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RESUMO - Os compostos aromaticos estdo presentes em diversas correntes de
hidrocarbonetos e sua concentracdo € diretamente dependente das caracteristicas do
petr6leo e dos processamentos ao qual a matéria-prima foi submetida. Varias
aplicagdes industriais utilizam essas correntes como insumos ou solventes,
dependendo do tipo e da concentracdo dos compostos aromaticos. Dentre esses
compostos, especificamente os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) sdo
conhecidos contaminantes ambientais e tém o potencial carcinogénico e mutagénico
comprovado. O principal objetivo deste trabalho foi estudar o processo de adsor¢éo
de poliaromaticos em MCM-41 e estimar a difusividade superficial em diferentes
condigdes de concentracdo de alimentacdo. Experimentos em leito fixo foram
realizados em diferentes concentracGes para estudar a dindmica de adsorcdo e a
modelagem do processo foi realizada utilizando o software gPROMS para estimativa
da difusividade superficial efetiva utilizando os dados experimentais.

1. INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) sdo compostos considerados altamente tdxicos, e
suas caracteristicas fisico-quimicas desfavorecem o processo de biodegradacdo. Devido ao
carater recalcitrante e aos efeitos nocivos a salde humana, a Agéncia de Protecdo Ambiental
(Environmental Protectin Agency - EPA) nos EUA classificou 17 dos HPA como poluentes
prioritarios. Além de sua ocorréncia natural, os HPA estdo presentes como produtos indesejados
em atividaddes humanas, como a geracdo de energia pela queima de combustiveis fosseis e a
incineracdo de lixo. Processos industriais, como a siderurgia, também estdo inclusos como fontes
desses compostos. Aguas superficiais e solos s&o contaminados pela falta de tratamento e despejo
inadequado de correntes industriais e pela deficiéncia das estruturas de armazenamento nos
aterros sanitarios (ATSDR 1995; Wang et al., 2007).

Em virtude disso, diferentes tipos de pesquisa estdo sendo desenvolvidas com o objetivo de

remover HPA de emissfes gasosas (Mastral et al. 2002), solos contaminados (Gan et al. 2009) e
de correntes industriais e de solventes (Luna et al. 2008). O processo de adsor¢do se mostra como
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um dos mais vantajosos entre 0s processos analisados por sua baixa demanda energética, pela
variedade de adsorventes e pela capacidade de regenera-los (Ania et al. 2007).

Os materiais do tipo MCM-41 sdo estruturas mesoporosas cujas paredes sao formadas de
silica amorfa e é ordenado de modo a produzir longos canais de poros uniformes. Muito ja foi
realizado no sentido de entender o potencial adsortivo da estrutura mesoporosa de MCM-41 em
diferentes contextos, como a remocdo de metais e corantes basicos de solugdes aquosas, a
adsorcdo de compostos organicos volateis (Northcotta et al., 2010; Juang et al., 2006;
Puanngama e Unob 2008). Estudos comparativos sobre a performance adsortiva de MCM-41 e
suas variacOes dopadas em relacdo a adsorcdo de HPA foram apresentadas recentemente (Araujo
et al. 2008). Trabalhos anteriores j& haviam reportado a adsor¢cdo de compostos monoaromaticos
no silicato (Ghiaci et al., 2004). Contudo, uma melhor compreensdo dos mecanismos difusionais
no silicato e do comportamento dos parametros de transferéncia de massa sob diferentes
condicdes de processo ainda se faz necessario.

Este trabalho teve como objetivo o estudo das caracteristicas cinéticas do processo de
remocao de um poliaromatico padrdo (pireno) em um meio poroso formado por MCM-41. A
remocdo de pireno de solugbes de iso-octano a diferentes concentragfes por adsor¢do foram
realizadas em um sistema de leito fixo com o intuito de gerar curvas de ruptura. Os resultados
experimentais foram interpretados a perspectiva de um modelo geral de transferéncia de massa, 0
modelo de dupla resisténcia, no qual considera-se o efeito das resisténcias difusionais na
superficie e no poro do adsorvente.

2. MATERIAIS, METODOS E MODELO

Materiais: Os adsorventes mesoporosos MCM-41 foram sintetizados pelo Laboratorio de
Catalise da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, com caracterizagdo textural reportada
em Luna et al. (2011). Como solvente utilizou-se o iso-octano (Sigma, pureza > 99%, Brasil) e
como HPA de referéncia foi utilizado pireno (Acros Organics, pureza > 98%, EUA).

Experimentos em batelada: Foram verificadas recomendag6es da IUPAC para o0s ensaios de
imersdo. Estudos de equilibrio termodindmico com as misturas sintéticas foram realizados
variando-se a concentracdo do adsorbato no fluido e mantendo-se constante a massa de
adsorvente para as temperaturas de 30, 45 e 60°C. Por um balan¢o de massa, a concentracdo na
fase solida pode ser calculada pela Equacdo 1, sendo expressa em (mg) de aromaticos/(gags) de
adsorvente.

* Ms,iCi — Ms,fo
- M

g 1)

ads
Em que: C; é a concentracéo inicial de aromaticos (mg/g); Cs € a concentracéo final de aromaticos

(mg/g); Ms; é a massa da solucéo sintética inicial (g); Ms¢ € a massa da solucdo sintética final (g);
Mags € @ massa de adsorvente (Jads); € q* € a concentracdo de adsorbato na fase solida (Mg/Jads).
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Os resultados dos experimentos de equilibrio dos sistemas estudados foram tratados atraves
das equacOes de Langmuir e Toth (Equacéo 2).

q kC * C

eq q eq

q. = 1+ kCeq (Langmuir) i = W (Toth) (2)

Em que: g* € a concentracdo de aromaticos na fase solida (mg/gads); Ceq € @ concentracéo de
adsorbato no fluido em equilibrio (mg/g); k € a constante de Langmuir (g/mg); gm é a capacidade
maxima de adsor¢do (mg/gags); b € um parametro relacionado com a afinidade com o adsorvente
(mg’/g"°); e v € um parametro que esta relacionado com o grau de heterogeneidade da superficie.

Experimentos em leito fixo: Uma coluna preenchida com o adsorvente foi conectada ao
sistema de bombeamento do HPLC (Varian ProStar 210) conforme ilustrado na Figura 1.

GC-FID Coluna

Anailises

Descarte

Amostras

Figura 1 — Diagrama esquematico do sistema utilizado para a adsorcéo em leito fixo.

Inicialmente, foi injetado apenas solvente puro a coluna de modo a estabelecer a vazéo
desejada. Apos esse estagio inicial, amostras do produto de saida eram coletadas e analisadas
periodicamente, enquanto a corrente de entrada era injetada a coluna com concentragdes
crescentes de soluto (50 a 1000 ppm) e a 30°C. A concentracdo de pireno foi analisada atraves
dos equipamentos Varian CP-3800, acoplado a coluna capilar CP-Sil 8CB de 30 m de
comprimento, 0.25 mm de didmetro e 0.2 um de espessura de filme, e detector de ionizacdo de
chamas (FID).

Os experimentos com passos sucessivos foram realizados de acordo com o método aplicado
por Sajonz (1996), no qual ndo ha eluicdo entre as injecbes de correntes de concentragdes
subsequentes. Para o calculo da quantidade adsorvida em equilibrio com a concentracdo de
alimentacéo foi necessario somar a quantidade do estagio anterior, conforme a Equacéo 3.

Cn t(n+1) C
anrlz(:]n—i_'vl—Jrl Q J. 1_C— dt_VL'g (3)

L t(n) n+1
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Em que: g, e gn+1 a0 as quantidades adsorvidas pela fase solida apds o n-ésimo e o (n-ésimo + 1)
passos (Mg/gags), quando em equilibrio com a concentragdo C,+; (Mmg/L); M. é a massa de
adsorvente no leito (gags); Q é a vazdo volumetrica (L/min); C é a concentracdo de saida (mg/L);
V. € 0 volume do leito (L); e € é a porosidade do leito.

Simulacdo das curvas de ruptura: Para anélise das curvas de ruptura, 0 modelo geral de
transferéncia de massa de dupla resisténcia intraparticula foi utilizado. A transferéncia de massa
do seio do fluido ao interior da particula passa por trés resisténcias, resultantes da difusdo pelo
filme externo, difusdo nos poros e a difusdo na superficie das particulas, gerando gradiente de
concentracdo na direcdo radial do adsorvente. Assumiu-se também que a adsor¢do ocorre
instantaneamente, uma vez que a taxa a qual ocorre é desprezivel em relacdo as outras etapas.

O modelo estima a difusividade na superficie do poro, Ds, através dos resultados obtidos
experimentalmente e de valores encontrados na literatura para o coeficiente de transferéncia de
massa no filme (cm/min), a dispersdo axial (cm?*min) e a difusividade no poro (cm*min) - k, Dy
e Dp, respectivamente - conforme reportado por Luna et al. (2011). O modelo é completamente
descrito pelas Equaces 4 a 10.

Balanco de massa diferencial na fase liquida:

2
oy T

3,
a o Laz_z_(l_g)T(C_Cp

) @

Condic0es iniciais:

t=0, C(z,0)=Cn1 q(z,0)=0dn1 (5)

Condicdes de contorno para fase liquida:

z2=0, uC(O,t)—DL@:u(Cn—CM) (6)
0z
z=L, M=o @)
0z

Balango diferencial para fase solida:

oC aq 1 0( ,0C 1( ,0q
Sp atp+(1—8p)gpap=Dpr—25(r2 aer'i‘Ds r—z(rzg (8)
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Condic0es de contorno para a fase sélida:

r=0, Tr_g ©)
or

=Ry, D0 ip M,y c-c.) (10)
Poor or’ P

Em que: C, é a concentracéo da fase liquida intraparticular (mg/L) e q é a concentragdo na fase
adsorvida (mg/gags), que podem ser relacionadas através da equacdo de Langmuir; C é a
concentracdo na fase liquida escoando no leito (mg/L); u é a velocidade superficial (cm/min); pap
é a densidade aparente do adsorvente (gags/L); € €, € a porosidade do adsorvente.

Procedimentos numéricos: O simulador comercial gPROMS foi utilizado para solucionar
numericamente 0 modelo supracitado que consistiu em um sistema de equagOes diferenciais
parciais, incluindo equac@es algébricas. Os dominios axial e radial foram discretizados usando o
método de colocacdo ortogonal de terceira ordem em elementos finitos (OCFEM). Os pardmetros
de transferéncia de massa no sistema foram estimados através de um pacote de otimizacao,
usando o método heterocedastico, versao 3.1 (QPROMS User Guide, 2006).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Experimentos em batelada: As isotermas foram construidas para o material MCM-41, e a
capacidade maxima de adsorc¢do de pireno foi estimada a partir das equacdes de Langmuir e Toth,
cujo valor para temperatura de 30°C foi de 0,804 mmol/g, segundo a equacdo de Toth. A
adsorcdo do solvente foi considerada negligenciavel para os célculos de balanco de massa. As
curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 — Isotermas de adsorcéao de pireno sobre MCM-41 a diferentes temperaturas
(C1) 30 °C; (x) 45 °C; (O) 60 °C; Ajuste utilizando a equacdo de Langmuir (—) e Toth (- -).
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De acordo com os resultados, as equacdes de Langmuir e Toth foram adequadas para
representar a adsorcdo de pireno com coeficientes de correlagdo (R?) entre 0,95 e 0,99. Estes
resultados indicaram uma boa associacao entre 0s valores experimentais e 0s preditos com erros
meédios inferiores a 5%.

Experimentos em leito fixo: A dindmica do processo de adsorcdo bem como a estimativa
dos parametros de transferéncia de massa (Tabela 2) foram estudadas para o adsorvente MCM-41
a temperatura de 30°C, com concentracfes de misturas sintéticas de 50 a 1000 mg/kg. As curvas
de ruptura construidas estdo apresentadas na Figura 4 apenas para a menor € maior concentragao
de alimentacdo, em que pode ser observado uma boa concordancia entre os dados experimentais e
0s simulados.

Tabela 2 — Parametros do modelo e difusividade superficial estimada para o sistema de pireno em
ISo-octano sobre MCM-41 a 30°C para diferentes concentragdes de alimentacao.

Co (mmol/L) | DL (cm?/min) | k¢(cm/min) | Ds (cm?/min)
0,17 2,05-10™
0,37 2,79-107™
0,71 2,60 2,21 1,01-107
1,76 1,92-107
3,57 2,33:107

Para afirmar que o modelo utilizado gerou uma boa previséo dos perfis de concentragéo de
saida do leito foi utilizada a analise de variancia (ANOVA) para verificar as diferencas entre o0s
conjuntos de dados experimentais e as respectivas simulag@es, com um nivel de significancia de
0,05. Os parametros p, que estdo relacionados com a confiabilidade das simulacdes, foram
sempre maiores que 0,98 para as curvas de ruptura com misturas modelo.
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Figura 4 — Curvas de ruptura de pireno sobre MCM-41 a 30°C; (a) Co = 0,190 mmol/L
(50 mg/kg); (b) Co = 3,502 mmol/L (1.000 mg/kg); Q = 0,20 mL/min.
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A partir do balanco de massa integral ao longo do tempo, foi visto também que as
capacidades de adsorcao estéo coerentes com os valores estimados utilizando os experimentos em
batelada. Os valores de Ds estimados para a adsor¢do de pireno, mostraram uma dependéncia
com a concentracdo de alimentacdo. Foi observado que Ds aumentou com o aumento da
concentracdo de entrada, conforme reportado por Luna et al. (2011) para carbonos ativados
Mesoporosos.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudado o processo de adsorcdo de um poliaromético padréo (pireno)
visando a determinacdo das propriedades fundamentais de equilibrio e de transferéncia de massa
deste composto, em mistura de hidrocarbonetos, sobre materiais mesoporosos do tipo MCM-41.
Os experimentos realizados serviram para avaliagdo dos materiais e determinacdo dos parametros
de transferéncia de massas que sdo importantes para aplicacdo e ampliacédo de escala.

Os materiais estudados tém potencial para remocdo de aromaticos em correntes de
hidrocarbonetos, pois apresentaram elevada capacidade de adsor¢cdo de HPAs (184 mg/g). Para as
isotermas obtidas os valores de gy, diminuiram com o aumento da temperatura, o que confirmou o
carater exotérmico do fendmeno de fisissorcao.

A dindmica de adsor¢do em leito fixo foi utilizada para avaliar e confirmar a elevada
capacidade dos materiais e também para estimar a difusividade superficial efetiva no interior das
particulas. Os valores obtidos para as difusividades apresentam coerentes a outros resultados para
materiais mesoporosos.

Através dos resultados pode ser observado que o modelo utilizado conseguiu predizer o
comportamento ruptura, estimar e confirmar os parametros de transferéncia de massa, calculados
a partir de correlagbes, representando com confiabilidade o processo de adsorcdo de
poliaromaticos em MCM-41 de forma continua.
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