 0,079 a 0,114 min™* com o aumento da vazdo. O coeficiente
de correlacdo (R?) varia de 0,9756 para 0,9602 a 0,9827 com o aumento da vaz&o.

O coeficiente de transferéncia de massa (r) e o coeficiente de correlacdo (R?
diminuem com o aumento da altura do leito (Figura 28b). O parametro A aumenta de
547,3 para 132494,7, com 0 aumento da altura.

Com o aumento do diametro interno mantendo a massa de adsorvente e a
vazéo de alimentacéo constantes (Figura 28c), os parametros A e r ndo seguem um
comportamento, assim como o coeficiente de correlagéo.

O parametro A aumenta com o aumento do diametro interno mantendo vazao
e altura do leito constantes (Figura 28d). Ja o coeficiente de transferéncia de massa
do modelo, r, e o coeficiente de correlagdo (R?) diminuem com o mesmo aumento.

Quando o diametro interno aumenta, mantendo a mantendo velocidade do
fluido e a massa de adsorvente constantes (Figura 28e), o parametro A diminui,
enquanto que o parametro r aumenta, assim como o coeficiente de correlacéo (R?).

O parametro A do modelo de Clark diminui quando o diametro aumenta
mantendo velocidade e altura do leito constantes, assim como o coeficiente de
transferéncia de massa (Figura 28f). O coeficiente de correlacdo (R?) diminui com o
aumento do diametro interno.

Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) obtidos para o modelo de Clark
variam entre 0,9543 e 0,9831 que, dentre os modelos estudados, sdo 0s menores

valores.
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TABELA 29: PARAMETROS AJUSTADOS PELO MODELO DE CLARK PARA A ADSORCAO DE BENZALDEIDO EM CARVAO ATIVADO DE TODOS OS

ENSAIOS.

Q(mLminY) D(mm) Co(mgL?) Z(m) m(g) v(cmmin™ r (min™) A SQE X2 R?
3,92 9,2 429,46 £ 8,36 3 1 5,91 0,079 +0,006 51853,1+32074,6 0,19838 0,00397 0,9756
7,85 9,2 440,18 £ 7,16 3 1 11,81 0,093 + 0,006 943,8 £ 316,7 0,2282 0,00466 0,9602
11,78 9,2 444,15 £ 0,57 3 1 17,72 0,114 + 0,005 547,3+£102,9 0,06533 0,00187 0,9827
11,78 9,2 440,14 + 3,07 6 2 17,72 0,113 +£ 0,008 16788,8 + 9004,8 0,21999 0,00468 0,9684
11,78 9,2 419,17 £ 3,44 9 3 17,72 0,089 £ 0,007 164844,8 +132494,7 0,65843 0,00732 0,9543
5,34 6,2 436,18 + 7,12 12 2 17,69 0,052 £ 0,003 41983,1 +18631,6 0,19651 0,00302 0,9814
11,78 6,2 44491 + 4,25 12 2 39,02 0,103 £ 0,006 6738,1 + 2759,6 0,18592 0,00379 0,9738
11,78 12,2 442,12 £+ 9,70 2 10,08 0,090 = 0,005 4700,8 + 1852,8 0,20594 0,0042 0,9697
20,71 12,2 433,47 + 3,16 2 17,71 0,134 + 0,009 960,3 +£332,5 0,17434 0,00415 0,9655
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A Figura 28 apresenta as curvas de ruptura modelas com o modelo de Clark.
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FIGURA 28 - COMPARACAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E TEORICOS DAS CURVAS
DE RUPTURA PARA A ADSORCAO DE BENZALDEIDO EM CARVAO ATIVADO EM LEITO FIXO
UTILIZANDO O MODELO DE CLARK. VALORES EXPERIMENTAIS SAO APRESENTADOS PELOS
PONTOS, E A PREDICAO DO MODELO E REPRESENTADA PELAS LINHAS. (a) EFEITO DA
VAZAO. (b) EFEITO DA ALTURA. (a) EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E MASSA CONSTANTES)
(b) EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E ALTURA CONSTANTES). (c) EFEITO DO DIAMETRO
(VELOCIDADE E MASSA CONSTANTES). (d) EFEITO DO DIAMETRO (VELOCIDADE E ALTURA
CONSTANTES).
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4.5.4 Modelo de Yan

Os dados experimentais foram modelados com o modelo de Yan para
determinar a capacidade total do leito (qvan (Mg g*)) e o parametro a do modelo.
Estes parametros foram obtidos através de uma regressdo ndo linear com a
Equacéo 21, e seus valores estdo dispostos na Tabela 30. Também foi obtido o erro
da capacidade do leito (Eqeito) através da Equacéo 42.

O parametro a diminui com o aumento da vazao (Tabela 30). J4 a capacidade
do leito (gvan) obtida na menor vazdo foi a mais elevada (171,1 mg g*), enquanto
que para as vazBes maiores foi muito proximo (142 mg g?). O coeficiente de
correlacdo (R?) diminui (de 0,9962 para 0,9621) com o aumento da vazdo de
alimentacdo. O erro em relagdo a capacidade da coluna (Eqeito) N40 segue uma
tendéncia, e varia entre 21,3 e 31,1 %.

O parametro a e a capacidade da coluna aumentam com o aumento da altura
do leito (Figura 29b). O erro (Eqeit) N40 segue uma tendéncia e varia entre 17,3 e
27,7 %, acontecendo o mesmo com o coeficiente de correlacéo (R?), que varia entre
0,9621 e 0,9979.

Com o aumento do diametro interno, mantendo vazdo de alimentagdo e
massa de adsorvente constantes (Figura 29c), o valor do parametro a do modelo
nao segue uma tendéncia (varia 2,438 e 2,946). Por sua vez, a capacidade do leito
tem um pequeno aumento de 148,4 para 155,1 mg g'l com o aumento de 6,2 para
9,2 mm, e se mantém préximo para o maior didmetro (156,7 mg g*). O coeficiente
de correlacdo e o erro da capacidade do leito obtidos foram muito proximos, como
pode ser observado pela Tabela 30.

Para o aumento o diametro interno mantendo vazao de alimentacdo e altura
do leito constantes (Figura 29d), os valores obtidos para o parametro a aumentam,
assim como a capacidade do leito (Tabela 30). O coeficiente de correlacdo obtido
aumenta, e o erro de gyan (Eqeito) diminui com o aumento do diametro interno.

Para o aumento do diametro interno mantendo a velocidade do fluido e a
altura do leito constantes (Figura 29f), o parametro a aumenta (Tabela 30), enquanto
que a capacidade do leito diminui (de 141,1 para 126,7 mg g™). O erro percentual da
capacidade do leito foi proximo (23,5 e 25,7 %) e o coeficiente de correlacdo R? teve

um aumento de 0,9621 para 0,9938 com o aumento do diametro.
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TABELA 30: PARAMETROS AJUSTADOS PELO MODELO DE YAN PARA A ADSORCAO DE BENZALDEIDO EM CARVAO ATIVADO DE TODOS OS

ENSAIOS.

Q(mLmin") D(mm) Co(mgL”’) Z(ecm) m(g) v(emmin) dvan (MIQG") Egeio (%) a SQE x° R*
3,92 9,2 429,46 + 8,36 3 1 5,91 171,1+£1,85 21,3 2,94+0,079 0,03092 6,18E-4 0,9962
7,85 9,2 440,18 +7,16 3 1 11,81 142,3£2,34 31,1 1,92+£0,056 0,05032 0,00103 0,9912
11,78 9,2 444,15 + 0,57 3 1 17,72 141,1 £ 6,32 23,5 1,48 £0,093 0,14344 0,0041 0,9621
11,78 9,2 440,14 + 3,07 6 2 17,72 155,1 £1,002 17,3 2,946 £0,053 0,01402 2,98E-4 0,9979
11,78 9,2 419,17 £ 3,44 9 3 17,72 172,9 + 2,156 27,7 3,043 +£0,105 0,13836 0,00154 0,9904
5,34 6,2 436,18 + 7,12 12 2 17,69 171,1 +1,533 20,3 2,917 £0,065 0,03497 5,38E-4 0,9967
11,78 6,2 444,91 + 4,25 12 2 39,02 148,4 + 1,223 18,3 2,613 £0,053 0,02043 4,16E-4 10,9971
11,78 12,2 442,12 +9,70 2 10,08 156,7 £1,191 18,7 2,438 £0,043 0,01641 3,35E-4 0,9976

20,71 12,2 433,47 £ 3,16 2 17,71 126,7 £1,979 25,7 1,899 £0,050 0,03151 7,51E-4 0,9938
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A Figura 29 apresenta as curvas de ruptura dos efeitos da altura, vazao de

alimentagao e diametro interno modeladas com o modelo de Yan.
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FIGURA 29 - COMPARACAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E TEORICOS DAS CURVAS
DE RUPTURA PARA A ADSORCAO DE BENZALDEIDO EM CARVAO ATIVADO EM LEITO FIXO
UTILIZANDO O MODELO DE YAN. VALORES EXPERIMENTAIS SAO APRESENTADOS PELOS
PONTOS, E A PREDICAO DO MODELO E REPRESENTADA PELAS LINHAS. (a) EFEITO DA
VAZAO. (b) EFEITO DA ALTURA. (c) EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E MASSA CONSTANTES)
(d) EFEITO DO DIAMETRO (VAZAO E ALTURA CONSTANTES). (e) EFEITO DO DIAMETRO
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(VELOCIDADE E MASSA CONSTANTES). (f) EFEITO DO DIAMETRO (VELOCIDADE E ALTURA
CONSTANTES).

Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) obtidos para o modelo de Yan
variam entre 0,9621 e 0,9979. O erro da capacidade do leito (Egeito) Variou entre 11,2
e 31,1 %, embora na maioria dos casos ndo tenha seguido uma relacdo com os
valores de R?. Entretanto, observa-se pela Figura 29 que este modelo prevé os o
formato da curva de ruptura nos ensaios onde a cauda formada é mais pronunciada.
Os altos valores de R? e baixos de x* e SQE mostram que o modelo de Yan é capaz

de descrever a adsorcao de benzaldeido em carvao ativado.

455 Modelo BDST

A capacidade de adsorcdo (No) e a taxa constante (Kgpst) foram obtidas
através das linhas obtidas pelo grafico do t versus Z, para os valores de C/Cy de
0,20, 0,40, 0,50 e 0,60, referentes ao efeito da altura, utilizando Co de 440,1 mg L™,
velocidade de alimentacédo de 17,72 cm min™, diametro interno de 9,2 mme 3,6 e 9

cm de altura do leito, apresentadas pela Figura 30.
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FIGURA 30 - LINHAS ISO-CONCENTRACAO PARA BREAKTHROUGHS DE 0,20, 0,40, 0,50 E 0,60
PARA DIFERENTES ALTURAS DE LEITO. Co = 431,7 mg L™; V = 17,72 cm min™"; D =
9,2mm; Z=3,6 E9cm DE ALTURA.
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Teoricamente, o grafico obtido do tempo de 50% de saturacdo versus Z

deveria resultar em uma linha que passa através da origem, o que nao ocorre (b #

0), o que pode ser atribuido ao complexo mecanismo de adsor¢do do benzaldeido

pelo carvao ativado e envolve mais de uma taxa constante limitante neste sistema
(SHARMA & FORSTER, 1995; ZULFADHLY et. al., 2001).

A equac&o obtida através da vazdo de 11,78 mL min™ foi utilizada para prever

a performance em outras vazdes de alimentacéo (7,85 e 3,92 mL min™).

benzaldeido em carvao ativado.

A Tabela 31 apresenta as constantes do modelo BDST para adsorcdo de

TABELA 31: PARAMETROS DO MODELO BDST.

C/Co, a(mincm™) b (min) Kgpst (ML mg™ min™) No (mg mL™) R’ SQE
0,20 10,7+0,7 24,047 0,130 82,23 0,9910 9,375
0,40 10,8+0,8 9,0£5,6 0,101 82,87 0,9873 13,500
0,50 11,0+£0,9 26+6,2 - 84,1 0,9848 16,666
0,60 112+1,4 -6,3+9,1 0,144 86,06 0,9697 35,042
Os tempos experimentais (texp, Min) e calculados (tca, mMin) estdo

apresentados na Tabela 32, assim como o erro percentual E (%) (Equacéo 42) entre
tcal € texp, para os valores de Ci/Cq de 0,20, 0,40, 0,50 e 0,60.

TABELA 32: PREDICAO DO TEMPO DE SATURAGCAO PELO MODELO BDST

C/Co a (mincm™) b' (Min) tea (MiN) teyp (Min) E (%)

Q=7,85mL min*

0,20 16,1
0,40 16,3
0,50 16,5
0,60 16,8
Q=3,92 mL min*
0,20 32,2
0,40 32,4
0,50 32,9
0,60 33,7

24,0
9,0
2,6
-6,3

24,0
9,0
2,6
-6,3

24,3
39,7
46,8
56,9

72,7
88,4
92,3
107,5

22
36
43
51

66
91
102
111

10,8
10,4
8,9
11,7

8,5
2,8
5,6
3,1
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Pela Tabela 32 observa-se que os valores de E foram baixos e boas
predicdes foram feitas com as vazées de 7,85 e 3,92 mL min™*. Entéo, as constantes
obtidas pelo modelo BDST podem ser utilizadas para prever o tempo para que em
outras vazdes a razado C/C, esteja em 0,20, 0,40, 0,50 e 0,60, para a adsorcdo de

benzaldeido em carvao ativado.

4.5.6 Comparacdo entre os modelos empregados para predizer os dados

experimentais

Foram aplicados aos dados experimentais os modelos de Thomas, Yoon e
Nelson, Clark e Yan. Estes diferem nas aproximacdes utilizadas para desenvolver
cada modelo.

Os modelos de Thomas e Yoon e Nelson obtiveram valores de x?, SQE e R?
idénticos, o que ocorreu devido as equacdes destes modelos serem
matematicamente analogas. Estes modelos ndo consideram o fenémeno da difusao
intraparticula, caracterizada pela aproximacédo lenta de C/Cy, até 1 (formacdo de
cauda), fendbmeno presente na grande maioria das curvas de ruptura obtidas.
Mesmo sendo matematicamente analogos, os modelos apresentaram desvios em
relacdo aos dados experimentais distintos, 0 que ocorreu devido ao modelo de Yoon
e Nelson considerar que a zona de transferéncia de massa formada entre 0 < C/Cy <
0,5 idéntica a zona de transferéncia de massa formada entre 0,5 < C/Cy < 1, 0 que
experimentalmente n&o ocorre, devido ao fendmeno da difusdo intraparticula. Sendo
assim, os parametros do modelo de Yoon e Nelson sdo mais proximos aos dados
experimentais, pois considera somente até a metade da zona de transferéncia de
massa, fato facilmente observado pelos valores do erro de t (Tabela 28).

O modelo de Yan apresentou os melhores valores de x?, SQE e R? na maioria
dos ensaios, principalmente nos quais o fendbmeno da difusdo intraparticula esta
fortemente caracterizado pela formac¢do da cauda. Ja o modelo de Clark foi o que
obteve os valores menos relevantes de x%, SQE e R? o que possivelmente ocorre
devido as considera¢cbes empregadas pelo modelo.

A Figura 31 apresenta a curva de ruptura obtidas através do ensaio 1, e a

Figura 32 os dados obtidos através do ensaio 3, apresentados na Tabela 6,
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modelados com os modelos de Yoon e Nelson, Yan e Clark. O modelo de Thomas
foi omitido, pois ele sobreporia os dados do modelo de Yoon e Nelson.
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FIGURA 31 - COMPARATIVO ENTRE OS MODELOS DE YOON E NELSON, YAN E CLARK COM
OS DADOS EXPERIMENTAIS REFERENTES AO ENSAIO 1.

Como observado pela Figura 31, quando o fendbmeno da difuséo intraparticula
nao € predominante o modelo de Yoon e Nelson prediz os dados experimentais com
maior precisdo. Ja quando o fendmeno da difusdo intraparticula estd presente
(Figura 32) o modelo que melhor prediz os dados experimentais é o modelo de Yan.
Como observado através destas duas Figuras, o modelo de Clark ndo prevé os

dados experimentais com confiabilidade.
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FIGURA 32: COMPARATIVO ENTRE OS MODELOS DE YOON E NELSON, YAN E CLARK COM
OS DADOS EXPERIMENTAIS REFERENTES AO ENSAIO 3.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, a adsorcdo do benzaldeido em carvao ativado produzido a
partir de cascas de coco em leito fixo foi estudada. Através das curvas de ruptura
obtidas experimentalmente, foi possivel determinar o efeito a vazao de alimentacao,
da altura do leito, da concentracdo inicial e do diametro interno da coluna de
adsorcao deste aroma. Os modelos de Thomas, Yoon e Nelson, Clark, Yan e BDST
foram utilizados para prever o comportamento das curvas de ruptura experimentais.

A metodologia de quantificacdo utilizada neste trabalho foi comparada com
outra metodologia disponivel na literatura, a cromatografia liquida de alta eficiéncia,
apresentando resultados satisfatorios.

Estudos preliminares em batelada mostraram que as variaveis temperatura,
velocidade de agitacédo e pH nao tém influéncia significativa na adsor¢cao do aroma.
Entretanto, a concentracdo inicial e a massa de adsorvente tém influencia
significativa.

Isoterma a 20 °C foi obtida para determinar a capacidade do adsorvente e
parametros cinéticos através das isotermas de Langmuir e Freundlich. A isoterma de
Freundlich foi a que apresentou a melhor predicdo dos dados experimentais.

Um aumento na vazao de alimentagdo provocou uma redugao na capacidade
de adsorcéo do leito, no tempo de saturacdo, no tempo limite de operacdo, na
capacidade total do leito e do aproveitamento do adsorvente utilizado.

Os leitos de adsor¢cédo mais elevados apresentaram uma maior capacidade
total de adsorcdo assim como a capacidade do leito, o aproveitamento de
adsorvente, o tempo limite de operacéo e o tempo de saturacao.

O aumento da concentracao inicial de benzaldeido provocou um aumento da
capacidade do leito e total até C = 272,6 mg L™ Para uma concentracdo mais
elevada néo ocorre mudanca na capacidade do leito. Observou-se que os tempos de
saturacao e limite de operacdo diminuem com o aumento da concentracéo inicial.

A mudanca no diametro interno do leito causa diversas mudancas na
configuracéo do leito fixo. Alterar o diametro mantendo a vazéo de alimentacéo e a
massa de adsorvente constantes ndo provocou mudangas no processo, embora
tenha sido possivel observar valores mais elevados para a capacidade do leito,
capacidade total, tempo de saturacdo, tempo limite de operacdo e aproveitamento

de adsorvente nos maiores diametros.
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O aumento do diametro interno mantendo a vazéo de alimentacéo e altura do
leito acarreta em uma maior capacidade de leito e capacidade total de adsorcéo,
causadas pela maior tempo de residéncia do aroma no leito e da maior quantidade
de adsorvente presente no maior diametro. Também ocorre aumento no
aproveitamento de adsorvente, rendimento da coluna, tempo limite de saturacao e
tempo limite de quantificac&o.

A mudanca mais drastica nas curvas de ruptura obtidas ocorre quando o
diametro interno é aumentado mantendo a velocidade do fluido e massa de
adsorvente constantes. Este aumento diminui os valores da capacidade do leito,
capacidade total, aproveitamento do adsorvente, tempo de saturagéo e tempo limite
de quantificacéo.

Ja quando o diametro interno aumenta mantendo a velocidade do fluido e
altura do leito constantes, a posicdo da zona de transferéncia de massa nao se
altera, entretanto o aumento do diametro causou reducdo nos parametros
estudados.

Os modelos de Thomas, Yoon e Nelson, Clark e Yan foram utilizados para
prever as curvas de ruptura obtidas experimentalmente. O modelo de Yoon e Nelson
foi o que melhor representou os dados experimentais obtidos, principalmente nos
ensaios em que o fenbmeno da difuséo intraparticula ndo se apresentava como taxa
limitante. O modelo de Yan teve boas predicbes para os experimentos onde o
fendbmeno da difusdo intraparticula é predominante. O modelo de Clark néo
conseguiu prever os dados experimentais com precisao.

O modelo BDST foi utilizado para realizar estudo de scale up. Este modelo se

mostrou adequado para esta finalidade.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Estudar a dessorcéo do benzaldeido em carvao ativado Carbomafra 119® pra

recuperar efetivamente o aroma.

. Avaliar a viabilidade técnica e econdmica da dessorc¢ao do benzaldeido.

. Estudar a utilizacdo de colunas em série para obter recuperacdo total do
benzaldeido.

. Avaliar o comportamento das curvas de ruptura em sistemas

multicomponentes.

. Estudar a adsorgdo com uma solugao real.
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