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RESUMO. Os compostos orginicos volateis (COV) sio importante classe de poluentes do
ar, ¢ a adsor¢io tem sido largamente empregada no seu tratamento hi virios anos. O
presente trabalho utilizou metodologias analiticas convencionais para avaliar o nanotubo
cup-stacked (CSCNT) na purificagio de correntes gasosas contaminadas com COV. O
CSCNT ¢ constituido de multiplas camadas de grafeno em formato conico, apresentando
extremidades abertas em sua superficie externa e canais centrais vazios. Foi adotado o
Carbotrap como suporte do cup-stacked. O adsorvente-parimetro de comparagio do
desempenho desse compdsito foi o préprio Carbotrap (sem o nanotubo). Foi avaliada a
capacidade de adsorg¢io de cada adsorvente, bem como suas capacidades de saturagio para
cada uma das concentragdes trabalhadas com os dois adsorbatos utilizados (1, 5, 20 e 35 ppm
de tolueno e fenol). Na modelagem das curvas massaxtempo, utilizou-se o modelo da forga
motriz linear (LDF - linear driving force). A metodologia proposta para determinagio das
curvas massaXtempo mostrou-se aplicivel a anilises desta natureza. Em relagio ao
desempenho dos adsorventes, o compdsito obteve clara vantagem em relagio ao Carbotrap;
os valores das capacidades de saturagio para o compdsito foram, em média, 67% superiores
aos obtidos para o Carbotrap.

Palavras-chave: adsor¢io, COV, cup-stacked, nanotubo de carbono, for¢a motriz linear.

ABSTRACT. Modeling volatile organic compounds (voc’s) adsorption onto cup-
stacked carbon nanotubes (cscnt) using the linear driving force model. Volatile
organic compounds (VOC’s) are an important category of air pollutants and adsorption has
been employed in the treatment (or simply concentration) of these compounds. The
current study used an ordinary analytical methodology to evaluate the properties of a cup-
stacked nanotube (CSCNT), a stacking morphology of truncated conical graphene, with
large amounts of open edges on the outer surface and empty central channels. This work
used a Carbotrap bearing a cup-stacked structure (composite); for comparison, Carbotrap
was used as reference (without the nanotube). The retention and saturation capacities of
both adsorbents to each concentration used (1, 5, 20 and 35 ppm of toluene and phenol)
were evaluated. The composite performance was greater than Carbotrap; the saturation
capacities for the composite was 67% higher than Carbotrap (average values). The
Langmuir isotherm model was used to fit equilibrium data for both adsorbents, and a linear
driving force model (LDF) was used to quantify intraparticle adsorption kinetics. LDF was
suitable to describe the curves.

Key words: adsorption, VOC, cup-stacked, carbon nanotube, linear driving force model.

Introducao

Os compostos orginicos voliteis (ou simplesmente
COV) sio importante classe de poluentes do ar, uma
vez que incluem a maioria dos gases emitidos em
inddstrias (como as de processamento de petrdleo) e
fontes mdveis (emissio veicular), principalmente como
resultado da queima de combustiveis fésseis. A

adsor¢io tem sido uma tecnologia bastante empregada
no tratamento de compostos dessa natureza, tanto na
4rea industrial quanto na ambiental (como técnica de

£4s05as).
a adsor¢io possibilita recuperar o

concentragio de amostras Pelas  suas
propriedades,
adsorbato (mesmo em baixas concentracoes) com custo
relativamente baixo (BANKHEDDA et al., 2000).

Neste caso, os adsorventes carbonados estio entre as
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melhores opgdes, principalmente pelas  suas
propriedades hidrofébicas, baixo custo,

disponibilidade ¢ alta drea superficial especifica
(LILLO-RODENAS et al., 2005; SCHIRMER,
2007). Neste sentido, nanotubos 2 base de carbono
(NTC) também vém sendo bem aceitos entre os
materiais nanoestruturados por apresentar elevado
potencial de aplicagio em virios campos de
Engenharia, principalmente por suas propriedades
eletrénicas e fisicas (KIM et al.,, 2002). Mesmo j4
havendo sido desenvolvidos diferentes métodos de
sintese, os nanotubos resultantes ainda apresentam,
como caracteristica comum, custo de produgio
bastante eclevado, o que acaba inviabilizando sua
aplicagio
inconveniente, novas estruturas de NTC (além do
single e multi-wall, as duas variedades mais comuns)
vém sendo sintetizadas; uma delas é o nanotubo de
carbono cup-stacked (abreviado CSCNT, em inglés).
Estruturalmente, os CSCNT constam de maltiplas
camadas de grafeno arranjadas em forma de cone
(como sugere o nome, como uma ‘taga’) (KIM et al.,
2002; MORAES et al., 2006).

Uma possivel forma de otimizar a eficiéncia de
adsorventes convencionais é pelo refor¢o destes
materiais com o cup-stacked. Essa associagio, segundo
Chot et al. (2005) e Schirmer (2007), agrega
propriedades ao adsorvente suporte resultando tanto
na melhoria de sua performance adsortiva quanto
em redugio de custo, uma vez que o nanotubo é
sintetizado a partir de um material menos oneroso.

Para muitos estudos de adsor¢io, o modelo da
Forga Motriz Linear (LDF) é o mais comumente
usado (CHUANG et al., 2003; OTERO et al., 2004,
RODRIGUES; DIAS, 2004; SOARES et al., 2005).
Em leitos empacotados (fixos), a dispersio axial
tende a predominar e a transferéncia de massa do gis
para o sélido pode ser representada pela expressio do
modelo LDF (linear driving force — forga motriz
linear), por meio do seguinte balanco de massa
global em torno da coluna (Equagio 1):

pritica. Para tentar superar este

’C awv.c) aCc (1-g)oq
Doy —5 + Al ) (1= Ao
1674 0z ot

em que:

D, é o coeficiente de dispersio axial;

v a velocidade intersticial axial;

€ a porosidade do leito.

O coeficiente de dispersio axial (D,,) da Equagio
(1) pode ser determinado a partir da correlagio
sugerida para dispersio em leitos de adsorgio:

Schirmer et al.
Dax = Y1'an + Y2 dp v (2)

em que:
D,, — coeficiente de difusio molecular (cm?*s™);
Y € Y, — constantes para o cilculo do D, y; =
0,45+ 0,55.eey, = 0,5".
A Equacio (1) pode ser ainda adimensionalizada
(com x = z L"), chegando-se a:

1 8°C aC |aC (1-g) oq
— =1 — )
Pe 0Ox ox ot € ot

em que:

1 é o tempo espacial (L v'') e Pe, o ndmero de
Peclet (PE = v L D,") (SOARES, 2003; SOARES
et al., 2005).

A taxa de transferéncia de massa (dqot’) da
Equagio (1) pode ser definida em termos do
coeficiente de transferéncia de massa no interior da
particula (Kg), de acordo com o modelo LDF,
conforme a Equacio (4).

k@ )

em que:

gq* e q sio, respectivamente, as concentragdes de
adsorbato no equilibrio ¢ média na fase adsorvida.

O modelo LDF pressupoe que a transferéncia de
massa tem comportamento linear ao longo do leito;
considera ainda um valor médio de soluto adsorvido
no sélido. Esse modelo apresenta melhor
aproximagio quando se tem forte influéncia da
transferéncia de massa intraparticular. Quando a
difusio intraparticular controla a cinética de
adsorgio, as curvas de saturagio mostram grande
evolugio no inicio do processo (para tempos curtos),
mas o equilibrio é atingido com baixa velocidade de
adsor¢io (SOARES, 2003).

A Equagio (4) pode também ser expressa em
funcio do coeficiente de transferéncia de massa no

filme (K):

S-K,aq*-a) (5)

em que:

‘@ é a drea superficial externa do adsorbato por
unidade de volume (cm™). O coeficiente Ky estd
relacionado 2 resisténcia 2 transferéncia de massa no filme

1
Conforme Ruthven (1984) e Soares (2003).
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externo, sendo inversamente proporcional 3 espessura da
camada estagnada (de espessura 8) que circunda a
particula adsorvente; diretamente proporcional a difusio
D,, do adsorbato por meio dessa camada (FOGLER,
2002). Neste caso, Ki pode ser obtido a partir da correlagdo
de Frissling, dada pela Equagio (6):

Sh=2+0,6Re 8" | = rdy

m

em que:

d, — didmetro da particula adsorvente, (cm);

Re — ntmero de Reynolds [Re = (d, v) v,
sendo v a viscosidade cinemdtica da mistura gasosa,
(cs = cm’s™)];

Sh — ndmero de Sherwood;

Sc - ntmero de Schmidt (Sc = v D,
(RUTHVEN, 1984; RODRIGUES; DIAS, 1998;
FOGLER, 2002; SOARES, 2003; SOARES et al., 2005).

Uma das correlagdes mais utilizadas para estimar
o coeficiente de difusio molecular (nos macroporos)
foi proposta por Chapman e Enskog, expressa pela
Equacio (7):

D

_Lsssa0n T (1 1" ,
" Pcl.Q, @

em que:

M; sio as massas moleculares das espécies
quimicas em fase gasosa (g gmol™);

P e T sio, respectivamente, a pressio ¢ a
temperatura do sistema gasoso (contendo o adsorbato);

o, ¢ o didmetro de colisio do potencial de Lennard-
Jones da espécie quimica 1 (que difere de seu
didmetro molecular ou atdémico);

Qp, € a integral de colisdo, parimetro que expressa a
dependéncia do didmetro de colisio com a
temperatura (CREMASCO, 2002).

Como alternativa aos adsorventes comercialmente
disponiveis, o presente trabalho avaliou a eficiéncia de
materiais nanoestruturados suportados em adsorventes
tradicionais (compésito formado por Carbotrap mais
CSCNT) na remogio de dois dos compostos orginicos
voliteis mais abundantemente emitidos em efluentes
gasosos industriais: tolueno e fenol. Além disso, os
parimetros cinéticos em torno dos leitos fixos
trabalhados foram obtidos para a modelagem do
sistema (LDF), tendo seus valores tedricos ajustados
a0s experimentais.

Material e métodos

Trabalhou-se com dois adsorventes:
a) Carvio ativado (CA) - Carbotrap®: adsorvente

161

fornecido pela Supelco, foi usado como parimetro
de referéncia na avaliacio do desempenho do
compdsito. Pode ser usado para amostrar ampla faixa
de COV, incluindo fenéis, alcodis, aldeidos e
aromaticos etc;

b) Compésito (Carbotrap + CSCNT): cuja
capacidade de retengio de COV em corrente gasosa foi
avaliada. O compésito utilizado neste trabalho foi do
tipo cup-stacked impregnado sobre o Carbotrap. Foi
sintetizado (por deposi¢io quimica de vapor) pelo
Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirio Preto (FFCLRP),
utilizando o Carbotrap como suporte, a fim de que
ambos os adsorventes tivessem caracteristicas fisicas
semelhantes (principalmente granulometria).

As Tabelas 1, 2 ¢ 3 apresentam, respectivamente,
as principais propriedades fisico-quimicas do
Carbotrap, do compésito e de seus respectivos leitos
considerados neste trabalho.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos dois adsorventes
utilizados.

Carbotrap NTC

Area superficial (m* g™) 319 153

Tamanho médio das particulas (mesh) 20/40 20/40
Diametro médio da particula (mm) 1-1,5 1-1,5
Volume de poros (total, mL g) 0,58 N/D
Densidade verdadeira (g mL™") 0,36 N/D
Densidade aparente (g mL™) 0,30 N/D
Composigio de carbono (%) 99,9 99,9
Hidrofébico Sim Sim

Tabela 2. Propriedades dos leitos com Carbotrap.

Propriedade Leito IC  Leito2C  Leito 3C
Diametro (D;) [mm)] 5,0 5,0 5,0
Comprimento (L,)" [mm] 51 52 52
Volume (V;) [em’] 1,00 1,02 1,02
Massa do adsorvente (M) [g] 0,4 0,4 0,4
Densid. empacot. (p) [gcm™] 0,399 0,392 0,392

“Comprimentos medidos experimentalmente em cada tubo adsorvente. As
diferengas de valores devem-se s diferentes compactagdes dos leitos.

Tabela 3. Propriedades dos leitos com compdsito.

Propriedade Leito IN  Leito 2N Leito 3N
Didmetro (D) [mm] 5,0 5,0 5,0
Comprimento (L) [mm] 52 52 53
Volume (V;) [em’] 1,02 1,02 1,04
Massa do adsorvente (M) [g] 0,4 0,4 0,4
Densid. empacot. (p) [gcm™] 0,392 0,392 0,384

Como adsorvedores (leitos adsorventes), foram
utilizados tubos (cartuchos) tipicamente utilizados em
andlises empregando CG/EM (cromatografia gasosa
acoplada 2 espectrometria de massa). Cada tubo foi
preenchido com 400 mg de cada adsorvente. Nota-se
que foram utilizados seis leitos (cartuchos), trés para o
Carbotrap (1, 2 e 3C) e outros trés para o compdsito
(1, 2 e 3N), de modo a conferir maior rapidez ao
processo de determinagio das curvas experimentais.
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O sistema de andlise utilizado foi um
dessorvedor térmico automitico (DTA, modelo
TurboMatrix), acoplado em série com um
cromatdgrafo gasoso (CG, modelo AutoSystem XL)
e um espectrdbmetro de massa (EM, modelo
TurboMass), todos da marca Perkin Elmer. Os
parimetros do dessorvedor térmico automitico sio
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parimetros do método utilizado para o DTA.

Temperatura Tempo Pneumitica
(°C) (min.) (mL min.")
Vilvula 200  Dessorg¢io 10 Dessorb 100
Tubo 330  Trap hold 5 Inlet split 80
Trap High 250 Purga 1 Outletsplit 75
Trap Low -30 Ciclo 7  Fluxo coluna 1,33

Linha de transferéncia 260
Modo de operagio do DTA:  2-stg Desorb
Velocidade de aquecimento:  40°C min.”

Coluna 15 psi

A coluna cromatogrifica teve a seguinte
especificacio: capilar apolar com filme liquido PE
5MS (5% fenil-metilpolisiloxano), com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro externo e 0,25
pm de espessura de filme. A rampa de aquecimento
do forno do cromatégrafo nas andlises da mistura
teve a seguinte programagio: temperatura inicial de
90°C, imediatamente aquecido a uma taxa de 15,0°C
min.”" até 150°C (tempo total = 4 min.). O gis de
arraste (fase mével) utilizado nesta etapa é 0 mesmo
(He) usado na etapa de condicionamento (limpeza)
dos tubos adsorventes.

No caso do espectrdmetro de massa, o0s
parimetros utilizados na detec¢io dos compostos
foram: mass range (m z'): 30-300 (modo full scan -
varredura completa dos compostos); tempo de
aquisi¢io: 4 min.

Os adsorbatos utilizados nesse caso foram o fenol
e o tolueno, escolhidos em fun¢io de sua
abundincia na atmosfera urbana e nos processos
industriais. Esses dois compostos foram trabalhados
individualmente, cada um em triplicata. Foram
preparadas  quatro  concentracdes  (atmosferas-
padrio) para cada composto (1, 5, 20 e 35 ppm),
todas em sacos de Tedlar®, 3 temperatura ambiente
de 25°C. A variagio da concentra¢io é importante
para a obtenc¢io dos pares ordenados (q, C) a serem
utilizados na construgio das isotermas de adsorg¢io
da mistura gasosa.

Antes do inicio das amostragens (com os dois
analitos), procedeu-se a limpeza (condicionamento)
dos cartuchos adsorventes, nas seguintes condi¢oes
(ayjustadas no dessorvedor - DTA): tempo de
dessor¢io: 15 min.; temperatura de dessor¢io (no
tubo): 330°C; fluxo do gis Hélio (dessorgio): 100

mL min.™.

Schirmer et al.

Todas as amostras ocorreram em triplicata, ¢ a
succio do ar a partir do saco (com a mistura ar +
analito) deu-se por meio de uma bomba elétrica
(marca SKC, modelo 224-PCXR8). O fluxo de ar
regulado na bomba foi constante e igual a 120 cm’
min.”. Seguiu-se este procedimento revezando os
trés cartuchos (de cada adsorvente) ¢ sempre
acrescendo 10 min. (ou madltiplos de 10) i tomada
imediatamente anterior, até que se verificasse
saturagio dos leitos (ponto de equilibrio, ou seja,
mesmo com o aumento do tempo, a massa retida no
cartucho permanece constante). Esse procedimento
caracteriza o método da amostragem ativa (ou, ainda,
adsor¢io dinimica), que consiste na passagem dos
compostos pelos cartuchos adsorventes mediante
bombeamento do ar (do interior do saco). A
metodologia aqui aplicada teve como principio o
método de amostragem de COV proposto pela
Usepa (1999), no Método TO-17 (Determination of
Volatile Organic Compounds in Ambient Air Using Active
Sampling Onto Sorbent Tubes), que padroniza a
metodologia de amostragens gasosas sobre cartuchos
adsorventes (tal como realizado neste trabalho).

A quantidade mixima adsorvida (q) corresponde
3 massa total adsorvida no sélido, dada pela
Equagao (8):

m sorbato
q= adsorbat (8)

madsorvenle

em que:

‘q" representa a capacidade de adsor¢io do
adsorvente. Assim, a partir dos valores de q obtidos
em cada experimento, em diferentes condi¢oes de
concentragio, foram obtidas as isotermas de
adsor¢io.  Neste  trabalho, os
experimentais foram correlacionados utilizando o
modelo de Langmuir, pelo fato de este modelo
apresentar boa aproximagio para a adsor¢io de gases
em so6lidos (YUN et al., 1999; BANKHEDDA et al.,
2000; GABAI, 2000; XIU; LI, 2000).

A Equacio (1), sujeita as correlagdes (2) a (7), foi
resolvida usando o programa desenvolvido por
(2003) em
PowerStation 4.0), baseado no método de colocagio
ortogonal em elementos finitos para resolugio de

resultados

Soares linguagem Fortran (versio

equagdes diferenciais parciais, utilizando o pacote
computacional PDECOL (MADSEN; SINCOVEC,
1979). Para tanto, o programa considerou as
seguintes condi¢des iniciais e de
(RUTHVEN, 1984; SOARES, 2003):

contorno
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0=0; q=0; C=0 (condigdo inicial)

x=0; - ia—c +C=C,; q=0 (1* condigdo de contorno) 9)
Pe 0x
x=1; o« =0; 24 =0 (2° condigdo de contorno)
ox (54

Resultados e discussao

A partir das isotermas dos quatro sistemas
trabalhados  (Carbotrap-tolueno,  Carbotrap-fenol,
compésito-tolueno e compdsito-fenol), obtiveram-se
os parimetros do modelo de Langmuir (por ajustes
lineares) para estas quatro combinagdes (Tabela 5).

Tabela 5. Parimetros de Langmuir (capacidade de saturagio do
adsorvente — q,, — ¢ constante do modelo — b) do Carbotrap e
compdsito para fenol e tolueno.

Adsorvente Adsorbato 9, (mgg") b (m’® ug™

Carbotrap Tolueno 1,70 2,1102
Fenol 1,65 3,010

Compésito Tolueno 2,82 1,810
Fenol 2,79 1,7 107

Pela Tabela 5, nota-se que o compésito é capaz de
reter, em média, 67% de adsorbato a mais que o
Carbotrap (para tolueno e fenol). Os valores de qy,
encontrados indicam nio haver intera¢io diferenciada
dos adsorbatos com as superficies adsorventes, uma vez
que os valores foram praticamente os mesmos (para
tolueno e fenol) em se tratando do mesmo adsorvente.
O melhor desempenho do compdsito deve-se, muito
provavelmente, 2 sua forma estrutural tronco-piramidal
(Figura 1), com sitios de adsor¢io em suas superficies
interna e externa. Estudos similares® a este revelaram,
de fato, que o formato tubular do nanotubo com as
duas extremidades abertas (open-ended) facilitou o
acesso do adsorbato aos sitios internos (do lado interior
do tubo), todos dotados de elevada energia de ligagio.

Figura 1. Estrutura do cup-stacked com anéis hexagonais [no alto,
foto de um arranjo com quatro camadas obtida em microscépio

eletronico de alta resolugio (HREM)].
Fonte: Oku et al. (2006).

2Moraes et al (2006), Li et al. (2004) e Okuno et al. (2004).
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Para obtengio das curvas tedricas massaxtempo
pelo modelo cinético proposto, alguns parimetros
requisitados  por  este (calculados
analiticamente) previamente
determinados (apresentados na Tabela 6 para fenol e
tolueno), tendo por base as Equagdes (2) a (7) e seus

modelo
tiveram que  ser

parimetros relacionados (integral de colis3o, nimero
de Peclet, didimetro de colisio do potencial de
Lennard-Jones, massas moleculares das espécies i da
mistura gasosa, pressio e¢ temperatura do sistema
gas0so ctc.).

Tabela 6. Parimetros cinéticos de adsor¢io sobre Carbotrap e
compdsito para fenol e tolueno.

Parimetro Fenol  Tolueno
Porosidade do leito™”, & 0,345 0,345
Niimero de Reynolds®, Re 13,2 13,2
Diametro de colisio, o, [A]® 4,51 -
Integral de colisio, Q,® 1,214 -

8,21.10° 8,44.107
5,65.107  5,80.10

Difusio molecular, D, [cm?s™]
Dispersio axial, D, [cm®s™]

Namero de Peclet, Pe 1,17 1,14
Ntmero de Schmidt, Sc 1,60 1,56
Niamero de Sherwood, Sh 4,55 4,53
Coefic. transferéncia de massa no filme, K; [cm’s™] 6,22 6,37

(Porosidade determinada a partir do didmetro da particula (D,), do leito (D) e do
grifico ‘Efeito do didmetro do leito sobre a porosidade’ na linha correspondente a
esferas lisas nio-uniformes (GOMIDE, 1983); @Para o cilculo dos ntimeros de
Reynolds e Peclet, foi considerado que a viscosidade cinemitica do fluido neste caso é a
do préprio ar (13,2 cs), em fungio das baixas concentragdes trabalhadas; ©Os valores
das difusividades para o sistema ar-tolueno foram obtidos diretamente a partir da
literatura, nao sendo necessirio determini-los a partir da Equagio (7), tal como feito
com o sistema ar-fenol.

O valor do coeficiente de difusio molecular (D,,)
foi obtido diretamente da literatura, a 298 K e 1 atm
(CREMASCO, 2002; WELTY et al., 1984). A Tabela
7 apresenta os demais parimetros aplicados no
modelo para obtengio das curvas massaxtempo
tedricas para fenol e tolueno.

Tabela 7. Parimetros fisicos usados na simulagio das curvas
massa X tempo no PDECOL.

Valores
Tolueno Fenol
3.136 (1ppm) 3207 (1 ppm)
15.680 (5 ppm)  16.037 (5 ppm)
62.720 (20 ppm) 64.151 (20 ppm)
109.760 (35 ppm) 112.245 (35 ppm)

Parimetro

Concentragdes iniciais, C, [pg kg, ™']

Temperatura do sistema, T [°C] 25,0
Vazio de gis pelo leito, Q [mL min."'] 120,0
Area da secio da coluna, [cm?] 0,196
Comprimento do leito, L, [mm] 51a53"
Densidade do leito, p; [gL"] 384 -399
Densidade da mistura gasosa®, [kg L] 1,2.10°

Nuamero de Peclet, Pe 1,17 (fenol) ou 1,14 (tolueno)
Tempo final (adimensional) 80.000
Intervalo de tempo de resposta (adimensional) 1.000

(Faixa dos valores utilizados, conforme Tabelas 2 e 3; “Em fungio das baixas
concentragoes trabalhadas, também a densidade da mistura gasosa foi aproximada para a
massa especifica do préprio ar (p = 1,20 gL a 20°C ¢ UR = 50%).

Por nio se dispor dos valores de porosidade do
adsorvente (g,) no momento da simulagio, os
valores de K¢ foram obtidos diretamente do ajuste
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numérico do modelo aos dados experimentais
obtidos (os valores de K¢ foram refinados até que
se obtivesse o melhor ajuste possivel das curvas
tedricas aos dados experimentais). Os valores dos
parimetros tabelados ji estio nas unidades (de
massa, volume, temperatura e comprimento)
requisitadas pelo programa (dados de entrada).

A partir dos dados da Tabela 7 ¢ dos valores de
K, foram determinadas as curvas tedricas
(simuladas, fornecidas pelo programa em Fortran)
ajustadas s curvas experimentais’, aqui mostradas
nas Figuras 2 a 5, que relacionam as capacidades
sobre cada

de adsorcio de cada adsorbato

adsorvente.

Curvas teéricas x experimentais: Carbotrap-tolueno

__ 1600 *Qexp (ug ") 1 ppm
E ;
> = Qexp (kg g”) 5 ppm
g 1200 4 Qexp (ng g”) 20 ppm
- ® Qexp (ng g”) 35 ppm

8 800

@

8 400

Q

IS -

O o+ ' : T : )

0 50 100 150 200 250

Tempo (min.)

Figura 2. Capacidade de adsor¢io (ug g') x tempo (min.) do
tolueno sobre o Carbotrap.

Curvas tedéricas x experimentais: Carbotrap-fenol

1600

— #Qexp (ng g*) 1 ppm
o ] . =Qexp (ug g7) 5 ppm
1200 . x

g 4Qexp (ng g”) 20 ppm
" o Qexp (ug g”) 35 ppm
8 800+
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& 400
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53

o

0 ,
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Figura 3. Capacidade de adsor¢io (ug g') x tempo (min.) do
fenol sobre o Carbotrap.

Curvas tedricas x experimentais: composito-tolueno

*Qexp (ug g*) 1 ppm
= Qexp (ug g*) 5 ppm
4 Qexp (ug g”) 20 ppm
o Qexp (1g g”) 35 ppm

Tempo (min.)

Figura 4. Capacidade de adsor¢io (ug g') x tempo (min.) do
tolueno sobre o compésito.

3 . . . - .
Pontos: resultados experimentais; Linhas: curvas tedricas (simuladas).
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Curvas tedricas x experimentais: compdsito-fenol

2000

*Qexp (ug g7) 1 ppm
= Qexp (ug g*) 5 ppm
4Qexp (ug g”) 20 ppm
® Qexp (ug g*) 35 ppm

1600

1200
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S
S

Capac. ads. (ug g™*)
S
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Figura 5. Capacidade de adsor¢io (ug g"') x tempo (min.) do
fenol sobre o compésito.

Pela anidlise das Figuras 2 a 5, nota-se que as
curvas obtidas nas simulagbes se ajustaram bem
aos dados experimentais, validando o modelo
teérico proposto. Pode-se observar ainda que,
pelo menos para as condicdes experimentais
propostas, as contribui¢gdes por meio da
transferéncia de massa no filme gasoso e difusio
superficial foram muito pequenas. Mesmo sendo
desconsideradas na simulagio (por motivos de
simplificacio matemitica, conforme parimetros
da Tabela 7), foi conseguida uma boa adequagio
das curvas tedricas aos pontos experimentais. Em
compensagio, verificou-se forte influéncia da
difusio de massa intraparticular, uma vez que
pequenas variagdes no seu coeficiente implicavam
grandes distor¢gdes das curvas simuladas. De fato,
conforme ji comentado anteriormente, o modelo
aqui aplicado (da forg¢a motriz linear - LDF)
apresenta a taxa (0q Ot') como fungio da
transferéncia de massa para o interior da particula
(aqui representada pelo seu coeficiente Kg).
Assim, quanto maior a influéncia da transferéncia
intraparticular, melhor a aproximagio do modelo
aos resultados experimentais.

Com o objetivo de ratificar a predominincia da
transferéncia de massa intraparticular, as vazdes
foram variadas dentro do intervalo previsto pela
TO-17, que sugere valores entre 20 ¢ 200 mL min.™.
Desta forma, os valores adicionais trabalhados nesta
etapa, de 60 e 180 mL min.”, tiveram seus resultados
comparados aqueles obtidos com a vazio
inicialmente adotada (120 mL min."). Os testes
ocorreram 2 concentragio de 35 ppm (de fenol e
tolueno), sendo mantidos todos os demais
parimetros de amostragem e andlise. As variagOes
nos valores de wvazio obviamente alteram as
velocidades superficiais axiais (u) e,
consequentemente, todos os demais parimetros
relacionados como, por exemplo, os ntmeros de
Reynolds e Sherwood e o coeficiente de
transferéncia de massa no filme (Kp). A Tabela 8
apresenta os valores da Tabela 6 recalculados em
fungio da alteragio dos valores de vazio para os
sistemas adsorvente-fenol e adsorvente-tolueno.
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Tabela 8. Valores de Reynolds (Re), Sherwood (Sh) e coeficiente
de transferéncia no filme (Kg) dos sistemas adsorvente*-fenol e
adsorvente*-tolueno a 60, 120 ¢ 180 mL min.™.

Vazio (mL min.™")
Adsorvente-fenol

Adsorvente-tolueno

Parimetro 60 120 180 60 120 180
Re 6,6 13,2 19,8 6,6 13,2 19,8
Sh 3,80 4,55 5,12 3,80 4,53 5,10
K; [cm®s™] 5,20 6,22 7,01 5,35 6,37 7,17

(*)Compésito ou Carbotrap.

O fato de o coeficiente de transferéncia de massa
no filme aumentar com a elevagio da vazio estd de
acordo com o verificado na literatura (SOARES
et al., 2005). Neste caso, toda a resisténcia 2
transferéncia de massa externa se deve ao filme
estagnado (de espessura 8) que circunda a particula
adsorvente. A medida que a vazio no leito aumenta,
a resisténcia 2 transferéncia de massa diminui, com
consequente diminuigio da espessura do filme pelo
arraste do fluido gasoso. Essa redugio do filme
facilita a migracio do adsorbato (pela menor
resisténcia) do volume gasoso (bulk) a superficie do
adsorvente, resultando em valores de K; mais
elevados. Entretanto, a variacio do K; foi muito
pequena, considerando-se o grande intervalo de
vazio trabalhado (a vazio precisou aumentar 200%
para se verificar um acréscimo de apenas 34% no
fluxo molar volume — superficie). Isto implica que
o processo de adsor¢io, neste caso, nio é controlado
pela resisténcia externa (no filme), ratificando,
assim, o que ji fora descrito no item anterior (forte
influéncia da difusio intraparticular).

Conclusao

Com relagio a0 desempenho dos adsorventes, o
compdsito obteve clara vantagem na adsorg¢io dos
dois adsorbatos (fenol e tolueno),
independentemente da concentragio trabalhada; os
valores das capacidades de satura¢io do adsorvente
(qm)* para o compésito foram, em média, 67%
superiores aos do Carbotrap. Além disso, nio foram
verificadas interacdes diferenciadas na adsorgio
desses dois compostos, tanto para compdsito quanto
para Carbotrap, apesar do comportamento quimico
diferenciado entre essas duas moléculas [os valores
das capacidades de adsor¢io e saturagio do
adsorvente (q,,) foram praticamente os mesmos, em
se tratando do mesmo adsorvente].

No ajuste das curvas tedricas is experimentais, as
curvas obtidas a partir dessas simulagdes se ajustaram
relativamente  bem  aos dados obtidos
experimentalmente, validando o modelo tedrico
proposto. Os resultados demonstraram que, para as

4Obtidos a partir dos parametros de Langmuir (isotermas).
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condigbes experimentais propostas, as contribuigdes
pela transferéncia de massa no filme externo e pela
difusio superficial foram muito pequenas.

Variagoes de vazdes ao longo do leito ratificaram
que, de fato, neste caso, o processo de adsor¢io nio é
controlado pela resisténcia externa (no filme). Em
compensagio, foi verificada forte influéncia da
difusio de massa intraparticular, uma vez que
pequenas variagdes no seu coeficiente implicavam
grandes distor¢des das curvas simuladas.
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