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Efeito da hidrodinamica na adsorc¢ao de ciprofloxacina por
biochar em leito fixo

Hydrodynamics effect over ciprofloxacin adsorption onto
biochar in fixed bed

RESUMO

A adsorgdo em colunas de leito fixo apresenta grande aplicabilidade para o tratamento de
efluentes em processos industriais, uma vez que é capaz de processar grandes volumes,
bem como operar em sistemas continuos. Apesar disso, a eficiéncia do processo estd
condicionada, além de propriedades do sistema adsorbato-adsorvente, as condicGes
operacionais do processo. Nesse contexto, neste trabalho foi avaliada a influéncia da vazao
de alimentacdo, 3, 5, 7 e 10 mL min'%, sobre as condi¢des hidrodindmicas e o mecanismo de
transferéncia de massa e, consequentemente, a performance do leito no processo de
adsorcdo de ciprofloxacina, CIP, por um biochar do pseudocaule da bananeira, BC-PCB. Para
isto, empregou-se uma modelagem matematica fenomenoldgica na descricdo do
comportamento do equilibrio e cinética do processo. Além disso, com base nos dados
experimentais e na modelagem, foram determinados parametros hidrodinamicos e de
performance do leito, como eficiéncia, tempo de ruptura, ZTM, regime fluidodinamico e
queda de pressdo. Tais resultados auxiliam na compreensdo dos mecanismos complexos
envolvidos, visando o projeto, otimizagdo e scale up de processos de adsor¢dao em leito fixo.

PALAVRAS-CHAVE: Modelagem matematica. Transferéncia de massa. Difusdo massica.
ABSTRACT

The adsorption in fixed bed columns present great applicability for the effluents’ treatment
in industrial processes, given its capacity of processing large volumes, as well as operating
in continuous systems. Despite this, the efficiency of the process is conditioned, besides to
the adsorbate-adsorbent system properties, to the operational conditions of the process.
In this context, the influence of the feed volumetric flowrate (3, 5, 7 and 10 mL min™) on
the hydrodynamic conditions and on mass transfer mechanism (M.T.) and, consequently,
on the bed performance in the adsorption process of ciprofloxacin (CIP) by a banana
pseudostem biochar (BC-PCB) was evaluated in this work. For this, a phenomenological
mathematical modeling was used to describe the equilibrium and kinetics behavior of the
process. In addition, based on experimental data and mathematical modeling,
hydrodynamics and bed performance parameters were determined (efficiency,
breakthrough time, MTZ, flow regime and pressure drop). Such results are helpful in the
understanding of the complex mechanisms involved, aiming at the design, optimization and
scale up of adsorption processes in fixed bed systems.

KEYWORDS: Mathematical modeling. Mass transfer. Mass diffusion.

v

Pagina | 1

INDUSTRIA. INOVAGAD
EINFRAESTRUTURA

&3

CAMPUS TOLEDO


https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2020
mailto:lizandrafelix.enfermagem@gmail.com

£ gg 509 X Seminario de Extens&o e Inovagao
\ XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica
S I CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR b8 LM

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

INTRODUCAO

O termo “poluentes emergentes” faz mencdao a um grupo de substancias com
caracteristicas especialmente relevantes para o meio ambiente caracterizando-se,
geralmente, como persistentes e de dificil identificagdo. Dentre os integrantes
desse grupo se encontra a ciprofloxacina (CIP), a qual também pode ser
caracterizada como um micropoluente, pois mesmo baixas concentragdes sao
prejudiciais para o meio ambiente e para a saude humana (Filho et al. 2007;
Vettorello et al. 2017).

Para Vettorello et al. (2017), os micropoluentes sdo especialmente
complicados de serem tratados por processos tradicionais, necessitando de
técnicas complementares avancadas, o que eleva conjuntamente seu custo de
tratamento. Uma técnica que tem se destacado no tratamento de micropoluentes
é a adsorc¢do por carvao ativado, conforme demonstrado por Rodrigues (2015), a
qual traz uma série de vantagens como simplicidade, aplicabilidade em
concentragdes baixas e possibilidade de regeneracdo do agente adsorvente.

Outro aspecto relevante do uso de adsor¢do com carvdo ativado ou
biocarvoes (“biochars”) é o seu baixo custo, como demonstrado por Rodrigues
(2015), uma vez que diversos residuos agroindustriais e biomassas podem ser
utilizados para sua fabricacdo. A escolha do uso de um material adsorvente
adequado como, por exemplo, o biochar produzido a partir do pseudocaule da
bananeira (BC-PCB), busca a implementacdo de materiais de origem residual e/ou
renovdvel como alternativa para atender necessidades de processos industriais.
Desta maneira, busca-se demonstrar a possibilidade do desenvolvimento de novos
materiais e aplicacOes associadas a sustentabilidade (Ahlert et al., 2016).

Vale ressaltar que, como demonstrado por Sausen et al. (2018), o processo de
adsorcdo em leito fixo apresenta grande eficiéncia, grande aplicabilidade ao meio
industrial por permitir o escalonamento do processo de acordo com a demanda do
efluente, pode conter multiplas colunas em série ou paralelo, possibilitando assim
a realizacdo de processos de adsorcdo e dessor¢do simultdneos, garantindo sua
aplicacdo a um sistema de forma continua. Apesar disso, o desenvolvimento pleno
da tecnologia em termos técnico-econémicos estd condicionado a operagdo
adequada do processo, a qual depende de inUmeros pardmetros operacionais e
propriedades do sistema adsorbato-adsorvente. Neste contexto, este trabalho
teve como objetivo de avaliar a influéncia da vazdo de alimentacdo sobre a
performance do leito fixo, associadas as condi¢des hidrodindmicas e parametros
transferéncia de massa na adsorgdo da CIP pelo BC-PCB.

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se como material adsorvente um biochar produzido a partir do
pseudocaule da bananeira (BC-PCB), o qual é um residuo agricola de baixo valor.
As condigBes de produgdo do biochar estdo descritas na literatura (Ahlert et al.,
2016). Como adsorbato utilizou-se o antibidtico ciprofloxacina (CIP) caracterizado
como micropoluente relevante e um poluente emergente.

Os dados de equilibrio para o sistema CIP/BC-PCB foram obtidos sob
diferentes concentracdes de alimentacdo de CIP (10, 50 e 100 mg L) em plano de
trabalho anterior associado ao mesmo projeto (Spenassato, 2019).
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Posteriormente, para uma concentracio de alimentac3o fixa de 100 mg L%,
assim como as demais varidveis operacionais, previamente definidos nos trabalhos
anteriores: temperatura, pH e altura do leito (T = 30°C, pH = 4, H_. = 5 cm), foram
realizados experimentos dinamicos adicionais com vazdes volumétricas distintas
(3, 5 7 e 10 mL min?) visando avaliar a influéncia do comportamento
fluidodinamico sobre a T.M. no processo.

Nos experimentos dindmicos em leito fixo, foi utilizada uma coluna de 1,0 cm
de didmetro e 30 cm de altura, encamisada e conectada a um banho termostatico,
responsavel por manter sua temperatura em 30°C. A massa do carvao ativado foi
empacotada na coluna, o fluxo da solucdo de CIP foi mantido de forma ascendente,
visando evitar a compactacao do leito.

Os modelos matematicos, utilizados para descrever o processo de adsorg¢ao
em coluna de leito fixo, foram baseados em balancos de massa na fase liquida e na
fase sodlida. Para isso, foram aplicadas algumas hipdteses: (i) a hidrodindamica no
leito fixo pode ser descrita pelo modelo de difusdo ndo estaciondrio; (ii) o processo
ocorre em um sistema isotérmico; (iii) as propriedades fisicas da fase liquida e do
leito fixo sdo constantes; (iv) a dispersdo radial é desprezivel.

O modelo matematico foi descrito pelo balango de massa da fase liquida
representado pela Eq. (1).

at | eg ot =0 (1)
Em que, C (mg L) é a concentragdo de CIP na solugdo; g (mg g*) a concentragdo
de CIP no adsorvente; u, (cm min™) a velocidade intersticial da solugdo no leito;
D, (cm? min™) o coeficiente de dispersdo axial.

ac . ppaq ac a%c
+ + ug PP Dax 372

Para a descri¢cdo da taxa de transferéncia de massa (i.e. balango de massa na
fase sélida), referente ao segundo termo da Eq. (1), foram consideradas trés etapas
controladoras na cinética do processo: (i) resisténcia de transferéncia de massa no
filme externo (difusdo no filme); (ii) resisténcia a transferéncia de massa no sélido
(difusdointraparticula); (iii) adsorg¢do nos sitios do adsorvente. Tendo em vista, que
para os dados em diferentes concentracdes, o Modelo (ii) melhor descreveu o
comportamento para o sistema CIP/BC-PCB em leito fixo. Apenas este modelo foi
considerado para a avaliacdo da modelagem matemadtica do efeito da vazdo
volumétrica. O Modelo (ii), considera que a cinética global do processo de
adsorcdo é controlada pela difusdo através de um sdlido homogéneo por
mecanismos difusivos na particula, sendo descrita pela Eq. (2), a qual é conhecida
com segunda Lei de Fick para coordenadas esféricas.

aq(r.t) _ D_ezfi(rz aCI(r,t)) 2)
Jat r° or or
Dada a complexidade matematica requerida para a resolucdo da Eq. (2), por

se tratar de um modelo de parametros concentrados, foi empregada uma
simplificacdo conhecida como modelo da forga-motriz linear (LDF — Linear Driving
Force), a qual admite que uma resisténcia global descreve a transferéncia de massa

(Ortiz et al. 2014; Cruz et al. 2006; Glueckauf e Coates, 1947), dada pela Eq. (3).

d
= lke(qe — q) (3)
Em que, k¢ € o coeficiente global de transferéncia de massa (min™).
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O modelo matematico, além das Eq. (1) e (3), foi composto pela relacdo de
equilibrio (Isoterma de Langmuir), bem como condi¢Ges iniciais e de contorno,
similares as reportadas na literatura (Sausen et al., 2018). A resolu¢do do modelo
matematico foi realizada pelo “método das linhas”, na qual as equacdes
diferenciais parciais (EDPs) foram discretizadas em relacdo a coordenada axial (z),
resultando em um sistema de equacgdGes diferenciais ordindrias (EDOs) em relacdo
ao tempo (t). O sistema resultando foi resolvido pelo método de Rosenbrock,
codificado em software Maple. A estimacdo dos parametros foi realizada por meio
da busca da minimizacdo da fungdo objetivo (diferenga quadratica entre os valores
experimentais e calculados pelo modelo) pelo método de otimizagdo Simplex
Downhill.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, a partir de dados experimentais previamente obtidos
(Spenassato, 2019), sob diferentes concentracdes de alimentacdo (10, 50 e 100 mg
Ll), estimou-se pardmetros de equilibrio de adsor¢do, os quais foram
adequadamente descritos pela isoterma de Langmuir (qqx = 151,05mggleb=
0,21 Lmg™'—7%=0,998). Os parametros de equilibrio, bem como a isoterma foram
utilizados na implementacdo da modelagem matematica.

Para avaliar a influéncia das condi¢des hidrodindmicas sobre a performance
do leito fixo e a capacidade de adsorcdo da CIP pelo BC-PCB em colunas de leito
fixo, foram coletados dados referentes as curvas de ruptura sob diferentes
condic¢des de vazdo volumétrica (3, 5, 7 e 10 mL min!), mantendo-se constante os
demais pardmetros operacionais (T = 30°C, pH = 4, Co = 100 mg L1). Os dados
referentes a performance do leito nestas condi¢cdes estdo apresentados na Tabela
1. Além disso, as curvas experimentais, bem como o ajuste do modelo cinético sdo
apresentadas nas Figuras 1 (a)-(d).

Tabela 1 — Parametros de performance para a adsor¢do da CIP pelo BC-PCB em leito fixo
em fungdo da vazdo de alimentagdo.

. Q (mL min?)
Parametros 3 5 7 10
CO (mg L1 96,56 101,22 92,01 96,78
ty, (min) 87,55 26,01 10,51 5,61
tt (min) 378,86 209,23 97,67 60,75
H, (cm) 1,16 0,597 0,506 0,462
ZTM (cm) 3,84 4,20 4,19 4,54
qp (mgg?) 33,81 17,53 9,03 7,24
Qsar (Mg g?) 146,32 140,98 83,88 78,39
1 (%) 23,11 12,43 10,76 9,23
Re, 0,569 0,948 1,327 1,896
AP (Pa) -270,56 -452,91 -598,64 -915,74

*Os parametros de performance (e.g. t,, ZTM, qsq:, 1) foram calculados segundo
Geankoplis (1993); Re,, € o nimero de Reynolds de particula; queda de presséo (4P) foi
calculada pela Equacgdo de Ergun. Fonte: Autor (2020).

Analisando os dados apresentados na Tabela 1, pode-se verificar que com o
aumento da vazdo de entrada no sistema ocorre uma queda da eficiéncia do leito,
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a qual é relacionada aos curtos tempos de ruptura (ou tempo util) observados nas
maiores vazdes. Tal comportamento esta diretamente relacionado ao tempo de
residéncia da solucdo no leito, pois com o aumento da vazdao, o tempo de
residéncia é reduzido, sendo insuficiente para que as moléculas de CIP difundam
completamente do seio da solucdo até um sitio ativo disponivel. As baixas
eficiéncias observadas se ddo em fungao da pequena altura do leito (5 cm), neste
sentido, especialmente para vazdes mais elevadas, caso houvesse o interesse em
aumentar a eficiéncia da coluna, seria necessario o aumento da altura do leito (i.e.
guantidade de massa de adsorvente utilizado), para assim, retardar o tempo de
ruptura. Também se verificou o aumento do nimero de Reynolds com o aumento
da vazdo, no entanto para as vazGes de trabalho todos os regimes se mantiveram
na regido laminar (Atmakidis e Kenig, 2009). Vale ressaltar que ndo foram
verificadas quedas de pressdo expressivas no leito, o que representa uma
vantagem pratica, dado o menor custo de bombeamento do fluido.

Figura 1 — Curvas experimentais de ruptura de adsorg¢do da CIP no BC-PCB em fungédo das
vazdes de alimentacdo: (a) 3 mL min'%; (b) 5 mL min%; (¢) 7 mL min'; (d) 10 mL min?, e
ajuste do modelo LDF. (Condi¢Bes experimentais: T = 30 °C, pH = 4, CO = 100 mg L?).
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Fonte: Préprio autor (2020)

Com a andlise das curvas de ruptura, é evidente o efeito causado pelo
aumento da vazdo de entrada sobre o tempo de ruptura da coluna (tempo util).
Com aumento da vazdo, os processos de difusdo sdo facilitados, devido a uma
diminuicdo da camada limite e da resisténcia a transferéncia de massa externo
(Sausen et al. 2018), o que favorece o processo de adsor¢do. Em contrapartida, ha
a diminuicdo do tempo de residéncia na fase fluida da coluna, causando uma
gueda significativa no tempo util da coluna.
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Os parametros estimados no ajuste do modelo LDF aos dados experimentais
com variacdo da vazdo de alimentacdo sao apresentados na Tabela 2. Em geral,
avaliando-se da funcio objetivo (FO), R? e o critério de Akaike (AICc) (Hurvich e
Tsai, 1991), verifica-se que o modelo LDF descreveu adequadamente os dados
experimentais em todas vazoes de estudo, indicando que a cinética global do
processo de transferéncia de massa é controlada majoritariamente por
mecanismos difusivos no interior das particulas do adsorvente, assim a maior
resisténcia a transferéncia de massa ocorre internamente ao adsorvente.

Tabela 2. Parametros cinéticos estimados a partir dos dados experimentais sob diferentes
vazoes de alimentacdo para o modelo LDF.

(e |
Modelo Parametro Qi{mEming]
5 7
k¢ (min) 0,00451 0,00537 0,0132 0,0173
Forga- Dy (cm? min?)* 0,254 0,407 0,561 0,791
lmo“'z FO 0,125 0,141 0,121 0,431
Inear
2
(LDF) R 0,993 0,980 0,989 0,962
AlCc -265,35 -201,65 -261,94 -268,34

*Calculada pela Correlagdo de Wakao & Funazkri (1978). Fonte: Préprio autor (2020)

Avaliando-se os pardmetros estimados pelo modelo LDF (Tabela 2), pode-se
notar que o valor da constante cinética k; aumenta de forma aproximadamente
linear com o aumento da vazao. Tal aumento ocorre devido ao aumento da forga-
motriz, bem como a diminuicdo da resisténcia a transferéncia de massa externa,
associada a diminuicdo da camada limite de fluido estagnado em torno da particula
adsorvente, assim como demonstrado por Sausen et al. (2018). Outro parametro
gue aumenta com a vazdo é a D, (dispersdo axial), este parametro representa os
efeitos dos mecanismos difusionais que contribuem para a mistura axial.

Na Figura 2, sdo apresentados o comportamento da eficiéncia do leito e da
constante cinética em funcdo da vazdo volumétrica de alimentacdo, na qual é
possivel observar um comportamento assintdtico decrescente para a eficiéncia
(n = 9.49238 + 121.31249(0.48209)? — R? = 0,98848). Além disso, verifica-se
um comportamento aproximadamente crescente linear para a constante cinética
(kg = 0,002Q — 0,0024 - R* = 0,9278).

Em geral, verifica-se que dentro da faixa de vazdo avaliada, apesar de a
cinética de transferéncia de massa ser favorecida pela vazao, o efeito do tempo de
residéncia é preponderante, prejudicando significativamente a performance da
coluna. Desta forma, menores vazdes sao preferiveis para que o adsorvente no
leito seja mais bem aproveitado. Deve-se ressaltar que a altura do leito nos
experimentos em escala laboratorial utilizados neste trabalho foi
consideravelmente pequena (H. = 5 cm) e valores maiores poderiam trazer
melhores resultados na eficiéncia da coluna, conforme reportado por Sausen et al.
(2018).

Por meio desse trabalho, espera-se empregar o modelo para simular e
predizer condi¢gdes operacionais, bem como suportar o scale-up de equipamentos
de adsorcdo. O modelo foi capaz de descrever o comportamento cinético e de
equilibrio do processo e nos permite melhor compreender os fenébmenos de

Péagina | 6
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transferéncia de massa e fluidodinamicos envolvidos, bem como seus efeitos sobre
a performance do leito.

Figura 2 - Comportamento da eficiéncia (n) e constante cinética (kG) em func¢do da vazdo.

55 0.020
q
204
F0.015
154 R 5
~ N g
E\_, F0.010 g
= e
10 1 ol
o Eficiéncia (1) -0.005
5 - Ajuste Assintotico
. 1(G
— Ajuste Linear
0 . | i . . : = T 0.000
5 4 6 8 10

Q (mL min™)
Fonte: Préprio autor (2020)

Cabe ressaltar, a concentracdo da ciprofloxacina no estudo foi
consideravelmente mais elevada (até 100 mg L?') do que aquela que seria
naturalmente encontrada em efluentes industriais (comumente em valores muito
inferiores @ 0,1 mg L), uma vez que este antibidtico é classificado como
micropoluente. Portanto, quando em concentracbes mais baixas, a eficiéncia
obtida do leito seria consideravelmente mais elevada e tempos operacionais mais
longos seriam obtidos, tendo em vista a alta afinidade obtida entre CIP/BC-PCB nas
condicGes de temperatura, pH e vazao do processo.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho indicam um elevado potencial de
aplicacdo do biochar do pseudocaule da bananeira para a adsorcdo de poluentes
emergentes e micropoluentes, como a ciprofloxacina em colunas de leito fixo. O
BC-PCB apresentou propriedades desejaveis a um adsorvente como cinética e
equilibrio favoravel, além de resisténcia quimica e mecanica. Pela modelagem
matemadtica foi possivel identificar os fendmenos envolvidos no processo, sendo
uma cinética de T.M. governada por mecanismo difusivo no interior da estrutura
porosa do biochar. No que se refere a fluidodinamica, verificou-se uma queda de
pressdo pouco expressiva e um regime de escoamento laminar. Além disso, o
favorecimento da taxa de T.M. com a vazdo e uma forte dependéncia negativa da
eficiéncia do leito em funcdo da vazdo, prejudicando a performance do leito. O
modelo matematico fenomenoldgico tem potencial de aplicacdo para predicdo e
design de colunas de adsor¢do em escala real. Em geral, verifica-se que o PCB pode
possuir aplicacdes de interesse industrial, por meio da reutilizacdo deste residuo
atualmente subaproveitado e/ou descartado e de baixo valor agregado.

Péagina | 7
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