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Resumo

Tese de Doutorado

Autor: FABIANA QUEIROZ FERRUA

Titulo: Estudo do processo de desterpenacdo do éleo essencial de
laranja por adsorgao: selegdo de adsorventes e modelagem do
processo.

Orientadora: Maria Angela de Almeida Meireles, Ph.D.
Depart. de Engenharia de Alimentos - FEA - UNICAMP - margo/2001

RESUMO

Os 6leos essenciais de citricos s3o compostos por uma fragéo terpénica, da
qual o d-limoneno é o seu principal componente, e uma fracdo de compostos
oxigenados, onde estio presentes aldeidos, alcoois, cetonas, éteres e ésteres. O
processo de desterpenagdo consiste em concentrar a fracdo de compostos
oxigenados do 6leo essencial, que sao os responsaveis pelo sabor agradavel
deste, reduzindo a fragdo terpénica, que se degrada faciimente formando
compostos de gosto e aroma desagradaveis. Uma das técnicas em estudo para a
desterpenagdo do 6leo essencial de citricos é a adsor¢édo dos compostos
oxigenados em adsorventes de carater hidrofilicos, com posterior eluigédo
empregando se um solvente adequado. Este trabalhou estudou a etapa de
adsor¢ao desta técnica. Diferentes adsorventes de carater hidrofilico foram
avaliados na adsorgdo dos compostos oxigenados do 6leo essencial de laranja, a
temperatura de 25°C. Foram comparados os resultados empregado-se os
seguintes adsorventes: silica-gel e alumina ativada (ambos em dois niveis de teor
de umidade), ambersorb 572 e a zedlita NaX. Neste estudo empregou-se a técnica
de adsor¢do em sistema em batelada, sendo analisado a influéncia de dois
fatores, tipo de adsorvente em seis niveis (TA) e razdo da massa da solugéo-
massa do adsorvente em dois niveis (RM). Com relagdo ao TA, a silica gel e
alumina com niveis de teor de umidade diferentes foram tratados como tipos de
adsorventes diferentes. Empregou-se como método analitico a cromatografia
gasosa, utilizando-se a técnica de padronizagéo interna, com o tolueno como
padrao interno. Os melhores resultados foram obtidos empregando-se a silica-gel.
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Resumo

A obtengdo das isotermas de adsorgdo para os componentes do éleo
essencial de laranja empregando-se a técnica de banho finito ndo forneceu bons
res-uttados. A partir deste resultado insatisfatério, considerou-se os compostos
oxigenados como um pseudocomponente, obtendo-se a isoterma deste a partir do
ajuste de um modelo matematico selecionado aos dados experimentais da
adsor¢ao em leito fixo do 6leo essencial de laranja pela silica-gel a temperatura de
36°C publicados por Marques (1997). Para simular os dados experimentais foi
adotado o modelo de difusdao nos poros com fluxo disperso (MDPFD), sendo os
pardmetros cinéticos do modelo (coeficiente de difus@o nos poros, coeficiente de
transferéncia de massa no filme da fase fluida e coeficiente de dispersao axial)
obtidos por correlagdes apresentadas na literatura. Para a resolugé@o do sistema
de equagbes diferenciais obtidas a partir do modelo empregou-se o método
numérico de diferencas finitas explicito, e para a otimizagéo dos parametros da
sotarma o método Complex. Dos modelos de isoterma testados, a isoterma de

Freundlich forneceu o melhor ajuste.

Avaliou-se através de simulagbes em computador a influéncia dos
mecanismos de transferéncia de massa que influenciam a taxa de adsorgédo e
promovem o alargamento da zona de transferéncia de massa em fungao dos
grupos adimensionais Biot (Bi), Peclet (Pe) e Stanton (St) e de relagdes entre
estes. Esta analise permite dar uma idéia dos mecanismos que controlam a taxa
de adsorcéo em leito fixo para o sistema estudado a partir das condigbes a serem

empregadas na execugao dos experimentos.

Estudou-se através de analises paramétrica e de sensibilidade as
influéncias dos parametros do modelo empregado na simulagdo do processo.
Verificou-se que o inverso do expoente da isoterma de Freundlich foi o parametro

que teve maior influéncia sobre a eficiéncia da coluna e eficiéncia de recuperagao

do soluto.

Palavras-chave: desterpenagao, 6leo essencial de laranja, adsorgao, modelagem

matematica, analise paramétrica.
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Summary

DOCTORATE THESIS
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Title: Studying of the process of deterpenation of the essential oil of
orange for adsorption: adsorbents selection and mathematical

model.
Major Professor: Maria Angela de Aimeida Meireles, Ph.D.
Department of Food Engineering - FEA - UNICAMP - november/2001

SUMMARY

The essential oils of citric fruits are composed by a terpene fraction, of the
which d-limonene is its main component, and a fraction of oxygenated
compositions, which contains aldehydes, alcohols, cetones, ethers and esters. The
deterpenation process consists of concentrating the fraction of oxygenated
compositions of the essential oil, that are the responsible for its flavour, reducing
the terpene fraction, that degrades easily and forms undesirable componds which
unpleaseant flavors and aromas. One of the techniques in study for the
deterpenation of the essential oil of citric fruits is the adsorption of the compositions
oxygenated in adsorbent of hydrophilic character, and elution being used as an
appropriate solvent. This work studied the stage of adsorption of this technique.
Different adsorbents of hidrophilic character were appraised in the adsorption of
the oxygenated compositions of the orange essence oil at 25°C. They were
compared the following adsorbents: silica gel and aluminates activated (both in two
levels of humidity), ambersorb 572 and the zeolite NaX. In this study the technique
of adsorption was used in system in batch, analyzing the influence of two factors,
the adsorbent type in six levels (TA) and the ratio of the mass of the solution-mass
of the adsorbent in two levels (RM). Relating to TA, the silica gel and aluminate
with different humidity text levels were treated as types of different adsorbents. As
analytic method served the gas chromatography, utilizing the technique of internal
standardization, with the tolueno as internal standard. The best results were

obtained using it with silica gel.

The obtaining of the isotherms of adsorption for the components of the
orange essence oil using the technique of finite bath didn't supply good results.
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Summary

Because of this unsatisfactory result, the oxygenated compositions where
considered as pseudcompound, obtaining the isotherm of this starting from the
adjustment of a mathematical model selected to the experimental data of the
adsorption in a fixed bed of the orange essence oil, using silica gel, the
temperature of 36°C published by Marques (1997). To simulate the experimental
data the diffusion model was adopted in the pores with dispersed flow (MDPFD),
being the kinetic parameters of the model (diffusion coefficient in the pores, film
transfer coefficient and coefficient of axial dispersion) obtained by correlations
presented in the literature. For the resolution of the system of equations differential
obtained starting from the model the explicit numeric method of finite differences
was used, and for the optimization of the parameters of the isotherm the method
Complex. Of the tested isotherm models, the isotherm of Freundlich supplied the

best adjustment.

It was evaluated through computer simulations the influence of the
mechanisms of mass transfer that have effect on the enlargement of the zone of
mass transfer, in function of the dimensionless parameters Biot (Bi), Peclet (Pe)
and Stanton (St) and of their relation. This analyzes allows to give an idea of the
mechanisms that control the rate of adsorption in fixed bed for the system studied
starting from the conditions that are being used in the execution of the
experiments.

The influences of the parameters in the process were studied through
parametrics analyses and parameter sensitivity. It was verified that the inverse of
the exponent of the isotherm of Freundlich was the parameter that had larger

influence on the efficiency of the column and efficiency of recovery of the soluto.
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NOMENCLATURA

a - Parametro ajustavel, empregado nas equagoes 3.4.21, 3.4.22.

A - Area da superficie especifica do adsorvente [L2MY.

Ag - Parametro ajustavel, empregado na equagéo 3.4.19.

a; . Parametro da Isoterma de Langmuir para o componente i, definido por

a, =™K, [L’M].

A - Area do componente i registrada num cromatograma de uma amostra.
A, :Areada segao transversal da coluna, [L?].
b . Parametro ajustavel, empregado nas equagdes 3.4.21, 3.4.22.
Bij - Numero de Biot, definido por Bi; = gLR"[adimensional].
p— fpi
o3 - Parametro ajustavel, empregado nas equagoes 3.4.21,3.4.22
C. - Concentracdo do componente i na fase fluida expressa em moles do

componente i por unidade de volume da fase fluida [NL™].

C. - Concentragao de equilibrio do i-ésimo componente na fase fluida em

equilibrio com T, expressa em termos de moles do componente i por

volume da solugao [NL™].

& - Concentragao do i-ésimo componente na fase fluida no estado de

componente simples, correspondente a pressdo de espalhamento IT,

no equilibrio, expressa em termos de moles do componente i por

volume da solugao [NL?].

C;,(t.r,z) : Concentragdo molar do componente i na fase fluida por unidade de

volume da fase macro-mesoporos [ML?].
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C}(Fo*,z) : Concentragao adimensional do componente i na fase fiuida no leito
fixo definido por C; (F0,£)= g“‘icl%o;z) [adimensional].

mi

5 % i s s . ;
C,.: Concentragcao molar inicial do componente i, onde para o processo em leito

fixo corresponde a concentragéo de alimentagao do componente i na fase fluida
[NL?].

c; (Fo',f, E) . Concentracdo adimensional do componente i na fase fluida dentro

. . * $i5 Tn C" F .’_5_
dos macro-mesoporos no leito fixo definido por c; (Fo ,r,z): L(C:;-r—z)

[adimensional].
Ci - Concentragao total da fase fluida, expressa em termos de moles totais

por volume da solugao [NL™].

DIC - Detector de ionizagéo de chama.

D, :Coeficiente de difuséo binario LT

Dc : Diametro da coluna

D, : Coeficiente de dispersdo mecénica LT

D . Coeficiente de dispersao axial [L*T™].

D, : Coeficiente de difusdo molecular LT

d - Diametro de um poro cilindrico [L].
div : Divergente
d - Diametro da particula do adsorbente [L].

Eq - Parametro ajustavel, empregado na equagao 3.4.19
ESC :Extracao Supercritica.

Fe . Fluxo do gas de arraste na coluna [L°T"']
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fi, fri

=%

Ji

”jcti

ky

12

L
MDPFD

- Fator de resposta para o componente i e Pl num cromatograma,

respectivamente [adimensional].

- Corresponde a relagao f, /fy [adimensional].

<

- Numero de Fourier para sistemas em leito fixo, definido por Fo' =-—2=

|

[adimensional].

. Fluxo do gas de arraste no split [L°/T]
‘Variacdo da energia livre na adsorgéo [ML/T]

'Variacao da entalpia na adsor¢ao [ML?/T]

. vetor densidade de fluxo massico total do componente i na fase
particulada, corresponde a massa do componente i transportada por
unidade de tempo por unidade de area da particula [M/L2T].

. \Vetor densidade de fluxo molar total do componente i na fase particulada
[M/L?T]..

. \etor densidade de fluxo méssico do componente i no interior da fase a,

relativo um eixo movendo-se com a velocidade ¥, , o vetor velocidade

média massica da mistura na fase o ML2T.

. Constante de equilibrio de isoterma linear [L3N™"]; constante de equilibrio

de adsorgao de Langmuir [L3N""]; constante de equilibrio de adsorgao
de Freundlich [(L3/N]""].

Parametro binario ajustavel para a correlagéo da energia.

. Parametro binario ajistavel para a correlacdo com parametro do

diametro de interagao.

- Comprimento da coluna [L].

- Modelo de difusao nos poros fluxo disperso.
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NC

Na

=1

Pe

Ped

Pe,

: Massa do adsorvente [M].
: Massa do D-limoneno na fase fluida [M].
: Massa do D-limoneno adsorvido [M].

: Massa inicial da fase fluida [M].

- Peso molecular do componente i [MN™'].
Peso reduzida do sistema calculada pela equagéo 3.4.14 [MN™].

- Massa total do componente i no sistema [M].
- Massa do componente i adsorvido [M].

: Massa do componente i na fase fluida [M].

- Inverso do expoente da isoterma de Freundlich [adimensional].

- nimero de componentes presentes na fase fluida, correspondendo o NC-
ézimo componente o D-limoneno.

-Constante de Avogadro [N]

- \Vetor densidade de fluxo massico do componente i no interior da fase «,

relativo a eixos fixos [ML2TJ;

- Pressao critica [M/T?L]

v.d
. Numero de Peclet, baseado na dispersao axial, definido por Pe=——
[adimensional].
, o : Vi
- Numero de Peclet da difusdo molecular, definido por Pey= = =ReSc

mol

[adimensional]

- Ntumero de Peclet limite, quando Re — « [adimensional]

xviii



Q s(t.z) : Concentragéo média molar do componente i na fase intraparticula,

Qi
Qéleo

RS

RTM

AS

Sc

Sh

St.

- Razao de Split (RS), definido por RS=

: Numero de Schmidt. definido por Sc =
‘Numero de Sherwood definido por Sh =

- Numero de Stanton para o componente i, definido por St =

expressa por mol de i por unidade de volume da particula do
adsorvente [NL?].

- Quantidade injetada do componente i [M].
- \Vazdo massica do 6leo [M/L].

. Constante dos gases ideais [L?/67].

- Posicao radial adimensional, definido por ;=f{r_ [adimensionall.

P

- Razao das concentragdes do componente i e do padrao interno

[adimensional].

- Taxa de produgdo de massa do componente i por unidade de volume da

fase o [M/L°T].

v.d
- Ntmero de Reynolds, definido por Re = PYs7P [adimensional]
K2
- Raio da particula [L].
F. +F,

[adimensional].

Cc

- Resisténcia a transferéncia de massa.

-Variacao da entropia na adsorgao [ML2/T6]

K12

[adimensional]
P2Dmol

2R K,

[adimensional].

mol

KﬁL(l ~sm)
Rem{f.m

[adimensional]
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T - Temperatura absoluta [6]

t : Tempo [T].
T - Temperatura reduzida definida por T =—UT— [adimensional].
11
TJ - Parametro ajustavel empregado na equacao 345
T. - Temperatura critica [6].
Tg - Parametro ajustavel, empregado na equagao 3.4.19
V,  :\Volume da fase fluida [L]
V. . Volume molar do componente i na sua temperatura normal de ebuli¢cao
L3N

T_.: Vetor velocidade média local do componente i no interior da fase m, em

relagao a eixos fixos, [LT™']

\'A - Vetor velocidade média local da fase m no interior do leito (velocidade

intersticial) [LT™].

Vy . vetor velocidade média local da fase o com relagao a eixos fixos
(velocidade intersticial) LAt )

V, - Velocidade superficial [L/T].

V__... :Volume especifico dos macro/meso poros [L3M™].

k ¢ :Volume especifico dos microporos [L*M™].
Ve  Volume especifico das particulas [L>M™].

V___ :Volume especifico dos poros LM,

v* - \/olume dos microporos do material adsorvente [L°].

X X



W, : Concentragéo do componente i na fase fluida expressa em massa do

componente i por unidade de volume da fase fluida [ML™].

X; . Fragdo molar do i-ésimo componente na fase fluida ap6s o sistema ter

atingido o equilibrio [adimensionall.

z : Coordenada axial [L].

i - Posicéo axial adimensional, definido por -;i:% [adimensional].

z, - Fragao molar do i-ésimo componente na fase adsorvida apds o sistema

ter atingido o equilibrio [adimensional].

7TM : Zona de transferéncia de massa.
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Termos gregos:

6
ot
B

€

m

e

microp

P;l

P apar

P buik

|

pi

Pai

pmi

: Constante empirica da equagao 3.4.2.
: Parametro ajustavel empregado na equagéao 3.4.5.
: Constante empirica da equagao 3.4.2.
- Porosidade do leito [adimensional]
: Porosidade dos microporos [adimensional].
: Porosidade macro/meso poros [adimensional].
: Porosidade total da particula [adimensional)
Densidade reduzida, calculado pela equagao 3.4.9

[adimensional].

: Densidade aparente ou efetiva do adsorvente [ML®]
- Densidade "bulk" do adsorvente [ML™].

- Densidade inicial da fase fluida [M/L?].

- Concentracdo média massica do componente i na fase

intraparticula, expressa por massa de i por unidade de
volume da particula do adsorvente [M/L?].

- Concentragao massica do componente i por unidade de

volume da fase o [M/L?];
- Concentracao massica do componente i por unidade de
volume da fase m (mével), [ML™].

- Concentragdo na fase adsorvida do componente i expressa
em termos da moles totais do componente i adsorvido por

massa do adsorvente [NM™].
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[** . Capacidade de carga adsorvida pelo adorvente (parametro da
isoterma de Langmuir) [NM"].

T : Concentragao na fase adsorvida total (expresso em termos de

moles totais adsorvido por massa do adsorvente [NM™].

' : Concentragado do i-ésimo componente na fase adsorvida em
equilibrio com C?.

L . Concentragao do i-ésimo componente na fase adsorvida

1
fluida no estado de componente simples, em equilibrio com
C}” (expresso em termos de moles totais adsorvido por

massa do adsorvente) [NM™].
£ ! . Concentragéao do i-ésimo componente na fase adsorvida,

em equilibrio com C,  [M/M].

I; (t,r,z) : Concentragdo molar do componente i na fase adsorvida

expressa em termos de moles do componente i adsorvido
por unidade de massa do adsorvente, para sistemas em leito
fixo [NM™].

l‘i‘(Fo*,E,E): Concentragdo adimensional da fase adsorvida do
componente i no leito fixo definido por

Fi*(Fo*,;,E):ri Fc;*,r,z [adimensional].
L
1“;0 : Concentragdo molar do componente i na fase adsorvida

expressa em termos de moles do componente i adsorvido
por unidade de massa do adsorvente, no leito fixo, em

equilibrio com C;O[NM™..

o, : Fracao de cobertura da superficie do adsorvente pela

espécie do componente i, [adimensional]
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¢

Ky

: Fator de associagé@o do solvente [adimensional]

- Viscosidade do componente i [ML™6™].

I1,11.: Tens&o interfacial ou pressdo de espalhamento (“spreading”) da

mistura e do componente i respextivamente [MT].

Gy

Ly L]
Gy Op2

ef

Y

%A;

%A ;

Diametro esfera rigida efetivo de Bolzmann reduzido

calculado pela equagao 3.4.6 [adimensional].
- Diametro de colisdo de Lennard-Jones [L].
: Diametro da esfera rigida efetivo [L].

Parametro relacionado com a tortucsidade do leito

empregado na equagéo 3.4.25 [adimensional].

- Percentagem de variagdo do componente i na fase fluida

- Percentagem de variagdo do componente i na fase fluida

por unidade de massa do adsorvente

- Fracdo volumétrica da fase o, corresponde ao volume da

fase a pelo volume de controle [adimensional].

: Gradiente
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Sub e superescrito:

"0" . Estado inicial.

"eq" . Estado de equilibrio.

m : Fase movel

fp : Fase fluida nos macro/meso poros da particula

i : Indica que corresponde ao tratamento J-

** : Estado de componente simples, sistema em equilibrio.
1 : Soluto

2 : Solvente

11, 22 - Indicam medidas para o componente puro.

12 Indicam medidas para mistura binaria

* Refere-se as propriedades reduzidas, ou refere-se a medidas

de concentracao realizadas no leito fixo.
C Refere-se a propriedades criticas.

Sat Saturagao
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Capitulo 1: Introducio

CAPITULO 1
INTRODUGCAO

Na década de 60, motivada com a forte geada ocorrida na Flérida-EUA,
iniciou-se no pais o surto da industrializaggo de sucos citricos. Hoje o Brasil &€ um
dos maiores produtores mundiais de frutos citricos sendo que quase a sua
totalidade € exportada. Na safra 1998/1999, o Brasil foi responsavel por 29,66%da
produgcéo mundial de laranja. No estado de Sao Paulo, maior produtor de laranja
do pais, 84,5% de sua produgéo foi processada e apenas 15,45% destinada ao
mercado interno (fonte IEA/ABECITRUS).

O dleo essencial obtido por prensagem a frio e do fracionamento dos
vapores recuperados no processo de evaporagdo do suco tem encontrado
crescente uso, como fontes de isolados e derivados de aromatizantes, devido
principalmente ao incentivo do uso de substincias naturais em produtos

alimenticios.

Os citricos representam mais de 40% do total de 6leos essenciais usados
na industria alimenticia, sendo o Brasil o maior produtor mundial. Estes s3o
utilizados na industria alimenticia na fabricacdo de sorvetes, licores, balas,
caramelos e similares, biscoitos doces, bombons, pds para refrescos e

refrigerantes (Kiefer, 1985).

Uma das dificuldades de reincorporar o 6leo essencial de laranja ao suco
de laranja concentrado, para melhorar a qualidade sensorial deste, é a ocorréncia
da degradagao da fragdo terpénica do dleo que leva a formacdo de um sabor
indesejavel, diminuindo a aceitabilidade do suco. A oxidagdo do d-limoneno
(principal componente do 6leo essencial de laranja) é o principal problema
comercial do uso deste 6leo em bebidas com sabor de laranja. Além disso, o uso
da fragdo terpénica em produtos limpidos tais como perfumes e bebidas é
indesejavel, pois o d-limoneno é insolivel em solventes polares (Huet, 1991),

dando um aspecto turvo ao produto.
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A desterpenacao do 6leo essencial de laranja, que consiste na separagao
e ou concentracdo da fragdo dos componentes oxigenados, maiores responsaveis
pelo sabor do suco de laranja, do d-limoneno € uma preocupagao da industria
citrica. Esta separagéo permite a adigao da fragao oxigenada em bebidas e outros
alimentos minimizando o problema da formagéo do sabor indesejavel formados
devido a oxidacdo do d-limoneno. Muitos dos métodos utilizados atualmente
possuem baixos rendimentos, além de favorecerem degradagdes térmicas dos
componentes. Marques (1997) e Meireles & Nikolov (1994) obtiveram o6timos
resultados concentrando os compostos oxigenados do 6leo essencial de laranja
por meio de adsorgdo com silica gel e dessorgéo fracionada com didxido de

carbono comprimido.

No estudo do processo de adsorgdo com objetivos de uma futura
aplicacao industrial & importante conhecer o efeito das variaveis que interferem no
processo, 0 modelo matematico que descreve a dinamica do processo e
determinar os parametros necessarios a solugdo do modelo. Esses dados sao
essenciais para elaborar o projeto do equipamento a ser utilizado industrialmente

e definir as condigbes 6timas de operagéo do mesmo.

E de consenso que na convalidagdgo de um modelo matematico
empregando-se dados experimentais, os parametros do modelo devem ser
obtidos por experimentos independentes e n&o por ajuste do modelo aos dados
experimentais. Assim na area de adsorgéo € uma pratica comum a determinagao
dos coeficientes de difusao intraparticular (seja difusdo nos poros ou difusdo na
superficie) e da isoterma de adsorgao empregando como procedimento
experimental a adsorgdo em sistemas em batelada. Sendo estes parametros
posteriormente empregados no modelo matematico selecionado para descrever a
adsorcao em leito fixo verificando a capacidade de predigdo deste. Seguindo esta
linha, tinha-se por objetivo inicial neste projeto, apés a selegao do material
adsorvente (mais efetivo na adsorgdo dos compostos oxigenados do oleo

essencial de laranja), a determinagéo do coeficiente de difusao intraparticula e da
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isoterma de adsorgdao empregando-se a técnica de adsor¢cdo em banho finito.
Devido ao elevado erro analitico obtido no emprego da cromatografia gasosa para
as analises quantitativas das amostras, este procedimento tornou-se inviavel.
Além do erro analitico, o fato de considerar-se inicialmente um sistema com
multicomponentes (que eleva consideravelmente o nimero de parametros a
serem ajustados) ndo se obtendo um grau de liberdade adequado para o ajuste

destes parametros.

Com a experiéncia adquirida ao longo da realizagéo deste trabalho
verificamos que a determinagdo da isoterma de adsorcdo para um sistema
multicomponente ndo & um procedimento simples. Isotermas empiricas cujos
parametros sao ajustados a partir de dados experimentais corresponde a uma
técnica adequada apenas para sistemas idealizados com até no maximo trés
componentes, sendo os resultados considerados satisfatérios como citado por
Liapis & Litchfield (1980). A aplicagéo e validade de outros modelos semi-
empiricos, como a isoterma de Langmuir para sistemas multicomponentes,
inicialmente requer um estudo para os sistemas mais simples envolvendo todas
as combinagées de solvente-solutos, e a partir da analise destes resultados, se
adequados, entdo se estuda o comportamento para sistemas mais complexos,
verificando a viabilidade do emprego desta para diferentes sistemas

multicomponentes.

No projeto inicial deste trabalho, a isoterma de Langmuir foi proposta para
descrever o equilibrio termodindmico de adsorgdo para sistemas
multicomponentes, empregando uma solugéo real (éleo essencial de laranja),
onde muitos dos componentes do éleo ndo foram identificados. Ao ajustar o
modelo da isoterma aos dados experimentais considerando apenas os principais
componentes presentes no dleo, a possivel influéncia dos demais componentes
nao considerados ficariam embutidos nos parametros ajustados do modelo. Com

este procedimento, os resultados obtidos ndo foram satisfatorios, devido a
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quantidade reduzida de componentes cuja quantificagdo foi viavel, sendo

agravado pelo erro envolvido na quantificagéo destes.

O procedimento amplamente empregado na literatura para determinagao
de isotermas para sistemas multicomponentes é a teoria da solugéo adsorvida
ideal que fornece um método pratico e consistente termodinamicamente para a
predicdo do equilibrio para sistemas multicomponentes usando apenas dados das
isotermas dos componentes simples, sendo geralmente empregados os modelo
de isoterma de Langmuir ou de Freundlich para o sistema simples. Este
procedimento fornece bons resultados principalmente para sistemas diluidos,
sendo muito empregado para descrever a isoterma de adsor¢gao de componentes

estranhos presentes na agua em carvao ativo.

Diante destas dificuldades experimentais ocasionadas pelo erro analitico e
o nimero de componentes presentes no 6leo, ndo se obtendo sucesso no ajuste
dos dados experimentais dos parametros termodinamicos (isotermas de
adsorcdo) e dos parametros cinéticos (coeficiente de difuséo intraparticula)
obtidos por adsorgdo em sistemas em batelada verificou-se a necessidade de
alterar os objetivos iniciais do projeto de forma a adaptar-se as condi¢des e dados

experimentais disponiveis.

Os objetivos iniciais, a determinag@o experimental dos parametros
termodinamicos (isoterma de adsorgdo para sistemas multicomponentes) e
cinéticos (coeficiente de difusdo intraparticula), que posteriormente seriam
empregados para a simulagdo e otimizagdo do processo de adsorgdo em leito
fixo, ndo foram alcangados sendo proposto um procedimento alternativo para o
estudo do processo de adsorgdo. Neste procedimento foram empregados dados
fornecidos na literatura da curva de ruptura dos componentes do 6leo essencial
de laranja adsorvidos numa coluna em leito fixo de silica gel (Marques, 1997), que
dispunha também de outras informagdes necessarias a uma simulagéo do
processo. De posse das informagdes experimentais apresentadas por Marques

(1997) pode-se obter os pardmetros cineticos (coeficiente de difuséo
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intraparticula, coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida, coeficiente de
dispersao axial) envolvidos na transferéncia de massa na coluna de leito fixo por
meio de correlagdes apresentadas na literatura. Adotou-se o modelo de difusao
nos poros com fluxo disperso para descrever matematicamente o processo de
adsorgao na coluna de leito fixo. Assim a unica informagéo nao disponivel refere a
isoterma de adsorgéo para os componentes do 6leo essencial de laranja. Deste
modo empregou-se os dados experimentais de Marques (1997), juntamente com
os parametros cinéticos obtidos por correlagdes empiricas e o modelo adotado,

para ajustar a isoterma de adsorgao.

Foram testados trés modelos para a isoterma de adsorcao, isoterma de
adsorg¢ao linear, de Freundlich e de Langmuir, sendo os componentes oxigenados

do oleo essencial de laranja, considerados um pseudocomponente.

Apos a selegdo do modelo da isoterma que melhor descreve os dados
experimentais, procedeu-se através de simulagdes uma andlise paramétrica e
estudou-se a sensibilidade do modelo em relagdo aos seus parametros. Essa
analise permite uma avaliagdo da importancia dos diferentes parametros do
modelo empregado e determina a necessidade ou ndo da precisdao destes

parametros.

Empregando-se a isoterma de Freundlich para o pseudocomponente foi
realizada uma analise da influéncia dos mecanismos de transferéncia de massa
responsaveis pelo alargamento da zona de transferéncia de massa (ZTM) da
curva de ruptura em fungdo dos grupos adimensionais Biot (Bi), Stanton (St),

Peclet (Pe) e relagdes destes.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

Propds-se este trabalho estudar a desterpenagdo do dleo essencial de

laranja por meio de adsorgéo do éleo essencial, selecionar um material adsorvente

para o processo, e estudar a dinamica do processo em leito fixo. Neste trabalho

realizaram-se as seguintes etapas:

i

O estudo do emprego de diferentes adsorventes para a etapa de
adsorgdo dos compostos oxigenados.

Estudar a eficacia da determinagdo da isoterma de adsor¢ao para
sistemas multicomponentes complexos, empregando-se o método de
adsorcao em banho finito.

Desenvolver a modelagem matematica do processo de adsor¢do em
leito fixo considerando o modelo de difusao nos poros, fluxo disperso, e
a resisténcia a transferéncia de massa no filme da fase fluida (modelo
denominado MDPFD), através de balango de massa diferencial.

Selecionar a isoterma de adsor¢ao para o pseudocomponente
oxigenado na silica gel e determinar seus parametros, através do ajuste
do MDPFD aos dados experimentais da literatura (Marques, 1997).
Analisar a influéncia dos demais parametros cinéticos, obtidos por
correlagGes da literatura, na curva de ruptura e verificar a confiabilidade
do emprego deste método para a obtengéo da isoterma de adsorgao.

Determinar os nimeros adimensionais que caracterizam o MDPFD, e
estudar a grandeza destes nos quais os diferentes mecanismos de
transferéncia de massa influenciam ou controlam a taxa de adsorgao.
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6- Analisar a influncia da variagdo dos parametros e da sensibilidade
destes, sob a eficiéncia da coluna e eficiéncia de recuperacao do

adsorbato.
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CAPITULO 3
REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O dleo essencial de laranja, seus tipos, processos de extracio,

composic¢ao e suas aplicagoes.

Os Odleos essenciais pertencem a categoria de produtos aromatizantes
naturais que é definida pela Comissdo Nacional de Normas e Padrées para
Alimentos como um preparado concentrado de composigdo complexa, obtida a
partir de matérias-primas aromatizantes naturais, através de processos fisicos
adequados. Segundo a ISO (International Standart Organization), os 6leos
essenciais sdo produtos aromaticos obtidos por destilagcdo com corrente de vapor
de produtos vegetais de origem botanica especifica, por compressao mecéanica do
pericarpo de frutas citricas, e por separacio da fase aquosa por processos fisicos
(Bick, 1986).

Os Odleos citricos estdo presentes em pequenas glandulas ductais do
flavedo (parte que se encontra entre a epiderme celulésica e o albedo)
correspondendo as porgoes coloridas da casca da laranja e outros frutos. Uma
pequena quantidade de dleo esta contida nas bolsas do suco da fruta. Este 6leo
do suco € similar, em composigao, mas n&o idéntico, ao 6leo da casca. O suco de
laranja livre do 6leo da casca contém aproximadamente 0,005% de éleo (Shaw,
1977). Além desse dleo, no processo de extragdo do suco nos sistemas mais
utilizados comercialmente (FMC e BROW), ocorre a contaminagdo do suco com o
oleo presente na casca, sendo que o teor de dleo da casca transferido ao suco

corresponde entre 0,04 a 0,08% do suco (Marques, 1997).

No processamento do suco concentrado de laranja obtém-se diferentes
fragbes de oleos contendo compostos responsaveis pelo sabor e aroma

caracteristico da fruta, que s3o:

© Oleo essencial de laranja extraido a frio: Obtido da filtrac&o e centrifugacédo da

agua empregada para lavagem da casca da laranja durante o processo de
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extragao do suco, onde ocorre a ruptura das glandulas de dleo do flavedo e sua
liberagédo. Este 6leo conhecido comercialmente como 6leo de laranja extraido a
frio (“cold pressed citrus oil"), nao recebe nenhum tratamento térmico e contém
antioxidantes naturais (tocoferdis) que aumentam sua estabilidade frente a

oxidacoes.

® Oleo essencial de laranja destilado: Oleo recuperado dos evaporadores de

energia residual da fabrica de bagago de laranja desidratado, onde a casca € seca
juntamente com os rejeitos do processo de clarificagao do dleo prensado a frio.
Este 6leo é considerado um o6leo menos nobre devido ao tratamento térmico

severo ao qual € submetido.

® Oleo essencial de laranja: Corresponde a uma das fracbes obtidas da

condensacdo e concentragdo dos vapores removidos dos sucos durante o
processo de concentragdo destes em evaporadores. No processo de
concentracdo do suco, praticamente todos os componentes do sabor sao
removidos no primeiro estagio do evaporador, onde ocorre cerca de 25% da
evaporacgdo da agua do suco. Os vapores removidos durante este processo sao
passados através de uma unidade de esséncia (unidade de fracionamento
equipada com uma série de condensadores) e os componentes de sabor natural
sdo recuperados. Estes componentes do sabor apds concentrados sao
transferidos para tanques onde ocorre a separagdo em duas fases: uma fase
oleosa, que corresponde ao oleo essencial de laranja e uma fase aquosa

conhecida como esséncia aquosa. (Johnson & Vora, 1983; Marques, 1997).

© Esséncia aquosa: Fragdo aquosa obtida dos vapores condensados e

concentrados na unidade de esséncia.

Destas fragdes citadas, o 6leo essencial de laranja € o que tem maior valor
comercial devido a presenca de compostos responsaveis pelo aroma e sabor do
suco em maior concentracdo. Porém este, por ser também um o6leo destilado nao
contém antioxidantes naturais (tocoferois e carotendides), compostos de elevado

peso molecular, sendo mais susceptiveis a reagoes de oxidagdes.
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Os oleos de citros contém grandes quantidades de terpenos, sendo o d-
limoneno o principal componente desta fragao. Os terpenos nao contribuem muito
para o sabor ou fragrancia do 6leo, atuando apenas como carregadores dos
compostos oxigenados, estes sim responsaveis pelo aroma e gosto do suco

citrico.

Como os terpenos sao insaturados, estes sdo instaveis ao calor e luz,
oxidando-se rapidamente na presenga do ar e decompondo-se em compostos
indesejaveis. De fato a oxidagdo do éleo de laranja é atribuida principalmente a
oxidagao do d-limoneno resultando na formagao da carvona e carveol, compostos
responsaveis pelos sabores indesejaveis do éleo. Outras reagOes de oxidacdes
indesejadas que ocorrem s&o: do valenceno a noticatona e, do terpineno em neral
e p-cimeno (ver figura 3.1.1). O limoneno em meio &cido pode sofrer reagdes de
hidratagcao-desidratagéo transformando-se em a-terpineol (figura 3.1.2) (Huet,
1991).

Sao os compostos oxigenados que fornecem muitos dos sabores
caracteristicos dos Oleos citricos. Esta fragdo do sabor consiste de aldeidos
(decanal, octanal, citronelal, dodecanal, neral, geranial, undecanal, nonanal,
perilaldeido, o e B sinensal), alcoois (linalol, «-terpineol, 1-octanol) e cetonas

(noticatona) para o 6leo prensado a frio (Temelli et al., 1986).

Segundo Johnson & Vora (1983), entre os componentes mais importantes
para o sabor do dleo essencial de laranja estio: acetato de etila, acetaldeido,
butirato de etila, hexanal, trans-2-hexenal, octanal, decanal, neral e geranial. O
maior componente do éleo essencial de laranja é o d-limoneno. Valenceno é o
sesquiterpeno em maior quantidade presente no 6leo essencial de laranja. Esta
alta concentragao de valenceno no 6leo essencial de laranja comparado com o

Oleo prensado a frio fornece uma diferenga notavel entre estes dois tipos de odleo.
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2

d-Limoneno d-Canvona

;\ :: 1/20p 0% ; ;

Valenceno (b) Noticatona

p-Cimeno

‘A

_Terp|nem Neral

Figura 3.1.1: Reagdo de oxidagao do: (a) d-limoneno; (b) valenceno e (c)
terpineno (HUET, 1991).

H30+ OH-
—_— e
OH
+
d-Limoneno a-Terpineol

Figura 3.1.2: Reagédo de hidratagao-desidratagdo do d-limoneno em meio acido
(Huet, 1991).
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De acordo com Pino (1982) outras diferengas entre os dois Oleos, o dleo
prensado a frio e o 6leo essencial, sdo: a razao aldeido/éster &€ maior no éleg
prensado a frio (a porcentagem de éster no dleo essencial &€ maior); elevado
contetido de acetaldeido (15,13%) no éleo essencial, enquanto o dleo prensado a
frio apresenta apenas tracos e, presenga do butirato de etila no dleo essencial.
Segundo o autor estas trés diferengas contribuem para o sabor Caracteristico do

suco da fruta.

A tabela 3.1.1 apresenta a composi¢cao do 6leo essencial de laranja
prensado a frio (Dugo et al., 1 995) e do dleo essencial de laranja (Meireles &
Nikolov (1994) e Marques (1997)). As estruturas quimicas dos principais
componentes do 6leo essencial de laranja identificados em Marques (1997)

encontram-se no apéndice A3.1.

A influéncia da reincorporagao do éleo essencial na estabilidade do suco de
laranja concentrado durante o armazenamento sob refrigeragao foi estudada por
Lafuente et al. (1980). Os autores verificaram que a adigao do 6leo essencial ao
suco de laranja concentrado repercute desfavoravelmente em sua qualidade,
diminuindo sua aceitacao sensorial, € uma diminuicso significativa no contetido de
d-imoneno e aumento de terpinoleno e a-terpineol com o tempo de

armazenamento.

Os dleos essenciais de frutas citricas $d0 uma das fontes mais baratas de
terpenos naturais (d-limoneno), produto bastante procurado pelas indistrias
quimicas. Devido ao seu carater adstringente o d-limoneno & utilizado em
produtos industriais tais como solventes para tintas, fabricacdo de resinas e
plasticos, inseticidas, como solvente industrial e intermediario de compostos
quimicos. O limoneno é atil como um solvente para resinas acido-acodlicas,
produtos oleorresinosos e ceras. Limpadores de mao, ndo aquosos, de ambos 0s
tipos logao e gel tém sido produzidos usando limoneno. Tem sido sugerido

também seu uso como um aditivo da gasolina. Como um composto quimico
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intermediario, o limoneno pode ser usado para a sintese de carvona, um
substituto natural do 6leo de hortela (Swisher & Swisher, 1977).
Tabela 3.1.1: Quantidades (em %) dos componentes do 6leo essencial de laranja

prensado a frio identificado por Dugo et al. (1995) e do 6leo essencial de laranja
identificado por Meireles & Nikolov (1994) e Marques (1997).

Composto Oleo prensado Oleo essencial Oleo essencial
a frio (Meireles & Nikolov ) (Margues)

Monoterpenos 96,61

- a-Thujeno 0,01

- a-Pineno 0,98 0,479 2,71

|- Sabineno + -pineno 1,57 0,233°

- Mirceno 3,36 2,014° 1,04

- Limoneno 90,56 94,690 95,15¢

- Terpineno 0,09

- Terpinoleno 0,04

Aldeidos alifaticos 1,04
| - Octanal 0,50 R 2,18

- Nonanal 0,10 0,550° 0,356
{ - Decanal 0,38 0,259 2,12

- Undecanal 0,02

- Trans-2-hexanal 0,05

- Dodecanal 0,04 0,23

Aldeidos terpénicos 0,38

- Citronelal 0,05 0,046 0,36

' - Neral 0,10 0,075 0,36

- Geranial 0,15 0,078 0,89

- B-sinensal 0,05 0,018 0,12
- a-sinensal 0,03 0,008 0,16

| Alcoois 0,77
'~ Etanol 1,93
| - octanol 0,024
| - Linalol 0,68 . 4,26
[ -Terpinen-4-ol 0,01

- a-Terpineol 0,07 0,055 0,40

- Geraniol 0,01 |
[ Ester |
[~ Butirato de etila 0,028 0,55
'}iesquiterpenos 0,21 |
| - a-Copaeno 0,02

| - Cariofileno 0,02 ‘~
|- a-Cadineno 0,03

| - Valenceno 0,11 0,485 3,29

/- 5 Cadineno 0,03

2 Porcentagem correspondente ao pico do sabineno sozinho.

b Porcentagem correspondente aos picos do octanal € mirceno.
¢Porcentagem correspondente aos picos do nonanal e linalol.
dinclui a porcentagem dos componentes nao identificados.
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Os dleos de citros s&o largamente empregados nas industrias de alimentos,
farmacéutica e de cosméticos como substancias incrementadoras de sensacoes
organolépticas (aroma e gosto), devido ao incentivo ao uso de substancias
naturais nestes setores, principalmente no alimenticio. Os citros representam mais
de 40% do total de 6leos essenciais usados na industria alimenticia, sendo
empregados na fabricagéo de sorvetes, licores, balas, caramelos, biscoitos doces,
bombos, pds para refrescos, refrigerantes, além de serem reincorporados nos

sucos citricos concentrados.

O problema técnico da reincorporagédo do 6leo essencial ao suco de laranja
concentrado, cujo objetivo inicial € melhorar sua qualidade sensorial, &€ a
ocorréncia da degradagéo da fragédo terpénica do éleo, quimicamente instavel, e
que leva a formagdo de um sabor e aroma indesejavel, diminuindo sua
aceitabilidade. Além disso o uso da fragdo terpénica em produtos limpidos tais
como perfumes e bebidas tem como inconveniente o fato do d-limoneno ser
insolivel em solventes polares (tais como a agua e alcoois), prejudicando a

qualidade visual destes produtos.

O desenvolvimento de processos para a obtengao de fragbes oleosas mais
concentradas em compostos oxigenados, economicamente viaveis, objetiva
aumentar a estabilidade destas fragdes oleosas e minimizar os problemas citados
anteriormente. Isso ocorre devido & necessidade do uso de pequenas
quantidades destas fragdes concentradas (6leo desterpenado) uma vez que estes
possuem um alto potencial de sabor. O aumento da estabilidade destas fracoes

oleosas eleva a vida de prateleira dos produtos que os utilizam.
3.2. Estudos e processos de desterpenacio do 6leo essencial de laranja.

Diversos s&o os processos citados na literatura para promover a
desterpenacao de 6leos essenciais de citros. Entre estes, podemos citar alguns

processos tradicionais como:

© Destilacdo: Baseia-se na diferencas dos pontos de ebulicdo entre os
hidrocarbonetos e compostos oxigenados: 433-453 K contra 483-523 K, para a
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pressdo ambiente. Os sesquiterpenos possuem temperaturas de ebulicdo mais
elevadas 563-573 K. A destilagdo fracionada é realizada sob vacuo, permitindo
operar a temperaturas mais baixas, mas tem as desvantagens da perda de alguns
compostos oxigenados junto com a fragéo terpénica e o efeito deletério do
aquecimento prolongado a que sdo submetidos os compostos de interesse que

permanecem no referverdor da coluna (Marques, 1997).

© Extracdo liquido-liquido: Emprega-se como solvente geralmente uma mistura
hidroalcodlica (por ex. etanol). A solugdo alcodlica retém a maior parte dos
compostos oxigenados. As principais desvantagens desta técnica séao os baixos
rendimentos alcangados e a necessidade do emprego de um processo posterior
para a remog&o do solvente utilizado, como a destilagéo a vacuo. Owusu-Yaw et
al. (1986) realizaram um estudo do efeito da concentragdo da solugao de agua-
etanol e da razdo volumétrica do o6leo essencial prensado a frio/solvente. A
solucdo alcodlica que contém a maioria dos compostos oxigenados do sabor foi
destilada utilizando-se um evaporador flash a baixas pressées. A massa do
destilado corresponde a massa de alcool usado, eliminando-se o alcool presente
inicialmente. A solucéo remanescente (agua, alcool residual e extrato do 6leo) €
tratada com cloreto de sddio, para auxiliar na separagdo das fases, mantendo-se

em repouso para separagao da agua e do extrato (camada do topo).

© Cromatografia soélido-liquido. O 6leo essencial de citros € alimentado numa

coluna contendo um material adsorvente (geralmente a silica gel) que adsorve
preferencialmente os compostos oxigenados (mais polares). Apos a saturagao da
coluna é promovida dessorgao e eluigdo dos compostos adsorvidos empregando-
se um solvente. Na literatura sdo citados os empregos dos seguintes solventes:
acetato de etila e hexano (Kirchner & Miller (1952); Van Der Lijn & Lifshitz (1969)

ambos citados por Marques (1997)); solugao de etanol (Ferrer & Matheus, 1987).

Recentemente tem-se estudado o emprego do diéxido de carbono
supercritico como dessorvente. A eluicdo com didxido de carbono supercritico

com diferentes poderes de solvatagdo permite o fracionamento da fragao
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adsorvida na silica gel além da obtencdo de fragdes isentas de solventes. As
desvantagens que estes processos tradicionais apresentam. e que prejudicam a
qualidade do déleo desterpenado, aliado ao seu elevado valor no mercado, tem
motivado a pesquisa de processos alternativos para a desterpenacgdo de 6leos
essenciais de citros. Grande énfase tem sido dada ao estudo do processo de
desterpenagdo e fracionamento do 6leo essencial de citros empregando a
extragao supercritica. Os primeiros estudos nesta area foram realizados a partir
da década de 80. Diversos processos de desterpenagao e fracionamento do éleo
essencial de citros aplicando a extragdo supercritica tem sido descritos na

literatura nos altimos anos, estes podem ser divididos em:

@ Extracao supercritica em modo semicontinuo e continuo: Os estudos realizados

para a desterpenacao do Oleo essencial de citros empregando o método
semicontinuo s&o caracterizados pela alimentagdo do éleo essencial do citro no
fundo da coluna de fracionamento no inicio do processo, com a alimentagéao
continua do diéxido de carbono no fundo da coluna e saida do extrato pelo topo.
O dleo desterpenado corresponde a fragdo oleosa que permanece no fundo da
coluna apds o fracionamento, isto € o rafinado do processo. Trabalhos foram
realizados empregando a coluna de fracionamento a temperatura constante (Sato
et al. (1993); Melo (1997)) e com gradiente de temperatura ao longo da coluna,
aumentando esta do fundo para o topo da coluna (Sato et al., 1995). Este
gradiente de temperatura ao longo da coluna promove a formagao de um refluxo
interno rico nos componentes menos soltiveis no diéxido de carbono melhorando
a separagao do processo. Os resultados obtidos empregando-se o sistema
semicontinuo nao s&o atrativos devido a incompatibilidade das condigées de altas
solubilidades e altas seletividades. O fracionamento do 6leo essencial de citros
empregando sistema continuo em contracorrente foi estudado por Sato et al.
(1997a).

© Extracdo Supercritica acoplado a adsorcdo em silica gel operando em modo

semicontinuo ou continuo. No processo de fracionamento do éleo essencial de
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citros no modo semicontinuo a etapa de adsorgao dos componentes oxigenados
do 6leo essencial de laranja numa matriz sélida (material adsorvente) é realizada
através da percolagao deste pelo material adsorvente a pressGes proximas a
ambiente, seguido por uma etapa de dreno do material retido nos espagos vazios
da silica gel e dessorgdo dos compostos adsorvidos empregando didxido de
carbono supercritico com elevado poder de solvatagdo (Marques, 1997; Shen et
al., 1997). Em ambos trabalhos apos a etapa de dessorgéo, verificaram-se ainda a

retencao de compostos adsorvidos na silica gel.

No trabalho realizado por Marques (1997) procedeu-se a etapa de
adsorgdo até atingir a capacidade de adsorgao desta (adotada como o momento
em que ocorre a equivaléncia de concentragéo entre o permeado e o dleo do
primeiro componente oxigenado do grupo dos aldeidos, o decanal). Apods a etapa
de adsorcao este obteve trés fracoes: a fracdo do permeado, rico em d-limoneno;
a fracdo adsorvida, rica em compostos oxigenados, e uma fragéo de residuo
correspondente ao 6leo presente no volume dos vazios do leito, sendo esta
drenada com N, gasoso. A fragdo adsorvida é fracionada empregando-se a
eluicao com dioxido de carbono comprimido. Este fracionamento € realizado
utilizando o diéxido de carbono em condi¢gdes operacionais tais que dessorva
seletivamente os terpenos (fracdo A) e posterior aumento do poder de solvatagao
do diéxido de carbono possibilitando a dessorgao dos compostos oxigenados
(fracdo B). Na Tabela 3.2.1 encontram-se as condigées operacionais empregadas

por Marques (1997) para a dessorgéo e fracionamento do éleo adsorvido.

Verificou-se na fragdo do 6leo essencial adsorvido na silica gel a retengao
de 76 a 88,6 % dos aldeidos alifaticos, de 67 a 86 % dos alcoois, além da
presenca de monoterpenos (d-limoneno, ao-pineno e p-mirceno) e de
sequisterpenos (cariofileno e valenceno). Esta fragdo adsorvida contém

aproximadamente 11,4 % de compostos oxigenados e 85 % de d-limoneno.
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Tabela 3.2.1: Condigbes operacionais testadas por Marques (1997) para

desterpenagéo do 6leo essencial de laranja.

Etapa A Etapa B
Teste P (bar) T (K) Tempo P (bar) T (K) Tempo
(min) (min)
1 80 313,15 180 150 300,15 490
2 Q0 313,15 700 150 300,15 285
3 120 313,15 120 150 300,15 130
4 80 287,15 120 150 300,15 60

Segundo Marques (1997) com a utilizag&o das condicoes operacionais do
teste 3, obtém-se na etapa A a extragdo de uma grande quantidade de aldeidos
alifaticos e éster (butirato de etila) juntamente com a fragdo terpénica, nao se
obtendo um bom fracionamento dos compostos oxigenados e fragédo terpénica.
Com o uso da pressdo de 80 bar (teste 4) na etapa A obteve-se 6timos
resultados, obtendo-se o fracionamento do éleo, observando-se uma pequena
extragao de aldeidos alifaticos nesta etapa. A fracdo B obtida neste teste possui
elevado teor de aldeidos alifaticos, sendo o éster (butirato de etila) extraido nos
30 minutos iniciais e os alcoois e aldeidos terpénicos principalmente apos 120

minutos de extragéao.

Segundo Dugo et al. (1995) que estudaram a desterpenagio de dleos
essenciais (6leo essencial da casca da laranja ("orange sweet") e do limao)
utilizando extragcao com didéxido de carbono supercritico combinado com o uso de
silica gel como adsorvente, a silica gel retém os compostos oxigenados, que sao
mais polares, favorecendo a eluigdo dos hidrocarbonetos terpénicos apolares
utilizando-se o dioxido de carbono com baixo poder de solvatacao. Pelo aumento
da pressdo e temperatura, e consequentemente do poder de solvatagdo do
diéxido de carbono, ap6és um tempo definido é possivel eluir os componentes
oxigenados da fragao volatil. O método de desterpenagdo empregado consistiu
em adicionar 50 ul da amostra do 6leo essencial numa célula extratora contendo

1,57 g de silica gel e extracdo com diéxido de carbono supercritico em duas
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etapas (etapa A: T = 313,15 K, P = 122 bar, tempo = 20 minutos; etapa B: T =
333,15 K, P = 405 bar, tempo = 100 minutos) obtendo-se duas fragoes diferentes

do 6leo, fragdes A e B.

Segundo os autores na desterpenagdo do Odleo essencial de laranja
prensado a frio obtiveram uma fracdo A com 99,21 % de hidrocarbonetos (sendo
93,94 % de d-limoneno) e 0,02 % de compostos oxigenados e a fragao B com
27,76 % de hidrocarbonetos (23,66 % de d-limoneno) e 59,63 % de compostos
oxigenados. A fragdo B, que corresponde ao produto desterpenado apresentou
uma composicao qualitativa e razbes quantitativas entre os compostos
oxigenados préximo ao 6leo original, mantendo o sabor e aroma caracteristico do
oleo inicial.

Além da silica gel, adsorvente que obteve os melhores resultados, Dugo et
al. (1995) testaram para a desterpenagéo do 6leo essencial de laranja o uso de
outros adsorventes como: areia de grau cromatografico, sulfato de magnésio

anidro, celite e sulfato de calcio granular anidro.

Farias (1999) estudou a desterpenagédo do 6leo essencial de bergamota e
eliminagdao do bergapteno adsorvido em silica gel empregando-se dioxido de
carbono supercritico. A extragdo supercritica do éleo previamente adsorvido na
silica gel foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa, realizada para a
retirada do d-limoneno adsorvido, foi empregado o CO, com baixo poder de
solvatagdo, e na segunda etapa, realizada para extragao da fragao oxigenada
(linalol, acetato de linalila) foi realizada com o CO, com elevado poder de
solvatagdo. Os resultados obtidos indicaram que a melhor condigédo para a
primeira etapa € de 333 K e 82 bar; onde se obteve uma maior recuperagao do d-
limoneno com menor perda de compostos oxigenados, e para a segunda etapa de
323K e 151 bar.

Estudo similar foi realizado por Coelho (1998) que estudou a
desterpenacdo do 6leo essencial de limdo siciliano previamente adsorvido em

silica gel com didxido de carbono supercritico realizado também em duas etapas.
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Os resultados obtidos indicaram que a melhor condigido para a realizagéo da
primeira etapa, de récuperacao do d-limoneno, foi de 343 K e 120 bar, e para a
segunda etapa, de recuperagéo do citral, 323 K e 270 bar. Coelho (1998) nao
obteve sucesso ao tentar fracionar uma mistura de d-limoneno e citral (razdo 1:1)
e do 6leo essencial de limao empregando CO, supercritico sem o uso da silica

gel.

O processo de extragao supercritica (ESC) com silica gel em modo
continuo, estudado por Sato et al. (1997b), emprega trés colunas, uma coluna de
mistura em contracorrente, e duas colunas tipo leito fixo contendo o material
adsorvente, onde enquanto numa coluna ocorre a adsorcdo dos compostos
oxigenados da mistura diéxido de carbono-éleo essencial, na outra esta sendo
realizado a etapa de dessorgao empregando como eluente o diéxido de carbono a
elevadas pressées, além do emprego de quatro separadores. A etapa de mistura
do diéxido de carbono com éleo essencial em contracorrente é realizada a
pressao moderada (88 bar), esta mistura é alimentada na coluna de adsorcgso
operada a mesma pressdo, onde ficam retidos 0s compostos oxigenados,
enquanto na outra coluna (coluna de dessorgao) é feita a alimentagao com diéxido
de carbono puro a elevadas pressdes (194 bar) para eluicao dos compostos
adsorvidos na silica gel. Antes da coluna de adsorgao ser submetida a etapa de
dessorgao é feita uma lavagem com diéxido de carbono puro a pressdo moderada
(88,8 bar) para retirada da mistura retida nos espacos vazios do adsorvente,
permanecendo na coluna apenas o material adsorvido. No trabalho apresentado
por Sato et al. (1997b) todas as etapas foram realizadas a temperatura de 313 K.
Neste trabalho obtiveram-se fatores de concentragdo dos compostos oxigenados
superiores a 25, porém a recuperagido dos compostos oxigenados obtidos foi
baixa, sendo grande a quantidade de compostos oxigenados que ainda

permaneceram no leito no final da etapa de dessorgao.

Podemos concluir que os trabalhos que empregam o processo de adsorcio

acoplado a extragdo supercritica para desterpenagao do dleo essencial de citros
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apresentam como desvantagem a baixa recuperaga@o dos compostos oxigenados
adsorvidos. Isso indica a necessidade de maiores estudos e otimizagdo das
condicbes de operagao (temperatura, pressdo, vazao do solvente, emprego ou
nio de um co-solvente) da etapa de dessorgao, assim como da etapa de
adsorcdo com a determinagao das faixas de temperaturas mais adequadas a
operagao, tendo por finalidade operar em condicdes as quais a capacidade de

adsorgéo do material seja otimizada.
3:9- Adsorcgao.
3.3.1. Introducao.

A adsorgao é a transferéncia de um ou mais constituintes (adsorvatos) de
uma fase fluida (o adsorptivo) para a superficie de uma fase soélida (o adsorvente).
No processo de adsorgao as moléculas presentes na fase fluida movem-se para a
sona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas nao compensadas na
superficie do adsorvente. As forgas envolvidas na adsor¢ado fisica incluem as
forcas de van der Waals (repulsdo e dispersao) e interagoes eletrostaticas
compreendendo as interagbes de polarizagdo, dipolo e quadrupolo. As
contribuicdes de van der Waals estao sempre presentes enquanto as
contribuicdes eletrostaticas séo significantes apenas no caso de adsorventes tais

como as zedlitas que possuem uma estrutura ionica (Ruthven, 1984).

O processo de separagdo por adsorgao é baseado no fato que alguns
componentes sdo atraidos mais do que outros na superficie de um dado
adsorvente. Deste modo nas vizinhangas da superficie do adsorvente ocorre uma
mudanga das propriedades da fase fluida, sendo esta regido tratada como uma
fase diferente termodinamicamente cuja localiza¢ao da fronteira € incerta. Em
contrapartida, o processo inverso no qual a quantidade do adsorvato diminui &

denominado dessorgao.

E conveniente considerar a camada interfacial como compreendendo de
duas regides: a camada da superficie do adsorvente (chamada simplesmente de

superficie do adsorvente) € 0 espago de adsorcdo no qual o enriquecimento do
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adsorptivo pode ocorrer. Esse conceito de area superficial nao se aplica aos
microporos dos cristais das zedlitas, pois nestes o espaco total de adsorcao é
ocupado pelo adsorvato, nio ocorrendo a adsorcdo em camadas e sim o

enchimento dos poros com o adsorvato num estado condensado.

A adsorcdo € um fendémeno de superficie. Na adsorcdo ha uma
diminuicdo da energia livre superficial do sistema, sendo, portanto um processo
espontaneo, isto &€ AG<0. Por outro lado, ha uma diminuicdo do numero de graus
de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvido s6 podem se deslocar
sobre a superficie, isto € AS<0. Como AG = AH - T AS, AH sera negativo, ou seja,

a adsorgao € um processo exotérmico (Ruthven, 1984).
3.3.2. Materiais adsorventes.

Como a adsorgdo é um fendmeno de interface, uma das principais
caracteristicas de um adsorvente & possuir uma elevada area superficial, sendo
estes na sua maioria materiais porosos. Outras caracteristicas desejaveis dos
adsorventes s3o: alta capacidade de adsorcéo, seletividade, ser barato e possuir
uma vida util longa. Os adsorventes podem ser amorfos, sem possuir uma
estrutura cristalina ordenada, possuindo poros de diametro variavel e nao
uniformes. Estes adsorventes sdo denominados de tradicionais e como exemplo
temos o carvao ativo, silica gel, resinas de troca ibnica e alumina ativada. A
distribuicdo dos diametros dos poros dentro destas particulas adsorventes
Séguem uma curva de Gauss, podendo variar numa faixa estreita oy dentro de
uma grande faixa. Por €sses poros podem penetrar moléculas de diferentes
tamanhos dificultando o seu uso para separacbes mais especificas. Os
adsorventes conhecidos como peneiras moleculares possuem estrutura cristalina,
sendo seus poros de tamanhos uniformes determinados unicamente pela
estrutura unitaria do cristal (Ruthven, 1984). A fi igura 3.3.1 mostra a distribuicdo do
didmetro dos poros em adsorventes tradicionais € em peneiras moleculares
(Breck, 1974).
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De acordo com a IUPAC (Sing et al., 1985) os poros classificam-se em
trés tipos em fungao do seu tamanho (d, diametro de um poro cilindrico ou largura

de uma fenda) em:

(i) microporos: d < 20 °A

(i) mesoporos: 20 °A < d < 500 °A
(iii) macroporos: d > 500 °A

(a)
100

Porcentagem
dos poros

(b)

50F

510 100 1000
Diametro (4]

Figura 3.3.1: Distribuicdo do diametro dos poros para alguns adsorventes: (a)
zeolita desidratada, tipo A; (b) silica gel e (c) carvao ativo (Breck, 1974).

A base desta classificacdo € que a cada grupo corresponde um
comportamento caracteristico na adsorgao € no mecanismo de difusédo que
controla o transporte dentro dos poros. Estes limites de divisao sao um pouco
arbitrarios, pois sdo baseados na diferenga entre os tipos de forca que controlam
o comportamento de adsorgéo nas diferentes faixas de tamanho. Estas forgas sao
dependentes da forma do poro & influenciadas pelas propriedades do adsorptivo €
pelas interagdes adsorvente-adsorvato. Esta classificagdo € apropriada para
moléculas de adsorvatos gasosas e pequenas, mas para moléculas maiores 0
regime de microporos pode ser ajustado para tamanhos de poros bem maiores
(Everett, 1988).
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Na faixa de microporos, as forcas de superficie sao dominantes e a
molécula adsorvida nunca escapa do campo de forcas da superficie, mesmo
quando se encontra no centro do poro. Nos mesoporos as forcas capilares
tornam-se importantes e a adsorgao fisica ocorre em dois estagios mais ou menos
distintos (adsorcdo em monocamada-multicamada e condensagao capilar). Na
adsorg&o em monocamada todas as moléculas adsorvidas estio em contato com
a camada superficial do adsorvente. J& na adsorgdo em multicamadas o espago
de adsor¢ido acomoda mais do que uma camada de moléculas de tal modo que
nao sao todas as moléculas adsorvidas que estdo em contato com a camada
superficial do adsorvente. Ja os macroporos contribuem muito pouco para a
capacidade de adsorgdo embora tenham um papel importante nas propriedades
de transporte do adsorvente (mecanismos de difusdo) (Karger & Ruthven, 1992:
Sing et al., 1985).

Os adsorventes geralmente apresentam-se na forma de pé ou de
particulas peletizadas. A peletizacao tem por finalidade formar particulas maijores
com porosidade adequada de modo a diminuir a perda de carga do fluido que
escoa pelas particulas num leito fixo. A peletizagao consiste em agregar particulas
pequenas, frequentemente com a adicdo de um material ligante (geralmente
inerte) formando um pelete de tamanho adequado. Quando a peletizacao é
realizada com pequenas particulas microporosas (zedlitas ou peneiras
moleculares) forma-se um pelete macroporoso com uma distribuicio de tamanho
de poros bimodal de tal modo que a distingdo microporos e meso/macroporos é
bem definida (figura 3.3.2b). Ja em materiais tais como a silica gel ou alumina
ativada (figura 3.3.2a) existe uma grande distribuicdo de tamanho de poros, sem
existir uma distincdo clara entre microporos e meso/macroporos. Em tais
adsorventes somente é possivel medir experimentalmente uma difusividade média
sendo dificil de determinar a contribuicdo relativa dos poros de diferentes
tamanhos (Karger & Ruthven, 1992).
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Macroporos

microporosas

(a) (b)

Figura 3.3.2: Dois tipos comuns de adsorventes: (a) particula homogénea com
uma grande faixa de distribui¢do de tamanho de poro; (b) pelete composto
formado por microparticulas de microporos formando uma distribuigdo bimodal de
tamanho de poro bem definida (Karger & Ruthven, 1992).

3.3.3. Isotermas de adsorcao.

A relagdo termodindmica entre uma solugdo contendo espécies
adsorviveis e o adsorvente em contato com a solugdo no equilibrio é a isoterma
de adsorcdo. Esta relata as concentragdes dos componentes na fase da solugao
com as concentracoes destes na fase adsorvida, quando o sistema encontra-se
em equilibrio, ou seja, a taxa de adsorgéo e de dessorgao sao iguais para todos
os componentes. As isotermas de adsorg¢d@o sao geralmente apresentadas na
forma de modelos matematicos cujos parametros sao obtidos por ajuste a dados

experimentais.

As curvas de adsorcdo que sao convexas para cima (tipo | na
classificacdo de Brunauer) sao as favoraveis a adsorcdo do soluto, e as que sao
céncavas para cima (tipo Il na classificagao de Brunauer) sdo as desfavoraveis a
fixagdo do soluto. Estas denominagdes de favoravel e desfavoravel referem-se a
etapa de adsorgdo. A denominagao oposta vale para a etapa de dessorgao, assim
a eluicao é desfavoravel para um componente com isoterma favoravel (Perry &
Chilton; 1973).
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A seguir sdo apresentados os modelos matematicos de isotermas para
sistemas com um componente adsorvido, que foram €empregados no presente
trabalho.

@ Isoterma de Langmuir:

Aplica-se a adsor¢do numa superficie homogénea, onde todos os sitios
sdo energicamente equivalentes, cada sitio mantém apenas uma molécula
adsorvida, e as interagdes entre as moléculas adsorvidas sao despreziveis. Esta
equacao e obtida igualando-se as taxas de adsorgdo e dessorgio do adsorvato,
onde a taxa de adsorgéo é proporcional a concentragao deste na fase fluida e ao
numero de sitios livres (fragdo da area descoberta) e a taxa de dessorcdo é

proporcional ao nimero de sitios ocupados (fragdo da area coberta), obtendo-se:

r _[*KC (3.3.1)
1+K,C;
em que:

K;: Razao da taxa de adsorgao pela taxa de dessorgao do adsorvato [L3N].

I'**: Capacidade de carga adsorvida pelo adsorvente (parametro da isoterma de
Langmuir) [NM™].

I7: Concentragdo na fase adsorvida do componente i expressa em termos de

moles totais do componente i adsorvido por massa do adsorvente [NM™].

C;: Concentragdo do componente i na fase fluida expressa em moles do
componente i por unidade de volume da fase fluida [NL?].

Para a isoterma de adsorcao de Langmuir descrever uma isoterma do tipo
Il (desfavoravel) é necessario que 1<K,C* <0, onde CfEf corresponde a

concentracéo da fase fluida mais elevada (Perry & Chilton, 1973).
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® |soterma de Freundlich:

Esta equacdo €& considerada ser empirica. E possivel interpreta-la
teoricamente em termos de uma adsorgac numa superficie energeticamente
heterogénea. Esta isoterma néo fornece um limite a capacidade de adsorgao do
material adsorvente, e & largamente empregada para pequenas faixas de
concentragdes e particularmente em solugdes diluidas. A isoterma de Freundlich &

dada por:
I =K (" (3.3.2)

Para n>1 obtém-se isotermas de adsor¢do favoraveis e para n<1

isotermas desfavoraveis.

© Isoterma Linear:

A relagao de equilibrio entre as concentracdes da fase fluida e a da fase
adsorvida sera linear quando a adsorgcao ocorre numa superficie uniforme em
concentracdes suficientemente baixas de modo que todas as moléculas estejam

isoladas de suas vizinhas mais proximas. Esta relagao € expressa por:
r, =K,C, (3.3.3)

em que K, representa a constante de proporcionalidade ou a constante de Henry

sendo uma fungao da temperatura (Ruthven, 1984).

Diversos modelos matematicos sao dados na literatura para a obtencao
das isotermas de adsorgao para sistemas multicomponentes, entre os mais

empregados pode-se citar:

® |soterma de adsorcdo Langmuir para multicomponentes (Tondeur, 1995).

A isoterma de Langmuir, similar a sistemas com um componente

adsorvido, é obtida quando se assume que a taxa de dessorcdo da espécie i €

proporcional a fragéo coberta da superficie para aquela espécie (¢; = FF;T), e que
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a taxa de adsorgao & proporcional & concentragao na fase fluida K, e a fracéo de

area ndo coberta (1~Z¢ ;). Considerando a igualdade destas taxas obtém-se:

[ ot (3.3.4)

1-2.4;

em que K; representa a razdo da taxa de adsorgdo pela taxa de dessorgdo da

espécie i. Rearranjando esta equagao obtém-se:

_ PR,

. 3.35
‘ 1+ZI~’{jCj ( )

Esta equagao assume que a capacidade méxima de adsorgéo I'™ é a

mesma para todos os componentes, despreza as interagdes entre as moléculas

adsorvidas e a heterogeneidade da superficie.

A relagao de Langmuir para sistemas multicomponentes composto de
solutos que individualmente seguem a isoterma de Langmuir fornece estimativas
razoaveis quando emprega dados das isotermas da adsorgdo obtidos da
adsorg¢éao de seus constituintes individualmente. Isto ocorre quando os diferentes
componentes da mistura possuem valores proximos da capacidade de saturacéo,
indicando que estes componentes ocupam quantidades semelhantes da area
superficial do adsorvente. Este procedimento foi adotado por Santacesaria et al.
(1982b) que empregou dados das isotermas de adsorgdo para os sistemas
simples p-xileno/n-octano, m-xileno/n-octano, o-xileno/n-octano e tolueno/n-octano
para descrever a isoterma de adsorgdo para a mistura destes componentes. A
correlagdo de Langmuir nao fornece predigdes precisas para adsorventes com

superficies nao homogéneas, como € o caso do carvao ativo.

© Emprego da teoria da solucdo adsorvida ideal (TSAI)

A teoria da solugéo adsorvida para solugbes liquidas diluidas (Radke &

Prausnitz, 1972) fornece um método pratico e consistente termodinamicamente
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para a predi¢cdo do equilibrio para sistemas multicomponentes usando apenas

dados das isotermas dos componentes simples.

A TSAIl é baseada em duas relagées chaves para o calculo do equilibrio

de adsorgao multicomponentes, que sao obtidas das suposigoes dadas por:

v (1) Quando as espécies adsorvem-se simultaneamente de uma solugéo diluida
a uma temperatura e pressao de espalhamento constante a fase adsorvida forma
uma fase ideal. Nestas condi¢des a uma temperatura e pressao de espalhamento
constante, a concentragdo na fase adsorvida total € uma fungao apenas da
composicdo da fase adsorvida e da adsorcdo do soluto simples a mesma

temperatura e pressao de espalhamento, ou seja:

1. >k (T e TI constantes) (3.3.6)
rT i=l 1—‘i
em que:

I;: Concentragdo na fase adsorvida total (expresso em termos de moles totais
adsorvido por massa do adsorvente) [NM™].

I": Concentragao do i-€simo componente na fase adsorvida em equilibrio com
C;” (expresso em termos de moles totais adsorvido por massa do adsorvente)
[NM].

z,: Fragdo molar do i-ésimo componente na fase adsorvida apés o sistema ter
atingido o equilibrio [adimensional].

v (2) Assumindo que as fases fluida e adsorvida em contato estejam em
equilibrio, o potencial quimico em ambas fases devem ser iguais para todos os
componentes. A partir desta consideragdo obtém-se a segunda relagéo da TSAI

para o célculo do equilibrio de multicomponentes, dada por:
C,. =C; (Iz (T constante) (3.3.7)

ou:
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C.x, =0, Dz (T constante) (3.3.8)
em que:

C;: Concentragéo total da fase fluida expressa em termos de moles totais por

volume da solugédo [NL?].

C..: Concentracdo de equilibrio do i-ésimo componente na fase fluida em

1

equilibrio com T;

-» €Xpressa em termos de moles do componente i por volume da

solugao [NL?].

C;": Concentragdgo do i-ésimo componente na fase fluida no estado de
componente simples, correspondente a pressdo de espalhamento II, no
equilibrio, expressa em termos de moles do componente | por volume da solugao
[NL”]

x;: Fragdo molar do i-ésimo componente na fase fluida apos o sistema ter
atingido o equilibrio [adimensional].

Para o emprego das equagées (3.3.6) e (3.3.7) no calculo do equilibrio de
multicomponentes empregando a TSAI a pressdo de espalhamento deve ser
conhecida para os varios solutos simples adsorvidos. A presséo de espalhamento
€ um equivalente bidimensional da pressao, definida como a diferenga entre a
tensao interfacial da interface solvente puro-sélido e aquela da interface solucéo-
solido na mesma temperatura (Radke & Prausnitz, 1972). A pressao de

espalhamento é calculada pela equagéo:
Ci. e
Hi(c_“)z RT Hff'_dc (T constante, i=1,...n) (3.3.9)

em que:

IT; : Tensao interfacial ou pressao de espalhamento (“spreading”) do componente i

[MT?).

A: Area da superficie especifica do adsorvente [L2M].
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R: Constante dos gases ideais (L2MT26"'N™).
T: Temperatura absoluta (8).

As variaveis I" e C; ja foram definidas anteriormente.

Desde que as concentragées dos componentes simples (C;’) s&o
definidas na mesma presséo de espalhamento da mistura tem se:

Il (C, )= nz(c;‘)= =TI (T constante) (3.3.10)

As concentragoes dos i-ésimos componentes simples na fase adsorvida
em equilibrio com C; s&@o obtidas a partir do conhecimento da isoterma de

adsorcao do componente simples, ou seja:
I =1(C) (T constante, i=1,...n) (3.3.11)

Deste modo para dados valores de C; e x; (ou seu equivalente C,,
i=1,...n) empregando-se as equagdes anteriores pode-se obter os valores das

variaveis desconhecidas, ou seja: I1, z; C;".Onde por defini¢ao:

Zzi =1 (i=1,....,n) (3.3.12)

As concentragdes T, (em equilibrio com C,,) s&o obtidas empregando-se

as equacgoes:
(i=1,...,n) (3.3.13)
3.3.4. Cinética de adsorcao.

Para que uma molécula possa ser adsorvida, ela tem que estar proxima
aos sitios de adsorgiao do adsorvente de modo as forgas atrativas nao
compensadas da superficie deste possam interagir com as moléculas. O percurso
das moléculas, inicialmente no seio da fase fluida, até atingirem os sitios de
adsorcao contidos no interior do adsorvente, € composto por uma série de etapas
de resisténcias a transferéncia de massa. Para um adsorvente na forma de

peletes, que possui uma distribuigdo de poros bimodais, isto € os macroporos e os
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0s microporos, pode-se identificar as seguintes etapas de transferéncia de massa

envolvidas no processo de adsorg3o:

(1) Transferéncia de massa externa a particula: A molécula (0 adsorvato) esta
no meio da fase fluida e flui em diregao a superficie externa do adsorvente. Este
fluxo esta relacionado com o coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida
e a diferenca de concentragdo do adsorvato entre o seio da fase fluida e a

interface.

Esta etapa ocorre na fase fluida, sendo que as demais ocorrem dentro da
particula do adsorvente. O mecanismo de transferéncia de massa dentro da
particula & considerado, em geral, como um processo puramente difusivo. Isto é,
nao existe escoamento do fluido dentro da particula e todo fluxo de massa dentro
da particula é devido a difusao, um fluxo espontaneo causado pela diferenca entre

Os potenciais quimicos das substancias.
(2) Difusao nos macroporos.

(3) Barreira na superficie dos cristais do adsorvente. Citado por alguns
autores correspondendo a uma resisténcia a transferéncia de massa na superficie
externa dos cristais, sendo possivelmente devida as condigdes do pré-tratamento

hidrotérmico.

(4) Adsorgao na superficie. E tratada como uma pseudo-reagdo ou um equilibrio

de fases.
(5) Difusao nos microporos.

A figura 3.3.3 mostra estas etapas para uma particula de adsorvente
peletizada e as formas dos perfis de concentragdes internos. Geralmente assume-
se que a resisténcia no filme externo é pequena. Nesta figura os perfis (1) e (2)
correspondem aos casos de resisténcias difusionais pequenas e grandes nos
macroporos e, os perfis a, b, e ¢ nas microparticulas, correspondem a resisténcia
nos microporos despreziveis, significantes e o caso de resisténcia a transferéncia

de massa na superficie, respectivamente.

33



Capitulo 3: Revisdo bibliogréfica

Para adsorventes utilizados na forma de pos ou cristais a etapa 2 nao
existira. Geralmente a etapa 4 € desprezada na adsorgao, pois a taxa de
adsorcdo na superficie € tao alta que a taxa global de adsorgao € quase sempre

controlada pela resisténcia a transferéncia de massa ou de calor.
3.3.4.1. Adsorcao em sistemas em batelada.

A aplicagdo da adsorgao para sistemas em fase liquida iniciou-se
posteriormente aos sistemas gasosos. Um dos primeiros trabalhos nesta area
data de 1950; Eagle & Scott estudaram a adsorgao em fase liquida de misturas
binarias em sistemas em batelada apresentando dados de equilibrio de adsorgao,
na forma de isotermas de fragdo volumétrica do componente na fase liquida
versus fragao volumétrica do componente no poro (volume de B adsorvido/massa
de adsorvente x volume do poro) em equilibrio. Além dos dados de equilibrio,
apresentaram dados cinéticos em experimentos de contradifusao, calculando o
coeficiente de difusdo efetivo dentro das particulas do adsorvente através do
ajuste dos dados experimentais a solugao da equagao de difusdo nao estacionaria
em esferas (Crank, 1975), utilizada para situagbes onde a concentragao na
superficie permanece constante; o que nao ocorreu naqueles experimentos.
Portanto seus dados de difusividade sao suspeitos, pois além de nao considerar a
variagao da concentrag@o da fase fluida, o que ocorre em banhos finitos, nao
levou em conta o efeito da variagédo de temperatura observada no decorrer dos

experimentos.

Na década de 70, Satterfield, Katzer e colaboradores (Satterfield & Cheng,
1972a; Satterfield & Cheng, 1972b: Moore & Katzer, 1972) realizaram diversos
estudos de adsorcdo de hidrocarbonetos liquidos em zedlitas de poros grandes
(12 anéis) como a zedlita X, Y e mordenita. Basicamente realizaram dois tipos de
experimentos para a medida do coeficiente de difusdo (componente puro) e
contradifusdo. Para a determinagéo do coeficiente de difusdo eram realizadas
medidas da "taxa de uptake" de hidrocarbonetos liquidos puros em cristais das

zedlitas evacuados, sendo a quantidade adsorvida medida pela variagdo do nivel
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do liquido num capilar graduado. A segunda classe de experimentos envolveu
medidas de contradifusido realizadas num sistema liguido em batelada bem
agitado. Estas medidas de contradifusdo foram feitas observando a taxa de
desaparecimento de um hidrocarboneto A por adsor¢ao de uma solugdo diluida
de A num hidrocarboneto B em cristais da zedlita inicialmente saturados com B,
medida de adsor¢do; ou observando a taxa de aumento de B numa solugédo
liquida de A quando colocada em contato com a zedlita previamente saturado
com B, medida de dessorgdo. A variagido da composicdo da fase fluida foi

acompanhada por meio de cromatografia gasosa.

Macro particula i
[esférica) Micro-particula

(cansbderada uma cxfera)

Filme externo

q¥c)
b

Co—t } q*(c}-b
ce:"-«- = q=0
SN @

e (c) B

q:0

c

0 e

Perfil da fase fluida nos macroporos Perfil da fase adsorvida
através da microparticula

Figura 3.3.3: Principais mecanismos de transferéncia de massa e perfis de
concentragao transientes através de um adsorvente peletizado biporoso (Karguer
& Ruthven, 1992).

Satterfield & Cheng (1972a) determinaram o equilibrio de sorcdo de
misturas binarias de hidrocarbonetos, observando que compostos aromaticos sao

seletivamente adsorvidos em relagdo a parafinas e naftalenos, e compostos
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aromaticos pequenos sao adsorvidos preferenciaimente aos compostos
aromaticos grandes em NaY e HY. Como regra geral, os resultados obtidos
indicam que o componente que interage mais fortemente com a zedlita €
seletivamente adsorvido. Para a determinagao do fator de separagao
consideraram que a capacidade de sorgao da zeolita Y para hidrocarbonetos
liquidos era constante e igual a 0,25 ml de liquido por grama de adsorvente seco.
Em outro trabalho, onde estudam a cinética de adsorgao, Satterfield & Cheng
(1972b) concluem que para um mesmo adsorvato e zedlita o coeficiente efetivo de
difusdo sobre condicdes de contradifusao € menor do que em difuséo
unidirecional devido a interagées molécula-molécula entre as espécies
contradifusoras e a interagdo molécula-zedlita. Para experimentos de
contradifusdo do sistema cumeno-hexano em NaY a difusividade efetiva obtida de
medidas de dessorcéo sao maiores do que as medidas de adsorgao. Observam
que o potencial da forga motriz na medida de dessor¢do é sempre maior do que

nas medidas de adsorgao.

Segundo Moore & Katzer (1972) existe uma correlacdo entre o diametro
da maior espécie difusora e o coeficiente de difusdo efetivo e quanto maior a
interagdo molécula-zéolita, menor € a taxa de difusdo desta. Para os sistemas
estudados (benzeno/cumeno em NaY e cumeno/1-metil naftaleno em SK-500) os
coeficientes de difusdo efetiva para a medida de adsorgao foram no minimo uma
ordem de grandeza maior do que para a dessorgao. Isto € devido ao fato da taxa
de difusdo ser maior para o processo de adsorgcao do que para o processo de

dessorgao, ainda que o gradiente de concentracdo ou forga motriz seja menor.

Nos trabalhos citados anteriormente a difusividade efetiva foi obtida pelo
ajuste da etapa inicial da curva de adsorcao experimental a solugao da equagao
de difusdo no estado nao estacionario em esferas, considerando a variagéo da

composigéo da fase fluida com o tempo descrita por Crank (1975).

Em 1977, Liapis & Rippin publicam um artigo que propde um modelo

matematico mais rigoroso para descrever 0 processo de adsor¢do de
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multicomponentes em sistemas em batelada com banho finito. O modelo
matematico desenvolvido considera a resisténcia do filme externo e a resisténcia
difusional dentro da particula (difusédo nos poros e/ou difusdo no sélido). Eles
assumiram que existe um equilibrio local entre as fases sélida e do fluido dentro
dos poros em cada ponto deste, sendo este descrito por uma relagéo de equilibrio
nao linear. O modelo matematico foi resolvido numericamente pelo método de
colocacao ortogonal, utilizando dados experimentais de adsorcdo de butanol-2 e
alcool t-amilico em carvao ativo. A partir dos dados de parametros cinéticos
(difusividade) e de equilibrio obtidos dos experimentos realizados em batelada os
pesquisadores simularam o processo em leito fixo (Liapis & Rippin, 1978),

obtendo bons resultados comparados aos dados experimentais.

Ma & Lee (1976) e Lee (1978) descreveram um modelo matematico para
a cinética de sor¢ao em particulas adsorventes bimodais em sistemas em
batelada, bem agitados (resisténcia a transferéncia de massa externa
desprezivel), isotermas lineares e difusividades constantes em ambos macro e
microporos. Apresentaram uma solugao analitica para o modelo matematico

aplicando transformada de Laplace.

Caro et al. (1980) estudaram a adsor¢dao do n-decano diluido em
solventes liquidos nao adsorvidos (ciclohexano, etil e butilbenzeno) em
adsorventes 5A, em sistemas em batelada. Concluiram que a taxa de sor¢do do
n-decano em 5A depende da natureza do solvente ndo adsorvido. As moléculas
do solvente etil e butil-benzeno tém um efeito bloqueador na abertura dos poros
devido a forte interagdo com a superficie externa do cristal da zedlita, afetando a
taxa de sorgé@o. Ja as moléculas do ciclohexano interagem mais fracamente com a
superficie externa do cristal, influenciando menos a taxa de sor¢do do n-decano
em 5A.

Santacesaria et al. (1982a) estudaram a separacdo de isémeros
aromaticos com oito carbonos (m, o, p-xileno, etilbenzeno e tolueno) utilizando KY

como adsorvente e n-octano como solvente inerte, em experimentos em banho
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finito com agitagao suficiente para eliminar a resisténcia a transferéncia de massa
externa. Apresentaram resultados experimentais do equilibrio de adsorgao para
componentes simples e misturas e utilizaram o modelo proposto por Liapis &
Rippin (1977) para estimativa do coeficiente de difusdo efetivo intercristalino,

resolvendo-o numericamente pelo método de colocagéo ortogonal.

Em 1985, Costa & Rodrigues apresentaram um artigo onde descreveram
os quatro modelos basicos de difusdo dentro de uma particula macrorreticular que
s30: modelo homogéneo, modelo de difusdo nos poros, modelo em paralelo e o
modelo em série. Os autores apresentaram as equagbes matematicas para os
quatro modelos para adsorverdores em batelada e reator de mistura. Estes
modelos foram resolvidos pelo método de colocagdo ortogonal e o coeficiente de
difusdo obtido pelo ajuste do modelo aos dados experimentais. O modelo de
difusdo nos poros foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais para a

adsorcao do fenol em adsorvente macrorreticular (Duolite ES86).

Leyva-Ramos & Geankoplis (1985) estudaram o efeito da contribui¢ao dos
diferentes mecanismos de transferéncia de massa (difusdo na superficie, difusdo
nos poros e a transferéncia de massa externa) para o modelo matematico de
difusdo em paralelo na taxa de adsorgdo em soélidos porosos num banho finito. O
modelo é aplicado para o caso de adsor¢do de um monossoluto numa fase
liquida, sendo considerado o acumulo do soluto na fase liquida nos poros e

isoterma de adsorgao nao linear.

Do (1986) propdés um modelo matematico para a adsor¢gao em sistemas
em batelada empregando isoterma de adsorgao retangular. O modelo supde que
a adsorcao ocorra rapidamente e irreversivelmente de modo que se forma uma
frente de adsorgdo, separando a particula em duas regides uma exterior
completamente saturada e outra constituida de um nucleo livre de adsorvato que
se retrai com o tempo. A velocidade da frente de adsorgéo € controlada pela taxa
de difusdo do soluto através da camada exterior saturada, no qual o fluxo do

adsorvato é constante. Utilizando-se este modelo pode-se obter de maneira
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simples os parametros de fransporte, difusividade efetiva intraparticula e
coeficiente de transferéncia de massa. Este modelo foi aplicado para adsorgéo de
compostos organicos de solugbes aquosas com carvao ativo e foi assumido que

as espécies adsorvidas n&o se difundiram na superficie solida.

Um modelo matematico semelhante ao proposto por Do (1986) € descrito
por Ruthven (1984) para adsor¢do em peletes bimodais de compostos que
apresentam isotermas retangulares, onde a capacidade de adsor¢ao se encontra
dentro das microparticulas microporosas (por ex., os cristais da zedlita) e a
resisténcia a transferéncia de massa dominante dentro dos peletes € devido a
difusdo nos macroporos. Assume-se que a difusao intracristalina é
suficientemente rapida, sendo a concentragdo de adsorvato dentro das
microparticulas uniformes e em equilibrio com a concentragéo do adsorvato no
macroporo. Assim a frente de adsor¢éo penetra na particula, separando uma
regido livre de adsorvato (“"sorbate free core") no qual o adsorvato ainda néo
penetrou, de uma regiao externa saturada na qual a concentragao da fase
adsorvida é uniforme e saturada sendo que a adsorgao ocorre na interface entre

as duas regioes.

O modelo matematico utilizado por Teo & Ruthven (1986) para descrever
a adsorcdo da agua de uma solug@o de etanol aquoso utilizando zedlita 3A, que
possui uma isoterma retangular, € o modelo de redugéo do nucleo livre de
adsorvato ("shrinking sorbate free core") cujas consideragbes foram citadas
anteriormente (Ruthven, 1984). A principal vantagem da desidratagao do etanol
usando a zedlita 3A, segundo Teo & Ruthven (1986), & devido as aberturas dos
poros da zeodlita 3A serem tdo pequenas que somente as moléculas da agua
conseguem penetrar, sendo adsorvidas, enquanto que as moléculas do etanol
ndo penetram por eles (adsorgdo ndo competitiva devido ao efeito de peneira
molecular). A cinética de adsorgdo foi estudada realizando-se experimentos de
adsor¢do em banho utilizando o método de circulagéo, variando a taxa de

circulacdo e o tamanho da particula e em leito fixo, onde se variou o comprimento
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do leito e a vazao do fluido (ver resultados no item 2-2-3-2). Os resultados dos
experimentos em batelada confirmaram o dominio da resisténcia difusional nos
poros, sendo que as constantes do tempo mostraram uma dependéncia esperada

com o raio da particula do pelete.

Em 1987, Do & Rice apresentaram um artigo no qual a partir do modelo
geral de adsorgao, considerando as resisténcias difusionais dentro da particula
(difusdo nos poros e difusdo na superficie) atuando em paralelo, foi reduzido
através do wuso de dois parametros-chave, em modelos simplificados,
frequentemente encontrados na literatura. Estes dois parametros séo: ¢, a raiz
quadrada da razé&o entre a taxa de adsorgao e a taxa de difuséo nos poros, e vy, a
razao entre a taxa de difusao na superficie e a taxa de difus@o nos poros. Através
da analise dos valores destes dois parametros € possivel analisar a influéncia das
taxas do processo intraparticula; difusdo nos poros, difusdo na superficie e
adsorgao na superficie, determinando quais taxas controlam a taxa global.

Apresentam sete modelos:

(1) Modelo de difusao superficie-poro com cinética de adsor¢do nio linear, que &

o modelo geral a partir do qual os demais s&o obtidos por simplificagdes.

(2) Modelo de difusao superficie-poro com equilibrio de adsorgdo nao linear

(6>>1).
(3) Modelo de difusao nos poros com cinética de adsorgdo néo linear (y<<1).

(4) Modelo de difusdo nos poros com equilibrio de adsor¢ao nao linear (y<<1 e
o>>1).

(5) Modelo de difus@o na superficie com cinética de adsorgao nao linear (y>>1).

(6) Modelo de difusao na superficie com equilibrio de adsor¢ao nao linear ((y>>1 e
o%y>>1).

(7) Modelo da cinética de adsorgao nao linear (¢p<<1).
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Esses modelos sio apresentados para a adsorgdo em sistemas em

batelada, continuo e em leito fixo.

Calleja et al. (1993) estudam a cinética de adsorgao em banho finito de
fenol e p-nitrofenol em solugdo aquosa usando carvio ativo como adsorvente,
considerando no modelo matematico do processo que os mecanismos de difuszo
intraparticulas, difusdo nos poros na fase liquida que enche os poros e a difusao
na superficie, agem em paralelo. Comparam os resultados obtidos ao simplificar o
modelo geral (modelo de difusio em paralelo) obtendo-se os modelos: modelo de
resisténcia externa simples, modelo linear (sem resisténcia externa 3 transferéncia
de massa) e o modelo de difusdo nos poros (considerando a resisténcia 3
transferéncia de massa externa). Nos dois primeiros modelos assumiram uma
isoterma de adsorcao linear e no modelo de difusdo nos poros o equilibrio é
descrito pela equagio de Prausnitz (Radke & Prausnitz, 1972). O modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de difusdo nos poros. Segundo
Os autores a resisténcia a transferéncia de massa externa nao pode ser eliminada
mesmo em condigGes de altas velocidades de agitagéo, embora nestas condigGes
seja apenas significante para o periodo inicial. Observaram que a faixa de
validade do modelo de difusdo externa & maior para o adsorvato que possui uma

capacidade e velocidade de adsorgéo maior, isto é para o p-nitrofenol.

Krings et al. (1993) selecionaram entre 31 materiais adsorventes os
melhores para a recuperacao de compostos aromatizantes gerados durante o
processo de fermentagao, realizando estudos de equilibrio e cinética de adsorgdo

para os adsorventes mais efetivos.

Jain & Gupta_ (1994) estudaram a desidratacdo da solugdo aquosa do
alcool isopopilico utilizando peletes das zedlitas 4A em banho finito. Estudos de
equilibrio mostraram que esse sistema apresenta uma isoterma retangular. A
cinética de adsorgao foi estudada utilizando-se o modelo de adsorgdo em série,

desprezando a resisténcia a transferéncia de massa externa.
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3.3.4.2. Adsorgao em leitos fixos.

Geralmente na indUstria os processos de adsorgao sao realizados por
meio de um fluido escoando continuamente por uma coluna empacotada com O
adsorvente e ndo em sistemas em bateladas. Sendo assim € importante o estudo
da dinamica de uma coluna de adsorc¢do em leito fixo. Dois aspectos principais do

projeto e operagao de colunas sao o equilibrio de adsorgao e a taxa do processo.

Ao contrario do caso de adsorgao isotérmica de sistemas contendo
apenas um componente adsorvivel mais um solvente (carregador) inerte, ou dois
componentes adsorviveis (sem o carregador inerte) que sao caracterizados pela
formacdo de um perfil de concentragdo apresentando apenas uma zona de
transferéncia de massa, a adsorgdo de multicomponentes € caracterizada pela
formacdo de n-1 zonas de transferéncia de massa, onde n é o numero de

componentes da mistura.

Os principios gerais que governam O comportamento de sistemas com
adsorgao de multicomponentes sao similares aos que governam O comportamento
de sistema com um componente adsorvivel. Na adsorcdo de sistemas
multicomponentes podemos considerar duas situagdes. A primeira € 0 caso de
sistemas isotérmicos diluidos infinitamente em um carregador inerte (n&o
adsorvido), onde todas as espécies adsorviveis estao presentes em baixas
concentragdes dentro da regido onde a lei de Henry pode ser usada. Nesta
situagdo a extensao da analise de adsorgdgo de um componente para
multicomponentes € trivial, pois nestas condigoes a relacdo de equilibrio para
cada componente néo & afetada pela presenga dos outros componentes € O
sistema é linear e nao acoplado, podendo-se aplicar o principio de superposicao.
A resposta da adsorgao de multicomponentes consiste entao da soma das
respostas individuais para cada componente, para as mesmas condicdes iniciais e
de contorno. Esta é a situagao que prevalece em cromatografia linear e € nesta
base que uma calibra¢ao cromatografica, determinada pela injegdo de amostra

individuais, pode ser usada para a analise de uma mistura multicomponentes. A
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segunda situagao, onde os adsorvatos encontram-se a altas concentragées e para
sistemas nao isotérmicos, este simples modelo de comportamento ndo pode ser
aplicado, pois para esta situagéo a lei de Henry nao é adequada, o equilibrio de
adsorgéo para qualquer componente € afetado por todos os outros componentes
presentes, assim como pela temperatura. Essa interferéncia oy acoplamento e os
efeitos competitivos envolvendo os varios componentes adsorviveis caracterizam

a analise de sistemas de adsorgéo de multicomponentes (Ruthven, 1984).

Estes efeitos, interferéncia e efeito competitivo, podem-se manifestar de
dois modos, através de uma competicao no processo de transferéncia de massa
(dentro e nas vizinhangas do adsorvente) e deslocamento do adsorvente das
especies possuindo menores afinidades de adsorgdo em favor daquelas com

valores maiores (Hsieh et al., 1977).

A isoterma de equilibrio influencia o comportamento de uma frente de
concentragao. A resposta de uma perturbacdo na composicdo de alimentagao
envolve a criagdo de uma zona de transferéncia de massa ou frente de
concentracédo que se Propaga através da coluna com uma velocidade
caracteristica determinada pela isoterma de equilibrio. As isotermas classificam-se
de acordo com o seu comportamento de equilibrio em isoterma favoravel, linear e
desfavoravel. Se uma isoterma é favoravel para a adsorgdo sera desfavoravel
Para a dessorgdo. Apenas no caso de uma isoterma linear a adsorgdo e

dessorg¢éo séo processos simetricamente equivalentes.

Para sistemas onde a isoterma de equilibrio € linear ou desfavoravel 3
zona de transferéncia expande-se continuamente enquanto a frente propaga-se
pela coluna. Tal comportamento & conhecido como modelo dispersivo ou
proporcional, uma vez que a extensdo de zona de transferéncia de massa
aumenta em proporgéo direta a distancia percorrida através da coluna. Quando a
isoterma & favoravel é observado um comportamento diferente. Na regido inicial a

zona de transferéncia de massa éxpande-se, mas apés alguma distancia atinge
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uma forma constante e avanga pela coluna sem qualquer alteragado na forma,

sendo denominado de modelo constante (Ruthven, 1984).

Em geral, os modelos relatando o comportamento dinamico dos
processos de sor¢ao em leitos fixos podem ser classificados em duas categorias:
aqueles baseados na teoria do equilibrio e nos baseados na teoria do nao
equilibrio. A teoria do equilibrio assume a existéncia de um equilibrio local entre a
fase fluida e a fase do adsorvente, sendo os efeitos da transferéncia de massa
dentro e fora do adsorvente eliminados (Hsieh et al., 1977). Esse modelo ndo &
real, mas serve como um parametro para conhecer o desempenho de uma

coluna.

A seguir sera apresentada uma revisao dos principais trabalhos na area
de adsorcao em fase liquida multicomponentes, que utilizam a teoria do nao
equilibrio, ou seja, que consideram separadamente ou combinados 0s efeitos da
resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida (filme liquido externo a

particula) e da fase sélida (intraparticula).

Na literatura nao existem solucoes analiticas para os modelos que
consideram adsorgdo de multicomponentes. Em Ruthven (1984) e Karger &
Ruthven (1992) encontram-se resumidas as condicées em que é possivel obter
uma solugdo analitica para o modelo matematico de adsorgao e as solugoes

analiticas destes.

Em 1977 foram publicados dois importantes trabalhos estudando a
adsor¢do de uma fase liquida de multicomponente, considerando os efeitos da
transferéncia de massa dentro e fora da particula. Um destes trabalhos € o artigo
de Liapis & Rippin, 1977 citado no item 3.3.4.1, que descreve matematicamente
os modelos de difusdo no poro, difusao na superficie e difusao em paralelo. O
outro trabalho, Hsieh et al., 1977, estuda a adsorgéo em leito fixo, considerando
separadamente ou em combinagéo os efeito da transferéncia de massa na fase
liquida e ou na fase solida. No seu modelo matematico considera o escoamento

empistonado e despreza o efeito da dispersao axial, assume qué 0 equilibrio
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ocorre na interface fluido-particula e aplica a teoria da forga motriz linear para
descrever o transporte de massa dentro e fora das particulas, simplificando a
resolu¢do numeérica em relagdo aos modelos que consideram os mecanismos
individuais de transferéncia de massa dentro da particula. Os valores dos
coeficientes de transferéncia de massa da fase liquida e fase sélida, para cada
componente, sdo obtidos de correlagdes e, os dados do coeficiente de difusao
nos poros, ou na fase sélida, para cada componente obtidos de experimentos em
banho finito. As solugdes numéricas do modelo proposto para trés situacées:
controles do filme da fase liquida, da fase sélida e de ambas fases combinadas
foram obtidas utilizando-se 0 método numérico das caracteristicas de terceira

ordem.

Liapis & Rippin (1978) utilizaram os dados de difusividade em poro,
avaliados de experimentos em banho finito, para modelar a dindmica de adsorgao
de multicomponentes com isotermas n#o lineares em leito fixo. O modelo utilizado
considera o coeficiente de dispersao axial constante, escoamento empistonado e
a resisténcia no filme liquido e dentro da particula. Os resultados simulados foram
comparados com os dados experimentais da adsorgdo de 2-butanol e alcool t-
amilico em particulas de carbono. Esse mesmo modelo foi utilizado por Liapis &
Litchfield (1980) para modelar a adsorgdo ternaria de misturas aquosas de
butanol-2, alcool t-amilico | e fenol em leito fixo de carvao ativo. Os valores da
difusividade efetiva nos poros para os trés componentes foram obtidos pelo ajuste

do modelo aos dados experimentais.

Santacesaria et al. (1982b) estudaram a separacao dos isdmeros do
xileno (m-xileno, p-xileno, tolueno e etilbenzeno) empregando-se a zedlita Y.
Foram utilizadas solugdes com um, dois ou quatro componentes adsorviveis e n-
octano como inerte. A coluna foi dessorvida com uma solugdo de n-octano e
tolueno e regenerada com circulagao de n-octano puro. Para descrever o balango
de massa diferencial na particula do adsorvente utilizaram o modelo de difusdo

nos poros, o qual considera duas resisténcia ao processo de transferéncia de
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massa na adsorcdo de um componente: transferéncia de massa no filme liquido
externo a particula e difusdo no poro dentro da particula do adsorvente.
Objetivando reduzir a complexidade numérica, os parametros cinéticos foram
agrupados (coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido e difusividade
no poro), como proposto por Hsieh et al (1977). Com relagdo ao modelo
matematico adotado para a coluna (obtido do balango de massa na fase fluida da
coluna) considerou escoamento empistonado ideal com dispersao axial no leito.
Em outro trabalho, Morbidelli et al. (1982) utilizaram a metodologia adotada por
Santacesaria et al. (1982b), incluindo o efeito da variagdo da velocidade

superficial da fase fluida ao longo da coluna no modelo matematico.

Biscaia & Andrade (1986) compararam a resolugdo numérica do modelo
matematico da dinamica de uma coluna de adsorgdo multicomponentes em leito
fixo, considerando o efeito da dispersao axial e escoamento empistonado ideal,
comparando o efeito do acoplamento do modelo de difusdo nos poros proposto
por Liapis & Rippin (1977) e do modelo de agrupamento de parametros cinéticos
(Kif e Kjg) proposto por Morbidelli et al. (1982) que considera a resisténcia a
transferéncia de massa intraparticula descrita também pelo modelo de difusao nos
poros. Para comparar os dois procedimentos, utilizaram os dados experimentais

de Santacesaria et al. (1982a) obtidos em banho finito.

O aumento da poluigdo dos recursos hidricos, nos ultimos anos, levou a
regulamentagoes severas, impostas sobre as descargas de efluentes industriais,
assim como padrdes de qualidade para a agua de consumo. Nesse contexto,
ampliou-se o estudo de métodos efetivos e viaveis economicamente na
descontaminacdo da agua. A adsorgcao comegou a ser aplicada como um
tratamento terciario para a purificagdo da agua, removendo 0s compostos
organicos que nao foram retirados nos tratamentos precedentes (biolégico e
fisico-quimicos) utilizando-se adsorventes com carater hidrofébico (Kuennen et al.,
1989). Atualmente, os principais trabalhos apresentados na literatura

considerando-se adsorcao de sistemas multicomponente referem-se a processos
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de purificagdo de agua. Estes processos, geralmente realizados em leito fixos,
tém se mostrados viaveis tecnicamente e economicamente desde de que
corretamente projetados. Os principais objetivos dos trabalhos publicados nesta
area referem-se a obtencdo dos pardmetros necessarios ao projeto de
adsorvedores, que consistem na obtengcdo dos pardmetros cinéticos e de
equilibrio e do modelo matematico que descreva o processo de adsorgdo. O
adsorvente mais empregado nos estudos de adsorgao de contaminantes da agua
€ o carvdo ativo. Os trabalhos publicados que utilizam carvao ativo como
adsorvente, consideram na elaboragdo do modelo matematico que descreve o
processo de transferéncia de massa interno a particula que os dois mecanismos
difusionais intraparticulas (difusdo nos poros e difusao na superficie) agem em
paralelo, sendo que dos dois mecanismos, o com maior taxa controlard o
processo global. Quando a taxa de difusdo na superficie & desprezivel em
comparagao com a taxa de difusdo nos poros, tem-se 0 modelo de difusio nos
poros, para a situagao contraria, onde a taxa de difusdo nos poros € desprezivel
obtém-se o modelo de difusdo na superficie. Para condigdes onde os dois

mecanismos sao importantes obtém-se o modelo de difusdo em paralelo.

Kuennen et al. (1989) estudaram a adsor¢ao de compostos organicos da
agua onde foram selecionados 14 compostos quimicos para representar as
classes dos contaminantes mais comuns da agua, utilizando-se como adsorvente
0 carvao ativo granular num leito fixo. Foram determinadas as isotermas de
adsor¢do para os 14 compostos separadamente, ajustando-se os dados
experimentais a isoterma de Freundlich, e utilizando a teoria do potencial de
adsorgao de Polanyi para corrigir o efeito da temperatura. A predicao das curvas
de ruptura para os componentes da mistura no leito fixo foi realizada usando-se o
modelo de difusdo nos poros e o modelo de difusio na superficie homogénea,
considerando a teoria da solugdo adsorvida ideal (TSAI). Os resultados obtidos
foram bons, sendo que o modelo de difusio nos poros obteve os melhores ajustes
aos perfis de ruptura para os experimentos realizados com um soluto e com

multicomponentes. Com os resultados da capacidade de adsorgéo foi possivel
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predizer corretamente a ordem relativa de ruptura de 12 dos 14 compostos da

mistura.

Segundo Bohra et al. (1994) a perda de compostos oxigenados de oleos
essenciais durante o processo de destilagao a vapor, leva a um baixo rendimento
do processo e diminuigao da qualidade do oleo. Eles testaram trés materiais
adsorventes (Amberlite XAD-2, XAD-4 e XAD-7) com o objetivo de recuperar
compostos oxigenados de solugbes aquosas. Os estudos de adsorcdo foram
realizados utilizando solugdes aquosas de alcool etil fenil, linalol e eugenol alem

de misturas binarias aquosas destes. O etanol foi empregado como dessorvente.

Lin & Hsu (1995) compararam os resultados da adsorgdao de compostos
organicos (acetona, alcool isopropil, fenol e tetra-hidro-furano) de solug&o aquosa

utilizando carvao ativo granular e fibras de carvao ativo.

Netrabukkana et al. (1996) determinaram a difusividade efetiva de
glucose-agua e glucitol-agua em catalisadores (HY, “aluminun pillared
montmorillonite”, peneiras moleculares mesoporosas (Na-MCM-20 e Na-MCM-40),

silica gel 80 e silica gel 100) empregando cromatografia liquida.
3.4. Parametros Cinéticos da Transferéncia de Massa.
3 4.1. Difusividade ou coeficiente de difusdo binario em sistemas liquidos.

A difusividade representa a mobilidade do soluto no meio governada pela
interagdo soluto/meio (Cremasco, 1998), correspondendo a constante de
proporcionalidade entre o fluxo difusional de um soluto e seu potencial de difusao.
Quando o potencial de difuséo corresponde ao seu gradiente de concentragao (ou
potencial quimico) tem-se a difusdo ordinaria e para estes casos o coeficiente de
difusdo pode ser estimado empregando-se correlagbes tedricas, empiricas ou
semi-empiricas, de acordo com o estado fisico do sistema (gas, liquido, fluido

supercritico, sélido).

Um conhecimento dos coeficientes de difusao de solutos em solventes €
necessario para projeto de equipamentos, otimizagdo e desenvolvimento de

processos que envolvam transferéncia de massa. Assim, € importante ser capaz
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de estimar os coeficientes de difusio para diferentes sistemas soluto-solvente
e/ou para condigdes onde dados experimentais nao estdo disponiveis (He, 1998).
Deste modo, é grande o nimero de correlagdes apresentadas na literatura para
estimar o coeficiente de difusdo, as quais muitas sdo para sistemas especificos,
sendo que outras possuem uma aplicagdo mais ampla. E de grande interesse o
estudo e comparagdao do emprego das diferentes correlagdes preditivas do
coeficiente de difusdo para avaliar quais correlagées sio mais indicadas em
determinadas condicées e sistemas, e em quais extensdes estas podem ser
aplicadas com segurancga e quais suas precisoes.

Para aplicagao em projetos as correlagdes de propriedades de transporte
devem ser simples evitando-se o uso de propriedades dos fluidos que nao sio
disponiveis ou de dificil calculo, e de preferéncia que nao necessitem de
informagGes experimentais.

As teorias descrevendo a transferéncia de massa difusional em liquidos e
gases densos sdo menos desenvolvidas do que em gases diluidos e sélidos,
devido a irregularidade de seu arranjo molecular (Liu et al., 1997). As moléculas
no estado liquido encontram-se densamente empacotadas e sdo fortemente
afetadas pelo campo de forcas das moléculas vizinhas, ou seja, as moléculas no
estado liquido encontram-se muito préximas e as forgas intermoleculares sao
intensas. As teorias do estado liquido para calcular coeficientes de difusdo sao
muito idealizadas, e nenhuma é satisfatéria em fornecer relagdes para calcular
coeficientes de difusdo. Porém, em diversas situacdes a forma da equacao tedrica
fornece a estrutura para diversos métodos de predicdo (Reid et al. 1987).

Este € o caso da equagio de Stokes-Einstein geralmente conhecida como
teoria hidrodinamica a que fornece uma interpretagdo fisica da difusividade de
particulas de soluto esféricas que sado grandes comparadas ao solvente no qual
estas se movem, sob a condigdo de diluicdo infinita. Pode-se citar entre as
correlagbes mais empregadas na literatura que sao baseadas na equacao de
Stokes-Einstein as seguintes: correlagao de Wilke-Chang, Tyn Calus, He (1998),
entre outras.
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A equacao de Wilke-Chang corresponde a uma modificagao empirica da
equagdo de Stokes-Einstein, onde foram correlacionados dados experimentais
para muitas solugbes aquosas € ndo aquosas. Esta equagdo tem uma ampla
aplicagdo, porém nao deve ser usada quando o soluto for agua. Além de ser
empregada para predizer difusividade em sistemas liquidos, vem sendo
largamente utilizada para sistemas com fluidos supercriticos, onde nao existe uma
unanimidade sobre a validade ou ndo de seu emprego. Enquanto alguns
pesquisadores relatam bons resultados aplicando esta equagdo para alguns
sistemas (Ferreira, 1996; Silva & Macedo, 1998), seu uso €é criticado por outros
(Dariva et al, 1997).

A equacdo de Wilke-Chang para calculo da difusividade em misturas
liquidas binarias a diluicao infinita &€ dada por (Reid et al., 1988):

7.4x10°(0M,) T
F-’-:!.V:ﬂ'ﬁ

(3.4.1)

12

em que:

D,,: Coeficiente de difusdo binario (cm?/s).

M, : Massa molecular do solvente (componente 2) (g/mol).
T: Temperatura absoluta (K).

i, Viscosidade do solvente (componente 2) (cP).

d: Volume molar do soluto (componente 1) na sua temperatura normal de

ebulicao (cm*/mol).

¢ : Fator de associag&o do solvente, adimensional (¢=2,6 para a agua, $=19

para o metanol, ¢=1,5 parao etanole =1,0 para solventes ndo associados).
Segundo He (1998) uma das razbes para que a maioria das correlagbes

propostas para estimar o coeficiente de difusdo em solventes liquidos fornecerem

melhores resultados a baixas temperaturas (T< 298K), obtendo-se resultados

piores a elevadas temperaturas, pode ser devido ao fato do efeito da densidade do
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solvente ser desprezado. He (1998) propés uma equacao para predicdo de
difusividade em liquidos a elevadas temperaturas (T,>0,7) e fluidos supercriticos.
O modelo proposto é baseado na equacado de Stokes-Einstein, adicionando um
termo para corregdo do efeito da densidade, onde as constantes do modelo foram
obtidas por ajuste a dados experimentais (banco de dados com 113 sistemas
bindrios, e 1332 pontos experimentais). Os resultados obtidos por esta correlagao
sdo comparados com as seguintes correlagdes: Lai-Tan, Catchpole-King; ambas
desenvolvidas para fluidos supercriticos, e TLSM (equagéo 3.4.13). Ao comparar a
correlacdo proposta com as citadas anteriormente (empregando o banco de dados
utilizado para o ajuste dos parametros do modelo proposto), esta foi a que obteve
o melhor ajuste, apresentando um desvio absoluto médio de 7,8%; a correlagao de
Lai-Tan, analisada apenas para sistemas cujo solvente empregado foi o CO,,
obteve bons resultados quando os solutos empregados possuiam massas
moleculares baixas; a correlago de Catchpole-King obteve bons resultados para
faixas de densidade reduzidas maiores que 1; a correlagdo de TLSM apresentou
um desvio médio absoluto de 14,2%, apesar de obter-se resultados piores do que
0 modelo proposto por He, esta mostrou-se capaz de predizer valores de
difusividade para todas condigdes e sistemas soluto-solvente empregados no
estudo.

Funazukuri et al (1994) mediram o coeficiente de difusdo de compostos
organicos em hexano, dodecano e ciclohexano a pressdes de 160 bar. Foram
correlacionados os resultados experimentais a uma equacio preditiva para o

coeficiente de difusdo na forma:
D, = anE (3.4.2)

em que as constantes o e B foram correlacionadas com o volume molar do soluto

(V, ), empregando-se os dados experimentais, obtendo-se:
o =3,718x1077 v 12 (3.4.3)

B=-1981V 1" (3.4.4)
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e u, corresponde a viscosidade do solvente, T a temperatura absoluta (K).

Os resultados experimentais foram comparados com valores preditos por
outras correlagdes tais como: Wilke-Chang (8,5%), Scheibel (27,7%), Reddy-
Doraiswamy (21,7%), Lusis-Ratcliff (9,9%), Nakanishi (6,1%), Hayduk-Minhas
(19,7%), Chen-Chen (13,3%), Wong-Hayduc (15,5%) e o modelo proposto (5,2%);
onde entre parénteses sdo informados os valores dos desvios médio absoluto
obtidos empregando a respectiva correlagao. Observa-se aqui os resultados
satisfatérios obtidos empregando-se a correlagdo de Wilke-Chang a pressoes

elevadas.

Além da teoria hidrodinamica, na qual se baseiam diversas correlagoes
para o calculo da difusividade no estado liquido ou supercritico, algumas das quais
citadas anteriormente, existem outras teorias para a modelagem da difusdo em
liquidos que se baseiam na teoria cinética, teoria da taxa absoluta de Eyring,
teoria do volume livre, mecanica estatistica e outros conceitos (Reid et al., 1987,
Liu et al., 1997).

De acordo com diversos pesquisadores (citado por Dariva et al., 1997) a
teoria hidrodinamica nao correlaciona as difusividades bem quando as particulas
dos soluto ndo sao muito maiores em tamanho do que as moléculas do solvente,
condicao onde a suposigdo do movimento Browniano da equagdo de Stokes-
Einstein & inaplicavel. Nestas condigdes, diversos estudos indicam que a teoria
cinética de Enskong para fluidos de esferas rigidas tem sido o mais util. Dentre os
grupos de pesquisas que estudam o emprego da teoria cinética dos gases para a
obtengao de correlagdes de coeficientes de autodifusividade e de difusividade em
sistemas binarios a diluigao infinita nos estados liquido ou de fluido supercritico,
serdo abordados os resultados obtidos por Macedo e colaboradores € Oliveira e

colaboradores.

Em vista do crescente interesse da aplicagdo da teoria do diametro da
esfera rigida corrigida verificado nos ultimos 20 anos, Silva et al. (1998a)
publicaram um trabalho onde € realizada uma andlise e comparagao das

expressdes mais importantes apresentadas na literatura para o calculo deste
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par&@metro utilizado na predicdo do coeficiente de autodifusividade. Dentre as
expressoes analiticas analisadas pelos pesquisadores, os melhores resultados
foram obtidos empregando-se didametro da esfera rigida efetiva-Boltzmann cuja
expressao analitica foi derivada por Ben, Amotz e Herschbach (1990) (BEHSD-
BAH) (dependente da temperatura) e o diametro da esfera dura efetiva de Weeks-
Chanler-Anderson modificado por Lado (dependente de ambos temperatura e
densidade), cuja expressao analitica foi proposta também por Ben, Amotz e
Herschbach (1990) (Lado WCA EHSD-BAH) (citado por Silva et al., 1998a). Estas
expressoes analiticas apresentam a seguinte forma geral:

on(Th)= o [I + E‘i] J (3.4.5)

0

em que:
ef .
o, = i (U“ ) : Didmetro esfera rigida efetiva de Bolzmann reduzido. (3.4.6)
On
T1*1 = L;l“ : Temperatura reduzida. (3.4.7)
Bl / k

o1 : Diametro de colisao de Lennard-Jones

onde os parametros a; e T, dependem da expressao analitica empregada.

Assim:

=BEHSD-BAH

e 0y =1,1532

Ty =1/1.3229

= Lado WCA EHSD-BAH

sap=1115
o(T; " = 0,73454 + 0 025p;, - 0,1296p;> +0,15976p:" (3.4.8)
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‘ N 3 : -
op;, =p(cff)3 =V—“(c‘;‘{) : Densidade reduzida. (3.4.9)

11
em que:
V11 Volume molar (cm®/mol).
N,: Constante de Avogadro.

Segundo os autores a dependéncia do didmetro da esfera rigida efetiva
com a temperatura, € mais pronunciada e significativa, sendo que a dependéncia
da densidade torna-se apreciavel apenas a densidades elevadas, o que justifica o
emprego da correlagdo proposta por BEHSD-BAH, principalmente quando se

opera com sistemas na fase liquida.

Liu et al. (1998) propde o seguinte modelo para o coeficiente de
autodifusdo de um fluido de Lennard-Jones (modelo LSM, Liu-Silva-Macedo):

o 6(1000}&]“ v, exp[_ 0,75p,; _0,27862] (3:4.10)
! ’ My, Na(ﬁ'ﬁ)2 1,2588-p, T,

em que, My; € a peso molecular (g/gmol) e p;, (densidade reduzida), T,

(temperatura reduzida) e ot (diametro da esfera rigida efetivo) s@o calculadas

empregando-se as equagdes (3.4.9), (3.4.7)e (3.4.5).

Este modelo contém dois parametros, as constantes o e g /k, que
foram estimadas a partir de dados experimentais de autodifusividade pelo ajuste
destes ao modelo de LSM, equagéo (3.4.10). Este procedimento foi adotado para
todas as substancias do banco de dados empregados (40 substancias), sendo
estes valores apresentados em Liu et al. (1998). Para outras substancias estes

parametros podem ser estimados pelas correlagoes:

EIJ
Eu _0,774T, (3.4.11)
k
5 1/3
LI -8 Tc Tc
ol =107| 017791+ 11,779 0~ 0,049029 2 (3.4.12)
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em que a temperatura critica (T,) é dadaem K e a pressao critica (P,) em bar.

Liu et al. (1997) baseados nos resultados deste trabalho anterior (Liu et al.
(1998), porém publicados em 1998) propée trés novos modelos para correlagao e
predi¢ao de difusividades de tragos de solutos em liquidos e fluidos supercriticos.
Estes modelos propostos baseiam-se na extensdo do modelo de LSM para
predicao do coeficiente de autodifusividade (equagdo 3.4.10) empregando-se
regras de misturas adequadas, sendo o coeficiente de difusdo do soluto (1) no
solvente (2) dado por:

1000rT)"* Vv 0,750,  0.27862
D12=21,16( J 2 2exp[— Al S J (3.4.13)
12 Na(Ug) 192588_1322 le

onde T, e of sdo calculados empregando-se as equagdes (3.4.7) e (3.4.5),

definidas em termos dos parametros binarios de Lennard-Jones c}; e ¢ e My,

corresponde ao peso reduzido do sistema calculado por:

il 2MIIM22

= 3.4.14
. M, +M,, ( )

O primeiro modelo é puramente preditivo sendo denominado modelo
TLSM (tracer Liu-Silva-Macedo), onde é proposta uma nova regra de mistura para
o calculo da combinagéo de energia, cujo objetivo é reduzir a interaczo da energia.
Esta regra proposta é dada pela equacao:

& _ oY er oy Ea /)] (3.4.15)

* i

em que, para o calculo de o}, pode ser empregada a regra descrita na literatura:

L] LJ
0'::': = O ‘;0-22 (3.4.16)

O segundo modelo denominado TLSMen, corresponde ao modelo de
correlagdo com parametro de energia de interacdo. Neste modelo a regra
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empregada para o calculo da energia combinada (equagéo 3.4.15) & modificada

introduzindo-se um parametro binario ajustavel (k) sendo dada por:

‘_?'_lli =(1_kfg}[(cll‘lj) (SILiI /klel-%) (E;/k)]l (341?)
5 (0_12):

onde ol é calculado empregando-se a equagao (3.4.16).

O terceiro modelo denominado TLSMg, corresponde ao modelo de

correlacao com parametro do diametro de interacdo. Neste caso a regra de
combinagao para o calculo de oj; é modificada introduzindo-se um parametro

binario ajustavel (kj,), sendo dada por:

LI L]
O, t0x

Ug:(l—kfz) 5

(3.4.18)

e e /k, calculado empregando-se a equagdo (3.4.15), e o valor de o

empregado-se a equagéo (3.4.16).

Para o ajuste dos parametros binarios Liu et al (1997) empregaram um
banco de dado composto por 77 sistemas binarios, perfazendo 1033 dados de
pontos experimentais. O emprego de ambos os modelos de correlagdes TLSMen €
TLSMq fornecem resultados semelhantes, sendo melhores que os resultados

obtidos empregando se o modelo TLSM.

Segundo Silva et al. (1998b) a correlagdo LSM para estimativa do
coeficiente de autodifusividade (equagao (3.4.10)) proposta por Liu et al. (1998)
ndo é indicada para ser empregada com solventes que formam pontes de
hidrogénio, sendo neste caso necessario para predicdes exatas o emprego de
uma correlagdo com no minimo quatro parametros. E entao proposta a seguinte

correlacio para solventes que formam pontes de hidrogénio;

| E
Dig =216 Ai ‘/IOOORT exp —w—Oﬁp——_——“ (3.4.19)
PO M 1,2588—-p RT

em que o diametro da esfera rigida efetiva é calculada pela equagao (3.4.5) com:
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esta correlagdo engloba quatro parametros (A4,015.E4,Ty) que foram

ajustados para 40 substancias empregando um banco de dados formados por
2471 pontos experimentais. Porém o emprego desta correlagdo fica limitado a
estas substéncias uma vez que nio foram apresentadas correlagdes para estimar
estes parametros.

Silva & Macedo (1988) determinaram experimentalmente o coeficiente de
difusdo de esteres (éter dietilico, éter diisopropril e tetrahidro furano) em dioxido
de carbono supercritico. Estes pesquisadores compararam o0s resultados
experimentais com os preditos pelas correlagbes de Wilke-Chang, Tyn-Calus,
Dymond (expressao do tipo volume livre) e Catchpole-King (equacao preditiva
para fluidos préximos ao ponto critico) e modelo de TLSM. Os resultados obtidos
indicaram: em geral a equagao de Wilke-Chang apresentou os melhores
resultados (apés a equacgéo de Dymond); a equagéo de Tyn Calus superestimou
os valores de difusividade principalmente na regido de densidades mais baixas; a
equacao de Dymond forneceu os melhores resultados, porém estes resultados
bons deve se ao fato que dois parametros do modelo foram otimizados pelo
ajuste aos dados experimentais; os resultados obtidos pelo modelo de TLSM
foram considerados satisfatérios, sendo para esse caso os parametros do modelo
(¢ e &) obtidos por métodos preditivos conforme recomendado por Liu et al.
(1997) (equagdes (3.4.11) e (3.4.12)). A correlagao de Catchpole-King forneceu os

piores resultados.

Os trabalhos, publicados pelo grupo de pesquisa de Oliveira, estudaram a
predi¢ao do coeficiente de autodifusividade e de difusividade em sistemas binarios
em elevadas pressdes (Dariva et al., 1997) e sistemas liquidos (Rocha et al.,
1997) empregando a teoria da esfera rigida suave com diametros calculados pela
teoria da perturbagdo de Weeks-Chandler-Anderson (WCA). Nestes trabalhos
foram analisados os resultados obtidos da predicao de coeficiente de difusao
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empregando-se correlagbes baseadas na teoria cinética dos fluidos de esfera
rigida; sendo testadas as correlagoes: (a) correlagao de teoria de Enskong para
fluidos densos empregando-se a fung@o de correlagdo aos pares de Carnahan-
Starling, (b) a correlagédo semiempirica proposta por Speedy e (c) a correlagéo
semi-empirica proposta por Harris. Na resolucao destas equacdes € empregado
no lugar do didmetro da esfera rigida o diametro da esfera rigida efetivo de WCA
(Weeks-Chandler-Anderson) empregando a expressdo analitica proposta por
Souza e Ben-Amotz que considera a influéncia da densidade e da temperatura.
Nestes trabalhos os diametros da esfera rigida para os componentes em estudo
foram obtidos do ajuste de dados de autodifusividade aos modelos empregados,
sendo usados os valores dos parametros de energia de Lennard-Jones dos
componentes estudados apresentados na literatura. Segundo os autores estes
parametros sé@o insensiveis aos dados experimentais de autodifusividade. De
acordo com os resultados apresentados pelos autores para os sistemas: benzeno-
diéxido de carbono, tolueno-dioxido de carbono (Dariva et al., 1997) obtém-se
melhores resultados empregando-se a teoria cinética de Eskong com a correcao
de Carnahan e Starling para a fungdo de correlagéo aos pares € a correlagao
proposta por Speedy do que o método de Wilke-Chang (cujas estimativas sao
superestimadas). Na predigdo de dados de autodifusividades para os compostos
acima considerados os autores obtiveram em geral resultados equivalentes para
as correlagdes propostas por Speedy e Harry, sendo estes resultados melhores
que os obtidos pela teoria de Eskong com a corre¢ao de Carnahan e Starling para
a funcdo de correlagéo aos pares. Para os sistemas liquidos binarios e ternarios
envolvendo nove componentes (cloroférmio, tetracloreto carbono, n-pentano, n-
hexano, n-heptano, ciclohexano, benzeno, tolueno, acetona) Rocha et al. (1997)
verificaram que com as correlagdes de Speedy e Harris se obtém em média
resultados semelhantes sendo melhor que os obtidos empregando-se a corregao
de Carnahan e Starling, sendo que os trés métodos apresentaram melhores
resultados do que a correlagao de Guo e Kee (teoria do volume livre). Na
metodologia adotada por estes pesquisadores s3o necessarios dados

experimentais de autodifusividade para os componentes, empregados no ajuste
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do diametro da esfera rigida, além das informagdes das densidades dos
componentes puros, sendo que estes pesquisadores nao sugerem nenhum
procedimento ou correlagdo a ser adotado quando nzo se dispée de dados
experimentais de autodifusidade para os componentes.

3.4.2. Coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida.

A resisténcia a transferéncia de massa no filme fluido externo as particulas
€ determinado pelas condigbes hidrodinamicas (Rutheven, 1984). O grupo
adimensional que caracteriza a transferéncia de massa neste filme € o nimero de
Sherwood (Sh), definido por:

_2RpK¢
Dmol

Sh (3.4.20)

Algumas correlagées Propostas na literatura para correlacionar o Sh com
outros numeros adimensionais apresentam a forma:

Sh=2,0+aRe®Sc® (3.4.21)

Estas correlagées predizem um valor limite de 2,0 parao Sh a velocidades
da fase fluida baixas, valor este obtido Para o caso de convecgao para uma esfera
isolada cercada por um fluido estagnado. A correlagao proposta por Ranz &
Marshal, vélidas para liquidos e gases propde os seguintes valores para os
parametros da correlagao anterior: a= 0,6; b=0,5; c=1/3 (citado por Wakao &
Kaguei, 1982). No calculo do valor de Kt experimental, empregado para ajustar os
dados experimentais a correlagdo acima, nao foi considerado a influéncia da
dispersédo axial, considerando-se um escoamento empistonado ideal. Wakao &
Funazkri (citado por Wakao & Kaguei, 1982) corrigiram dados experimentais
disponiveis na literatura recalculando o valor de K considerando o efeito da
dispersao axial, obtendo os seguintes parametros para a correlagdo dada pela
equagéo (3.4.21): a=1,1; b=0,6; c=1/3. Esta correlagéo é valida para liquidos e
gases na faixa de Re de 3 a 10000. Segundo Wakao & Kaguei (1982) a correlagao
proposta por Wakao & Funazkri reduz-se a correlagdo proposta por Ranz &
Marshal quando o coeficiente de dispersao axial é desprezivel.
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Para numeros de Re baixos pode-se obter valores de Sh menores que O
valor limite de 2,0 (predito por correlagoes dadas pela equacao (3.4.21)) (Ruthven,
1984). Assim diversas correlagdes do tipo Sh=f(Re, Sc) sao empregadas para o

ajuste de dados experimentais de transferéncia de massa dadas por:

Sh =aRe’ Sc* (3.4.22)

Poucas sdo as correlagées apresentadas na literatura que sao validas para
namero de Re baixos. Wilson & Geankoplis (citado por Ruthven, 1984) ajustaram
dados experimentais a correlagao dada pela equagao (3.4.22) obtendo:

1,09
€

m

Sh =

Re"? Sc'’? (3.4.23)

em que:
g : Porosidade do leito [adimensional].
Esta correlagao € valida para gases € liquidos, para 0,0016<Re<55;

0,35<¢_<0,75¢e 165<Sc<70600. Segundo Wakao & Kaguei (1982) esta correlagao

também desprezou o efeito da dispersao axial.

Coeuret (1976) (citado por Seguin et al, 1996) propde a correlagao:
Sh =5,4Re"* Sc'" (3.4.23)

valida para 0,04<Re<30 e g, =0,41, sendo considerado em seu estudo o efeito da

dispersao axial.

Seguin et al. (1996) propoe a seguinte correlagao para particulas esféricas,

valores de Re baixos e 0,26< g, <0,48:

sh = M3 Re'3 5ci? (3.4.24)
€

m

onde no calculo do K¢ experimental & considerado o efeito do coeficiente de

dispersao axial.
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3.4.3. Coeficiente de dispersio axial em leitos empacotados.

Nos processos de separacio por adsorg¢éo, quando a mistura a ser
fracionada escoa através de um leito empacotado existe uma tendéncia para
ocorrer uma mistura axial. Esta mistura axial é indesejavel, pois promove uma
reducdo da eficiéncia de separagao, promovendo um alargamento da curva de
ruptura das espécies adsorvidas. Deste modo, principalmente quando o fator de
separacao € pequeno, a minimizacdo do coeficiente de dispersao € um dos
principais objetivos de um projeto de adsor¢do (Ruthven, 1984). Quando o
escoamento dentro de uma coluna pode ser descrito pelo modelo de escoamento
empistonado com dispersdo axial, todos os mecanismos que contribuem para a
dispersao axial sdo agrupados juntos no coeficiente de dispersao axial (D,,). D_
consiste de dois mecanismos principais, que sao: difusdo molecular e a dispersao
causada pelo escoamento do fluido (dispersdo mecénica), podendo ser
representado por:

Dm = Tleol W Dmec (3425)
em que:
D1 - coeficiente de difusdo molecular [L2T).

D e : coeficiente de dispersao mecanica [L2T).

y1: parametro relacionado com a tortuosidade do leito [adimensionall).

Bear (1972) (citado por Yu et al., 1999) sugere que coeficientes de
dispersao para solos arenosos podem ser divididos em trés regides de acordo

com o valor do nimero de Peclet da difusdo molecular (Pe,) definido por:

Vad, ReSc

Pe, =

(3.4.26)

€

mol m
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¥..: Velocidade intersticial do fluido na coluna LT
dp: Diametro da particula [L].

D_: Difusividade molecular do componente [L2T ).
As trés regides sao:
(1) Regigo 1: Para valores baixos de Peyq (<0,4), onde domina o efeito da difusao
molecular como causador da dispersao axial.

(2) Regido 2: Para valores de Pey entre 0,4-5, onde a contribuigdo da difusao
molecular e dispersdo mecanica sdo da mesma ordem de magnitude, devendo
ambas serem consideradas na estimativa do coeficiente de dispersao axial.

(3) Regiao 3: Valores de Pey >5. a dispersdo mecanica torna-se predominante,

sendo sugerida a seguinte relagao para a dispersao nesta regiao:
D_ =aD,,Pe} (3.4.27)
onde o e B sdo constantes empiricas que dependem da faixa de Peg.

Segundo Edwards & Richadson (1968) (citado por Yu et al., 1999) para

sistemas liquidos com valores do numero de Peclet baseado na dispersao

Vad,

definido por Pe=
( por Pe=-_

) entre 0,3 e 3, dependendo do tamanho da particula,

m

apresenta valores da dispersao axial que sao relativamente independente da

velocidade para Be entre 0,03 e 1000, sendo nesta faixa desprezivel a
>

m

contribuigdo da difusao molecular a dispersdo. Para gases, a contribuicao da
difusividade molecular ¢ significante mesmo a velocidades intersticiais
relativamente altas. Esta diferenga na contribui¢éo da difusividade molecular para
sistemas liquidos e gasosos deve-se a diferenca de aproximadamente 10* na

difusividade moleculares entre estas fases.
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Em geral, coeficientes de dispers@o em fluidos supercriticos sao maiores
que para sistemas liquidos, e menores que os de sistemas gasosos, estando mais
proximos em magnitude dos valores obtidos nos sistemas liquidos, aproximacéao
esta que se eleva conforme aumenta a pressao (Yu et al., 1999).

O conhecimento do efeito do tamanho da particula sobre a dispersao axial
€ de grande importancia, pois a vantagem de trabalhar-se sob condi¢des onde a
resisténcia a transferéncia de massa intraparticula é reduzida, obtido com a
diminuicdo do tamanho do adsorvente pode ser facilmente compensado pelo
aumento do coeficiente de dispersao axial, caso esteja-se operando numa regiao
onde a diminuigdo do tamanho de particula promove uma diminui¢dao do numero

de Pe e consequentemente aumento do coeficiente de dispersao axial.

Para sistemas gasosos isto é observado para particulas de raio menores

que 0,15 cm, onde o valor de Pe_ ~3,35R , onde Pe_ corresponde ao valor limite

de Pe quando Re — «. Para particulas com raio maiores que 0,15 cm os valores
de Pe, tendem a ser préximos ao valor tedrico esperado de 2,0. Este
comportamento € explicado pela tendéncia das particulas pequenas manter-se
unidas formando aglomerados ("clusters”) que atuam efetivamente como uma
particula simples em seu efeito sobre o escoamento do fluido. Segundo Rutheven
(1984) este comportamento complexo observado para sistemas gasosos nao tem
sido reportados para sistemas liquidos.

Segundo o mesmo autor, em sistemas liquidos para valores de Re
elevados o Pe aproxima-se do valor teérico limite de 2.0, observando-se que para
valores de Re baixos (<1,0) a dispersao ¢ maior para liquidos do que para gases.
Este fato deve-se ao efeito do grande "hold-up" do liquido na camada de contorno
laminar vizinhas as particulas, que combinado com pequenas flutuacées aleatoérias
no fluxo podem levar a uma grande mistura axial.

Yu et al. (1999) trabalhando com sistemas a elevadas pressoes
observaram que experimentos realizados com particulas maiores (0,033 cm de
didmetro) apresentaram coeficientes de dispersao axial trés vezes maiores que
aqueles realizados com particulas menores (0,015 cm de diametro). Efeito
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semelhante foi observado também em trabalhos realizados por Tan & Liu (1989)
que trabalharam em sistemas a elevadas pressodes e particulas com didmetros de
0,05, 0,1 e 0,2 cm (citado por Yu et al., 1999). Os resultados obtidos por Yu et al.
(1999) indicam que o efeito do tamanho da particula desaparece para velocidades
intersticiais menores, quando o mecanismo de difusdo comeca a dominar.

Verificou que em condigdes supercriticas a dispersao mecanica domina sobre a

e . Re
difusdo molecular em condicdes de taxa de escoamento elevadas (—>04 e
€

m

Pey>0,4), e para taxas de escoamento baixas (E<0,1 e Pey<0,4) observou-se a
14

m

predominancia do efeito da difusividade molecular sobre a dispersao mecanica no

coeficiente de dispersdo axial.

Os resultados de medidas de coeficientes de dispersao sao representados

g . i ; : Re ’
na forma grafica pelos numeros adimensionais Pe x —. Estes graficos

m

geralmente s@o caracterizados por uma etapa inclinada que corresponde a regiao
onde a difusividade molecular domina (valores de Re menores), € uma etapa
plana que corresponde a condigdes dominadas pela convecgao. Na primeira
etapa, a dispersdo nao ¢ afetada pela velocidade e os valores de Pe e Re
aumentam com o aumento da velocidade, na segunda etapa a dispersao é
diretamente proporcional a velocidade, e o valor de Pe permanece levemente

constante com a elevagdo de Re (Yu et al., 1999).

Yu et al. (1999) trabalhando em regices de transicdo da dispersao
dominada pela difusao molecular para a convecg¢ao, ajustou para as condicoes

supercriticas a equagao:

(3.4.28)

em que: B, =0.58; B, =165 B, =10
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Wakao & Kaguei (1982) demonstram que para sistemas operando com
valores de Re baixos, os efeitos da adsorgao (ou reagao) forte e rapida dentro das
particulas que geram perfis de concentragdes intraparticulas assimetricos,
podendo levar a uma contribuicdo adicional significativa a dispersio axial (citado
por Ruthven, 1984). Este efeito, a contribuicio da difusdo intraparticula para a
dispersao axial € significativa principalmente para gases escoando em valores de
Re baixos.

A literatura apresenta poucas correlagbes para valores baixos de Pej.

Fried (1975) propés a seguinte correlagao valida para 6 <Pe, =Re.Sc <260 (citado

por Crittenden et al., 1986):
D, =0,67D,, +0,5(Re Sc)"? (3.4.29)

Butt (1980), citado por Santacesaria et al. (1982a), desenvolveu uma
correlagéo valida para liquidos em leito empacotado, dada por:
R 0,48
e, Pe =0,2+0,01 1[—‘“’] (3.4.30)

€

Observa-se que a correlagdo proposta por Butt (1980) (citado por
Santacesaria et al.,, 1986a) nao considera o efeito da difusividade molecular, e
descreve um comportamento de aumento do coeficiente de dispersao axial com a
elevacao do di@metro da particula. Este primeiro fato esta de acordo com a
informacado dada por Rutheven (1984) de que os valores das difusividades
moleculares de liquidos sdo muito baixos para contribuirem significativamente

para a dispersao axial, mesmo para valores de Re baixos.
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CAPITULO 4
MATERIAIS E METODOS.

4.1. Introducgao.

Apresenta-se neste capitulo, a especificagdo do éleo essencial de laranja
e dos materiais adsorventes utilizados neste trabalho, o procedimento para
ativagéo destes materiais adsorventes, a metodologia envolvida na determinagao
experimental da isoterma de adsor¢do na temperatura de 298,15 K e o
procedimento analitico adotado para a analise das diferentes amostras

(cromatografia gasosa).
4.2. Material.
4.2.1. Oleo essencial de laranja.

O oleo essencial de laranja' utilizado neste estudo foi doado pela
Sucocitrico Cutrale Ltda em margo de 1999. Este 6leo foi armazenado em galdes
de plastico de 10 litros em freezer a temperatura de 255,15 K. Para a realizagao
dos experimentos, era transferida para um recipiente de vidro fechado uma

quantidade de amostra suficiente, retornando o restante do 6leo a refrigeracgao.
4.2.2. Materiais adsorventes: especificagdo, caracterizagédo e preparagao.
4.2.2.1. Especificagao.

Diferentes adsorventes foram testados neste estudo, como mostra a
tabela 4.2.1, que contéem informacdes sobre os fornecedores e o tipo destes.
Todos os adsorventes empregados possuem um carater hidrofilico, sendo a
principio adequados para a adsorgdo dos compostos oxigenados do oéleo

essencial de laranja.

' No item 3.1, p.10 €é descrito o processo de obtengdo do dleo essencial de laranja.
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Tabela 4.2.1: Materiais adsorventes a serem testados nos experimentos em
batelada.

Adsorvente Fornecedor Tipo Area Tamanho Tamanho da
supegﬁciaF doporo  particula (mesh)'
(m/g) (°A)
Ambersorb 572  Supelco Carbonaceo 1100 - 20-50
Alumina Supelco Oxido de 240 60-80
ativada F-1 Alumina
Silica gel Aldrich  Acido silicico 550 60" 70-230
Grade 60 Chemical coloidal
Company
Zeolita 13X Doacgao - Alumino - 10 -
IPT- Dr. silicato
Jodo Posso

'Dados fornecidos pelo fabricante.
Tamanho de poro médio.

4.2.2.2. Caracterizagao.
No apéndice 4.1 sao definidos os termos empregados neste item.

Os materiais adsorventes empregados foram caracterizados de acordo
com:

v Densidade aparente do adsorvente (densidade efetiva) -

P apar -

Foi determinada experimentalmente empregando a técnica de picnometria
de hélio. Estas analises foram realizadas no Instituto de Quimica da UNICAMP

sendo empregado o equipamento Micromeritics Multivolume pynometer 1305.

v Densidade "bulk" do adsorvente -p, .

Determinada experimentalmente empregando os resultados obtidos das
andlises de porosimetria de mercurio das particulas. Estas analises foram

realizadas no Instituto de Quimica da UNICAMP sendo empregado um
porosimetro de mercurio Micrometrics - Pore Sizer 9320. Para obter a p,,, a partir

dos resultados da porosimetria de mercurio dividiu-se a diferenga entre o volume
do penetrémetro vazio e o volume do mercurio no penetrémetro (em presenca da

amostra) pela massa do adsorvente empregado.
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< Porosidade total da particula:

Foi calculada empregando a seguinte correlagao:

gt =1 Dulke (4.2.1)

Papar

< Volume especifico dos poros.

Calculado pela correlagao:

8(

Vo= (4.2.2)

P bulk

 Volume especifico de macro/meso poros - Porosidade macro/meso poros:

Os volumes dos macro/mesos poros foram determinados pdr porosimetria

de mercurio. A porosidade dos macro/mesoporos foi calculada por:

Vv
Sp = — macro/ meso (423)
\_'Irpart
em que:
V. o /meso . VoOlume especifico dos macro/mesoporos LM,

e, Porosidade dos macro/mesoporos [adimensional].

v Volume especifico dos microporos - Porosidade dos microporos:

O volume especifico dos microporos foi calculado pela diferenca entre o
volume especifico dos poros e o volume especifico dos macro-mesoporos. A
porosidade dos microporos foi calculada pela relagéo:

Vi
£ ==k (4.2.4)

microp Y
— partic

em que:

- Porosidade dos microporos [adimensional].

microp °

€

V- Volume especifico dos microporos [L*M™].

—microp "
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1

bulk

LM

V.. - Volume especifico da particulas; corresponde a

v Area superficial de BET:

Analises da area superficial BET foram realizadas no Instituto de Quimica
da UNICAMP empregando um Micromeritcs Instrument Corporation FlowSorb
2300 para os seguintes materiais adsorventes: ambersorb 572, alumina ativada e
silica gel (mesh 200/250).

# Classificacdo granulométrica e didametro médio das particulas.

Foi realizado uma classificagdo granulométrica das particulas da silica gel
empregando o método de peneiramento em peneiras de "tyler mesh". O diametro
medio de um lote das particulas foi determinado de acordo com o mesh da peneira
empregada. Escolheu-se trabalhar com o lote de particulas de 200/250 mesh para
os experimentos para o estudo da adsorgédo dos componentes do éleo essencial
de laranja empregando diferentes adsorventes e determinacdo da isotermas de
adsorgao?.

4.2.2.3. Preparacao.

Antes da utilizagdo dos adsorventes, estes foram ativados. Para cada tipo
de adsorvente empregou-se um processo de ativagdo especifico. Os tratamentos
térmicos de todos os materiais foram realizados dentro de pesa-filtro. Apos a
pesagem dos adsorventes dentro dos pesa-filtros, previamente tarados com as
tampas, estes foram submetidos ao tratamento térmico especifico, com os pesa-
filtros abertos. Apés o tratamento térmico os pesa-fitros com o material
adsorvente eram retirados da estufa e colocados abertos em dessecadores para
resfriamento por 15 minutos, sendo entao fechados e pesados, determinando-se a
perda de agua sofrida pelo material. O pesa-filtro fechado foi armazenado em
dessecadores sob vacuo contendo silica gel até sua utilizagao.

? Os lotes com tamanho de particulas maiores da silica gel seriam reservados para experimentos do estudo da
cinética de adsor¢do e determinagio dos pardmetros cinéticos, os quais néo foram realizados como citado na
introdugdo. O emprego das particulas de tamanho menores para a determinacéo da isoterma permite com que
o equilibrio do sistema seja atingido mais rapidamente (transferéncia de massa é mais rapida).
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A seguir sdo descritos os procedimentos de ativagdo empregados, e a
tabela 4.2.2 apresenta um resumo dos tratamentos térmicos aplicados para cada
tipo de material. O tempo de ativagéo térmica empregado para cada material, foi

suficiente para obter-se o peso praticamente constante do material.

® Ambersorb 572: Foi submetido apenas ao tratamento térmico para sua
ativacao, de 8 horas a 323,15 K, numa estufa a vacuo FANEN, Mod. 099EV (27

pol Hg). Segundo o fornecedor a temperatura méaxima que o ambersorb 572 pode
ser submetido corresponde a 333,13 K. Devido a pequena perda de agua sofrida
pelo ambersorb quando submetido a este tratamento térmico (ver tabela 5.2.2)
optou-se por nao adicionar agua apds sua ativagao.

® Alumina F-1: Foi submetida a um tratamento térmico de 20 horas a 398,15 K,
numa estufa a vacuo FANEN, Mod. 099EV (27 pol Hg). Segundo informagao do
fornecedor a temperatura maxima de operagéo da alumina corresponde a 573,15
K. Apds o tratamento térmico realizou-se um controle do teor de umidade da
alumina, em dois niveis diferentes, 2 e 5% de umidade em base seca. O controle
do teor de umidade do material foi realizado com a adicdo de agua numa
quantidade pré-determinada, de acordo com o nivel desejado. A agua foi
adicionada, com o auxilio de uma microsseringa, ao adsorvente dentro do pesa-
filtro, sendo este fechado e agitado até o desaparecimento de todos os
aglomerados da alumina Umida. O pesa-filtro foi armazenado num dessecador
submetido ao vacuo, por um periodo de no minimo 24 h, tempo necessario para

completar o equilibrio da &gua adsorvida, sendo retirado apenas para seu uso.

= Silica gel: Inicialmente foi realizado a padronizagédo do tamanho da particula
empregando-se um peneirador vibratério (Granutest Tyler series, Brasil). Foram
empregadas peneiras de mesh 80, 100, 150, 170, 200 e 250. Cada 100 gramas de
amostra (silica gel Aldrich-Merck grade 60, mesh 70-230) foram peneiradas no
nivel 10 por 15 minutos, em duas etapas. Na primeira etapa foram utilizadas as
peneiras de mesh 80, 100 e 150. As particulas da silica gel que atravessavam a
peneira de mesh 150 foram submetidas entdo a uma segunda etapa de

peneiramento, onde se empregou as peneiras de mesh 170, 200 e 250.
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Apds a padronizagdo granulométrica do lote da amostra, optou-se por
trabalhar com particulas de 200/250 mesh nos experimentos para o estudo da
adsorgéo dos componentes do 6leo essencial de laranja empregando diferentes
adsorventes e para a determinagdo da isoterma de adsorgdo, de modo que o
equilibrio do sistema fosse atingido num menor tempo. O lote, antes de ser
empregado foi submetido & ativagéo térmica. O tratamento térmico aplicado foi de
16 horas a 383,15 K na estufa a vacuo FANEN, Mod. 099EV (27 pol Hg). Apds o
tratamento térmico foi feito um controle do teor de umidade do material para aos
niveis 2 e 5% de umidade em base seca. O método de controle do teor de
umidade aplicado foi semelhante ao empregado para a alumina, descrito

anteriormente.

® Zedlita 13X: Antes de proceder ao tratamento térmico destes materiais foi
realizado uma troca idnica, para remover sitios de defeitos de sédio. A troca idnica
foi realizado na proporgdo de 20 gramas da amostra da zedlita para cada 2 litros
da solugao preparada (1 litro de NaOH de 0,01 M e 1 litro de NaCl de 0,01M). A
amostra da zedlita dissolvida na solugéo anterior permaneceu sob agitagao por 24
horas, a temperatura ambiente. Apds este periodo procedeu-se entdo a
sucessivas filtragens da solugdo e lavagens do filtrado com agua deionizada, até
que a reacao da agua de lavagem com nitrato de prata ndo apresentasse
precipitado de AgCI. A filtragem da solugdo foi realizada num kitassato de 2 |
empregando-se um funil de buchner, papel de filtro da Whatman-grade 42, e
trompa de agua para gerar um vacuo no interior do kitassato aumentando a
velocidade de filtragcdo da solugdo. Apos a troca idnica, a amostra da zedlita retida
no filtro foi seca numa estufa de circulagao forgada a 323,15 K por 5 horas, sendo
posteriormente submetida ao tratamento térmico para sua ativacao. O tratamento
térmico foi realizado numa estufa a vacuo FANEN, Mod. 099EV (27 pol Hg) a
383,15 K por 20 horas, com um aquecimento gradual nas quatro primeiras horas
(1 hora a 335,15 K, 1 hora a 345,15 K, 2 horas a 360,15 K).
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Tabela 4.2.2: Condigdes empregadas nos tratamentos térmicos' de ativacao dos
materiais adsorventes.

Adsorvente Temperatura (K)  Tempo (h)
Ambersorb 572 323,15 8
Alumina ativada 398,15 20

Silica gel 383,15 16
Zeolita 13 X 335,15 1
345,15 1

360,15 2

383,15 16

"Tratamento térmico realizado em estufa a vacuo FANEN,
Mod. 099EV a 27 pol Hg

4.3. Analise quantitativa do oleo essencial de laranja.

O ¢6leo essencial de laranja € uma mistura complexa, contendo mais de
200 componentes. Devido a dificuldade operacional de acompanhar as variagdes
das concentragdes deste elevado nimero de componentes do 6leo essencial de
laranja das amostras retiradas durante os experimentos, foram selecionados
alguns componentes, para o estudo da influéncia de diferentes materiais
adsorventes na adsorgao do oOleo essencial de laranja. Esta selecao foi feita
considerando os componentes mais importantes do 6leo essencial de laranja, a
obtencéo da separagéo destes componentes empregando a coluna cromatografica
disponivel (DB225 e DB-WAX), além da disponibilidade do padréo puro do
componente, necessario para sua identificagéo e posterior quantificagao.

O método adotado para a quantificagao foi de cromatografia gasosa com
coluna capilar, devido sua alta eficiéncia de separagdo. Nos experimentos
realizados para o estudo de diferentes materiais adsorventes na adsorgéo do 6leo
essencial de laranja foi utilizado uma coluna capilar DB225, e na analise das
amostras dos demais experimentos foi empregado uma coluna DB-WAX. Foi
empregado um detector de ionizagdo de chama devido a suas caracteristicas tais
como: resposta a praticamente todos os compostos orgénicos com
grosseiramente a mesma intensidade, ndo responde a impurezas comuns aos

gases de arraste como o diéxido de carbono, € pouco dependente dos efeitos de
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alteracao de vazao ou temperatura, permite uma linha base muito estavel se
acoplado a um bom sistema eletrénico, tem uma faixa de linearidade que pode ir a
108 (Valente, 1984).

Na analise quantitativa é relacionado a area do pico de cada componente
de uma amostra com a concentragéo deste. Esta relagao € feita por meio de
curvas de calibragbes, as quais envolvem quantidades conhecidas
cromatografadas de componentes a serem analisados e as medidas das areas
dos picos destes.

Neste trabalho, foi empregado para a construgdo das curvas de
calibragcbes a técnica de padronizagao interna. Esta técnica nao necessita do
conhecimento exato do tamanho da amostra sendo independente da precisdo da
injecao, necessitando da disponibilidade de padrées de grau cromatografico.

Geralmente, quando se emprega um detector de ionizagao de chama
(DIC) com padronizagao interna de compostos organicos hidrogenados usando
como padrao interno uma substancia similar cromatograficamente com a amostra
obtém-se um comportamento do parametro razdao das areas (entre analito e
padrao interno) versus a razao das concentragdes (entre analito e padrao interno)
linear (Valente, 1984).

4.3.1. Preparo das curvas de calibragao e das amostras a serem injetadas

Foram construidas curvas de calibragdo empregando o meétodo de
padronizagao interna para alguns dos componentes do 6leo essencial de laranja
selecionados. O d-limoneno foi empregado como solvente, e como padrao interno
foi empregado o tolueno para as amostras analisadas empregando a coluna
DB225, e o acetato de butila para as amostras analisadas empregando a coluna
DB-WAX.

O método de padronizagao interna consiste na preparagado de solucdes
padroes de concentragbes conhecidas, as quais adiciona-se quantidade
conhecida de um padrao interno. Apos analise dessas solugdes, constroi-se um
grafico relacionando a razao de areas (area do analito a ser quantificado/area do

padrdo interno) versus a razao de concentragbes destes. Na amostra a ser
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analisada € adicionada a mesma quantidade conhecida do padrao interno. Através
da razao das areas obtida no cromatograma obtém-se a concentragéo do analito
na amostra empregando o grafico construido anteriormente (COLLINS & BRAGA,
1988).

Na preparagdo das solugdes com composigao(ées) conhecida(s) para
cada componente (ou para misturas dos componentes) selecionado(s) a ser
empregado na construgao(des) das curvas de calibragées, adotou-se o seguinte
procedimento:

1- Preparou-se uma solugéo inicial (Sl) para cada componente (ou para uma
mistura de dois componentes) no solvente (d-limoneno) com concentragéo
correspondente ao dobro do valor da concentragdo inicial deste(s)
componente(s) no 6leo essencial de laranja de acordo com dados da literatura
(MARQUES, 1997). Esta solugéo inicial foi preparada pesando-se af(s)
massa(s) do(s) componente(s) num baldo volumétrico de 5 ml aferido e
previamente tarado utilizando-se uma balanga analitica A&D Company, HR
Series - HR200, com precisao de 0,0005 g. Esta massa foi dissolvida no d-

limoneno até a marca do baldo volumétrico, obtendo-se a solugo inicial.

2- A partir da solugao inicial (Sl), preparou-se as demais solugdes (S1, S2...) por
diluicoes sucessivas, adotando-se o método de adicionar volumes iguais da
solugdo e do solvente com uma seringa Hamilton de 100,0 + 0,1 pl. As
solugdes diluidas foram preparadas a partir da diluicdo da solugéo inicial com
diferentes volumes do solvente (d-limoneno) (por ex: a S4 corresponde a 100
ul da solugdo S| com 400 pl de solvente); ou pela diluicdo da solugdo anterior
com o mesmo volume do solvente (por ex: a solugdo S5 corresponde a 100 pl
da solugdo S4 com 100 pl de solvente). As solugdes SI, S1, S2, S3,... sdo

denominadas de solugdes de partida.

3- A cada 100 pl de cada uma das solugdes de partida séo adicionados 100 ul de
uma solugcao de padrao interno de concentragdo conhecida, obtendo-se as
solugées SP1, SP2, ... que foram empregadas para a obtengéo das curvas de

calibragbes RA (razdo de areas) versus RC (razéo de concentragdes) entre o
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componente a ser quantificado e o padrao interno. A Sl do padréo interno foi
preparada de maneira similar a S| dos componentes a serem quantificados,
pesando-se a quantidade apropriada do padréo interno num balao volumetrico
de 5 ml. aferido e previamente tarado e posteriormente diluindo-se em d-

limoneno.

No apéndice 4.2 encontram-se descritas as solugdes empregadas para as
construgdes das curvas de calibragoes e se estas foram preparadas empregando-

se um componente ou uma mistura de dois componentes.

Antes das amostras dos diferentes experimentos serem analisadas por
cromatografia € necessario a preparagao destas com a adi¢cdo do padréo interno.
Esta preparacéo era feita misturando-se 100 pl da amostra a ser analisada e 100
ul da solugdo inicial do padrao interno, sendo essa mistura analisada no

cromatoégrafo.

4.4. Equipamento e condicdes operacionais utilizadas para as anilises

cromatograficas.

Foram utilizados dois cromatégrafos gasosos para as analises das
amostras. O cromatégrafo Varian 3000, empregado na analise das amostras dos
experimentos realizados para o estudo da adsorgdao dos componentes do 6leo
essencial de laranja empregando diferentes adsorventes e o cromatégrafo Varian
3400 empregado na analise dos demais experimentos (isoterma de adsorgéo). A

seguir sdo descritos ambos equipamentos e as condigdes operacionais utilizadas.

a) Cromatégrafo Varian 3000 (equipamento utilizado na UFLA).

O cromatografo Varian 3000 empregou um detector de ionizagao de
chama estando acoplado a um integrador Data Station Modelo 4270 marca
Intralab. O cromatégrafo operou com uma coluna DB-225 (J&W Scientific) de 30
metros com diametro interno de 0,25 mm com filme de (50% - Cianopropilfenil)-

metilpolisiloxane com espessura de 0,25 pm.
Foram utilizados, tambem:

- Seringa Hamilton de 10 pl, série 7000, para inje¢ao das amostras.
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- Seringa Hamilton de 100 pl, série 700, para preparacao das solugdes utilizadas

para construgdo das curvas de calibragdo e preparo das amostras a serem
injetadas.

Estas seringas foram empregadas também para colocar as amostras dos
componentes a serem quantificados dentro do baldo volumétrico para pesagem.

- Baldo volumétrico com junta esmerilhada de 5 mi previamente calibrados,
empregados para preparagdo das solugdes inicias dos componentes a serem
quantificados e da solugéo do padrao interno.

- Seringa hipodérmica com agulha, empregada para colocar o solvente (d-
limoneno) dentro do bal&o volumétrico na preparagéo das solugdes iniciais.

A calibraga@o das vazdes dos gases de arraste na torre do detector e no
split, do hidrogénio, do make-up e do ar sintético era realizada diariamente. As
vazées destes gases foram medidos empregando-se um medidor de vazao digital
(Intelligent Digital Flowmeter, marca Varian), calibrado com um bolhémetro (ver

apéndice 4.3).
As condicbes empregadas para as analises cromatograficas foram:
- Géas de arraste: Nitrogénio com vazao na faixa de 0,68 a 0,76 ml/mim.
- Hidrogénio: Vazao de aproximadamente 29,4 ml/min.
- Make-up: Vazao de aproximadamente 30.1 mi/min.
- Ar sintético: Vazao de aproximadamente 330 ml/min.

- Fluxo no Spilit: Variou entre 76,67 a 78,1 ml/min

- Razéo de Split (RS): 108 (Calculado utilizando a correlagao: g, = I——p"ﬂ, onde
apar

Fc e Fs correspondem as vazdées na coluna e no split, respectivamente,
empregando a mediana das vazoes na coluna e no split.)

- Temperatura do injetor: 523,15 K

- Temperatura do detector: 573,15 K
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- Volume da amostra injetada: 0,2 pl

- Atenuacgao: 2

- Programagéo da temperatura:
313,15 K por 5 minutos
Aquecimento de 313,15 a 333,15 K a 2 K/min
Aquecimento de 333,15 a 393,15 Ka 3 K/min
Aquecimento de 393,15 K a 473,15 K a 4 K/min
473,15 K por 5 minutos.

b) Cromatografo Varian 3400 (equipamento utilizado no Lasefi/lUNICAMP).

O cromatografo Varian 3400, com detector de ionizagao de chama
estando acoplado a um integrador Varian 4400. O cromatégrafo operou com uma
coluna DB-WAX (J&W Scientific) de 30 metros com di@metro interno de 0,25 mm

com filme de Polietilenoglicol com espessura de 0,25 pm.

Foram utilizados os mesmos acessorios empregados utilizando o
cromatografo Varian 3000, com excegao da microsseringa para injecao da

amostra, sendo empregado:
- Seringa Hamilton de 1 pl, série 7001,
As condicées empregadas para as analises cromatograficas foram:
- Gas de arraste: Hidrogénio vazao de 1 ml/mim.
- Hidrogénio: Vazao de 30 ml/min.
- Make-up: Vazao de 30 ml/min.
- Ar sintético: Vazao 300 ml/min.
- Vazao no Split: 60 ml/min
- Razao de Split (RS): 61

- Temperatura do injetor: 523,15 K
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- Temperatura do detector: 573,15 K
- Volume da amostra injetada: 0,38 pl
- Atenuacao: 1
- Programacgao da temperatura:

313,15 K por 5 minutos

Aquecimento de 313,15 Ka 493,15 K a 4 K/min

493,15 K por 3 minutos.

As vazdes dos gases foram medidos empregando-se um bolhémetro.

4.5. Procedimento cromatografico empregado.

A seguir & descrito o procedimento cromatografico empregado para definir
as condigbes de operagado e identificacdo dos componentes da amostra para os
dois cromatégrafos empregados.

a- Cromatografo Varian 3000, coluna capilar DB225.

Inicialmente foi selecionado um padrdao interno, que eluisse
separadamente dos componentes presentes na amostra do 6leo essencial de
laranja na coluna DB-225 e definidas as condi¢des operacionais (programacao de
temperatura e vazao do gas de arraste) a serem empregadas para as analises das
amostras. Foram testados como padrao interno o acetato de butila, hexano e
tolueno, devido a disponibilidade destes compostos em graus analiticos e serem
substancias mais similares aos componentes da amostra do 6leo essencial de
laranja. Foi selecionado o tolueno, por eluir separadamente de todos os picos dos
componentes da amostra, o hexano eluia préximo ao etanol (componente da
amostra) e a acetona (solvente empregado na limpeza da seringa) e o acetato de
butila eluia muito préximo ao pico do butirato de etila, ndo se obtendo uma boa

separagao deste.

Depois de definidas as condigdes de operagao foi realizada a identificagao
dos principais picos da amostra do 6leo essencial de laranja empregando o
método "spiking", de inje¢éo de padroes dos compostos da amostra em injegées
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sucessivas. A aplicacao deste método foi facilitada devido ao conhecimento dos
principais componentes da amostra do 6leo essencial de laranja citado por
Marques (1997) e a disponibilidade destes padrdes®. Foram feitas analises
cromatograficas dos padroes dos componentes do Oleo essencial de laranja
empregando as mesmas condigdes cromatograficas, para comparagao de seus
tempos de retencgao e determinagdo da pureza destes. A tabela 4.2.3 apresenta os
componentes identificados na ordem de eluigéo destes na coluna DB-225 e a
pureza destes compostos expressos em termos de % de area. Este valor da
pureza do componente expresso em termos de % de area foi posteriormente
empregado para corrigir a massa de cada componente empregado na preparagao
das curvas de calibragéo. Por exemplo, ao construir a curva de calibragao para o
B-mirceno, foram pesadas 0,2071 g do padrdo interno disponivel, sendo
considerado para o calculo das concentragbes a massa real de 0,1261 g, que
corresponde ao produto da massa pesada (0,2071 g) pela pureza do componente
(60,90%). Substancias que nas condigdes ambientais apresentavam-se no estado
solido foram diluidas em etanol (solvente polar) antes de serem cromatografadas.
No calculo da pureza destes componentes era eliminado a area do pico do
solvente (etanol).

Para cada amostra do oOleo essencial de laranja submetido aos
tratamentos especificados na tabela 4.7.1 a ser analisada eram preparadas duas
misturas contendo cada uma 100 pl da amostra e 100 pl da solugao inicial do
padrao interno (tolueno). Cada uma destas misturas preparadas eram injetadas
uma vez, caso nao fosse verificado nenhum problema com o cromatograma
obtido, tais como pico ndo detectado ou picos proximos, reconhecidos como um

Unico pico.

* Os padrdes empregados foram doados pela Cutrale, sendo as especificagdes destes citadas por Marques
(1997).
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Tabela 4.2.3: Componentes do 6leo essencial de laranja identificados e
respectivas % de Areas, por ordem de eluigdo na coluna DB-225.

N° do pico Substancia %Areas
1 Etanol 999
2 a-Pineno 85,77
3 Butirato de etila 97,48
4 Hexanal 73,88
5 Trans-2-hexenal 64.70
6 A%-Careno 92,36
7 B-Mirceno 60,90
8 Limoneno 99,66
9 Octanal 86,29
10 Nonanal' 92,3
11 Octanol 97,98
12 Linalol 88,07
13 Citronelal 80,82
14 Decanal’ 95,16
15 o-Terpineol' 97,10
16 Neral 28,13
17 Valenceno 72,02
18 Geranial 54,57
19 Dodecanal’ 57,13

'Substancias sélidas a temperaturas proximas ao ambiente. Estas substancias
foram dissolvidas em etanol PA antes de serem injetadas.

b- Cromatégrafo Varian 3400, coluna capilar DB-WAX.

Foi empregado como padrao interno o acetato de butila, que apresentou
uma boa separagao dos componentes da amostra do 6leo essencial de laranja
empregando-se a coluna DB-WAX, e de acordo com trabalho realizado por
Marques (1997) que empregou a mesma fase estacionaria da DB-WAX, e obteve
curvas de calibragdes lineares para os componentes mais importantes da amostra

do 6leo essencial de laranja.

Depois de definidas as condigbes de operagdo (programagdo de

temperatura e vazdes dos gases) a serem empregadas para as analises das
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amostras foram realizadas as identificagées dos principais picos da amostra do
6leo essencial de laranja empregando o método "spiking", como citado

anteriormente.

4.6. Procedimento experimental da adsor¢dao em sistemas em batelada
agitado.

Experimentos de adsorgdao em sistemas em batelada agitado foram
realizados para o estudo da adsorgdo dos compostos oxigenados empregando
diferentes adsorventes e para a determinagdao das isotermas de adsorgao
empregando a silica gel. Neste item sera descrito o procedimento experimental
adotado para estes estudos.

O adsorvente ativado foi pesado numa balanga analitica, dentro da célula
de adsorgao, de massa previamente conhecida. Foi empregado como célula de
adsorcao frascos erlemeyers de 25 e 50 ml com tampa esmerilhada. Apds a
pesagem, a célula era imediatamente fechada com a tampa de vidro esmerilhada
e colocada num dessecador. O 6leo essencial de laranja a ser empregado nos
experimentos era previamente acondicionado num banho de refrigeracédo a
temperatura de operacado. Procedia-se entdo a pesagem do dleo essencial de
laranja dentro de um balao volumétrico, previamente tarado. O balao volumétrico
fechado com uma tampa de vidro esmerilhada era armazenado no banho,
juntamente com a célula de adsorgao por 10 minutos, tempo suficiente para atingir
a temperatura de operagao. Apos este periodo iniciava-se o experimento, o éleo
era introduzido na célula de adsorgao pela boca do erlemeyer iniciando-se a
contagem do tempo do experimento. Os baldes volumeétricos empregados para
pesagem do 6leo assim como a célula de adsorgao eram recobertos com papel
aluminio para evitar a incidéncia da luz solar. Determinando-se a massa do balao
volumétrico vazio, pfeviamente seco por fora e armazenado por 2 horas em
dessecador pode-se calcular a quantidade de 6leo utilizada no experimento. A
célula de adsorcéao, apds a adi¢ao do 6leo, era imediatamente fechada e colocada
sob agitagdo. O sistema empregado para a agitagéo foi um shaker com banho

termostatico (modelo: Dubnoff, marca: Tecnal) que permitia a realizagdo de um
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maior nimero de experimentos num mesmo intervalo de tempo. Em experimentos
preliminares realizados sob agitagdo magnética observou-se a danificagéo
mecanica ou degradagao de alguns materiais adsorventes (ambersorb e alumina).
Apés o sistema 6leo essencial-adsorvente permanecer sob contato por um tempo
suficientemente longo para atingir o equilibrio pratico (o tempo de equilibrio pratico
adotado para todos os experimentos foi de 24 horas®) para cada tratamento, era
retirada uma amostra da solugéo liquida com seringa hipodérmica de vidro (5 ml),
sendo posteriormente filtrada em unidade filtrante Millex 13 mm em polietileno com
membrana PTFE (politetrafluoretileno), 0,22 u de poro (Millipore) para a separagao
das particulas do adsorvente da fase fluida. Estas amostras filtradas foram
armazenadas em freezer (T = 255,15 K) em frascos de vidro com rosca (cobertos
com filme de PVC antes de serem fechados), até serem realizadas as analises
cromatograficas. As analises cromatograficas foram realizadas utilizando o método
de padrao interno conforme descrito no item 4.3.1.

4.7. Estudo da adsorgdao dos componentes do 6leo essencial de laranja

empregando diferentes adsorventes - Planejamento fatorial.

A primeira etapa deste trabalho consistiu em estudar o efeito de diferentes
materiais adsorventes no processo de desterpenagao do 6leo essencial de laranja.
Esta parte experimental foi realizada na Universidade Federal de Lavras. Estes
experimentos foram realizados empregando sistema de adsorgdo em batelada
agitado, a temperatura de 298,15 K, cujo procedimento experimental esta descrito
no item 4.2.1. Dos materiais selecionados (tabela 4.2.1), apenas a silica gel e
alumina apresentam dados de literatura sob seus empregos em processos de

desterpenacgéao do 6leo essencial de laranja.

O teor de umidade de um material adsorvente hidrofilico influéncia sua
capacidade de adsorgao, verifica-se que quanto maior o teor de umidade deste,
menor é sua capacidade de adsor¢do. Para adsorventes que tenham sitios ativos

que possam provocar reagoes indesejaveis com os componentes da mistura a

* Em duas oportunidades foram realizados testes para determinar o tempo de equilibrio para cada material,
porém as amostras destes experimentos foram perdidas devido a evaporagdes das solugdes. Por motivos
econdmicos (falta de material) e de tempo, optou-se por definir o tempo de 24 h para a realizagdo destes
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qual estdo em contato pode ser vantajoso operar com um teor de umidade do
material mais elevado, de modo que a agua ocupe todos os sitios ativos. Assim,
apesar da perda da capacidade de adsor¢cao do material evita-se as reagées

indesejaveis.

Na adsor¢do de compostos oxigenados de Oleos citricos diversos
pesquisadores relatam a ocorréncia de reagdes de isomerizagao de alguns dos
componentes quando se emprega silica gel e alumina como adsorventes (citado
por Marques, 1997). No estudo de processos alternativos de desterpenacéao de
Oleos citricos a qualidade do produto obtido (6leo desterpenado) € o fator principal
que deve ser considerado. Assim para estes dois adsorventes: silica gel e alumina
foi estudado a influéncia do teor de umidade nos niveis de 2 e 5 %.

Na elaboracdo do planejamento experimental do presente estudo foi
considerado a influéncia de dois fatores, tipo de adsorvente (TA) e razdo da
massa da solugao/massa do adsorvente (RM). Com relag&o ao tipo de adsorvente,
a silica gel e alumina com niveis de teor de umidade diferentes foram tratados
como tipos de adsorventes diferentes.

O emprego do fator razdo de massa da solugao-massa do adsorvente
(RM) tinha por objetivo avaliar a capacidade de adsorgao do material.

Estes experimentos foram realizados aplicando um planejamento fatorial
6x2 completamente aleatorizado em duplicata, onde o fator tipo de adsorvente foi
estudado empregando 6 niveis e o fator razdo de massa da solugcdo-massa do
adsorvente (RM) em dois niveis, como especificado na tabela 4.7.1. As respostas
analisadas foram a seletividade dos compostos oxigenados em relagdao a
compostos terpénicos (neste estudo foi adotado o mirceno como composto
terpénico de referéncia), a massa dos componentes do 6leo essencial adsorvida e
a concentragdo dos componentes do 6leo essencial na fase adsorvida expresso

em termos de moles do componente por massa do adsorvente.

Para o calculo da seletividade de um componente i em relagao ao mirceno

empregou-se a correlagao:

testes.
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4.7.1)

: G
selet, = L i
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Tabela 4.7.1: Planejamento fatorial 6x2 aplicado aos experimentos para selegao
do material adsorvente.

n° do Teste Tipo de Adsorvente (TA) Razdo massa da solugao-
massa do adsorvente (RM)
1 0 -1
2 0 +1
3 1 -1
4 1 +1
5 2 -1
6 2 +1
7 3 -1
8 3 +1
9 4 -1
10 4 +1
11 5 -1
12 5 +1
Fator Tipo de Adsorvente (TA) (RM)
0 1 2 3 4 5 -1 +1
Nivel | Ambersorb Alumina Alumina Silica gel Silica gel Zedlita 10 10
TU=1,94% TU=5% TU=2,05% | TU=4,95% 13X T E

Numa primeira tentativa, este planejamento experimental foi realizado
empregando RM elevadas (nos niveis de 50/1 e 50/2). A selegdo destes niveis de

RM teve os seguintes objetivos:

v Realizagdo dos experimentos sob condigées tais que possibilitassem
desprezar a variagdo do volume da fase fluida durante o processo de
adsorgdo, ou seja, a variagdo do volume da fase fluida durante a adsorgdo
seria muito menor que o volume da fase fluida inicial. Tal simplificagéo é dtil na
determinacao das concentracbées dos componentes na fase fluida e adsorvida
obtidos por meio de balangco de massa. No caso desta aproximagao nio ser

viavel, como no emprego de baixas RM, pode ser considerado que a variagéo
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do volume da fase fluida & aproximadamente igual ao volume dos microporos

do material adsorvente empregado, hipétese adotada neste trabalho.

v O emprego de uma pequena quantidade de material adsorvente permite
uma melhor avaliagdo de sua capacidade de adsorgdo uma vez que estaria
operando-se com o sistema em estudo em regidbes mais proximas a de
saturagao (final da curva de adsorgao). Este estudo seria feito através da
analise do efeito dos niveis de RM sob a variavel resposta quantidade de

massa de cada componente adsorvido por massa de adsorvente (I7;).

Ao serem analisadas por cromatografia gasosa as amostras destes
experimentos empregando os niveis de RM de 50 e 25 observou-se que a
variacdo da composicao da fase fluida era pequena em comparagao a composicao
do 6leo essencial de laranja sem tratamento, estando dentro da faixa do erro
experimental do cromatoégrafo, dificultando uma conclusdo sob o efeito dos
diferentes tratamentos. Assim apesar do emprego de niveis de RM elevados
serem mais adequados para o estudo do efeito dos diferentes tratamentos como
citado, estes niveis tiveram que serem alterados para valores menores, como
mostra a tabela 4.7.1.

4.8. Determinacio das isotermas de adsorcao do 6leo essencial de laranja
na silica gel.

O método adotado para determinar as isotermas experimentais dos
componentes do 6leo essencial de laranja na silica gel foi o de adsorgao em
sistemas batelada agitado descrito no item 4.6. Estes experimentos foram
realizados em duplicadas e aleatorizados, sendo que para cada célula de
adsorgao foram adicionadas 3 gramas do adsorvente previamente ativado,
variando a quantidade do 6leo essencial adicionado a cada ceélula, obtendo-se
diferentes niveis de RM (massa do 6leo/massa de adsorvente). O emprego de
varios niveis de RM tem por objetivo variar as composigdes finais no equilibrio das
fases liquida e adsorvida dos componentes do 6leo. As concentragbes dos
componentes na fase fluidas sdo determinadas por um meétodo analitico (sendo

empregado nesta etapa do trabalho a cromatografia gasosa usando a coluna DB-
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WAX), e as concentragdes destes na fase adsorvida foram obtidas por meio de um
balango de massa global apés o sistema ter atingido o equilibrio (ver item 4.9).
Foram empregados os seguintes niveis de RM para a construcao da isoterma de
adsorgdo a 298,15 K: 15,6; 9,9; 7.4; 4,9; 3,7 e 2,4. A razao solugao/adsorvente
sera variada de célula a célula com o objetivo de variar a composic¢ao final no
equilibrio das fases liquida e adsorvida.

Com o objetivo de descrever matematicamente a isoterma de adsorcgao
para o sistema multicomponente tentou-se ajustar os dados experimentais a
equagao da isoterma de Langmuir para adsorgéo de multicomponentes, dada pela

equacao 3.3.5:
J.l_.isatK‘icfpi

1+inCfpj

1

I =

(3.3.5)

em que a,,K,sao constantes.

Os parametros destas equagdes serdao determinados pelos ajustes destas
aos dados experimentais (Fi,Cfpi) utilizando o procedimento NLIN do SAS

(regressao nao linear).

Diante das dificuldades encontradas para ajustar os dados experimentais
a esta isoterma de adsorgdo para multicomponentes (abordadas no item 5),
tentou-se também ajustar os dados experimentais de equilibrio para cada um dos
componentes empregando isotermas para simples componentes. Numa tentativa
de que nos parametros ajustados estaria expresso a infludncia da competicao e
interacdo com outros componentes. E claro que esta isoterma nao permite
descrever o equilibrio da adsorgdo para o simples componente, pois esta
embutido nos parametros ajustados a influéncia dos demais componentes da
amostra. Foram testadas as seguintes correlagdes para a adsorgao de simples

componentes.

v Isoterma de Langmuir (equagio 3.3.1):
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IPKCy __ 2Cu

T, = - (3.3.1)
1+K,C;; 1+K.Cy;
/ lIsoterma de Freundlich (equagéo 3.3.3):
L=K 00" (3.3.3)

Para determinar os parametros destas equagdes adotou-se dois

procedimentos:

1- Ajuste nao linear dos dados experimentais as equagdes nas formas (3.3.1) e

(3.3.2), empregando o procedimento NLIN do SAS.

2- Ajuste dos dados experimentais através de uma regresséao linear empregando
as formas linearizadas das equagdes de Langmuir e Freundlich dadas

respectivamente por:

(5 1 K.

fpi
— =—+—C,; 4.8.1
[ a;, a foi ( )
log(Cqi) = log[kl—n] +n, log(I;) (4.8.2)

O ajuste linear foi realizado empregando o procedimento GLM do SAS.

Diante da dificuldade de ajustar os dados experimentais de equilibrio da
fase fluida e fase adsorvida aos modelos das isotermas de adsorgao,
especificados acima, devido ao alto erro analitico e o grande numero de
componentes a serem considerados optou-se por utilizar dados experimentais
disponiveis na literatura na forma de curvas de ruptura dos principais
componentes do 6leo essencial de laranja adsorvidos na silica gel apresentados
por Marques (1997). No procedimento adotado todos os componentes oxigenados
foram representados por um pseudocomponente, cuja isoterma foi obtida pelo
ajuste do modelo de adsorgao selecionado (MDFDDP) aos dados experimentais.
Foram testados os modelos de isoterma linear, isoterma de Freundlich e isoterma

de Langmuir para 0 pseudocomponente. O procedimento para obtencao da
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isoterma e os resultados obtidos, empregando esta metodologia esta descrito no
item 7.6.

4.9. Determinagao das concentragées das fases liquida e adsorvida.

O balango de massa para um sistema fechado na auséncia de reacao
quimica é dado por (Gubulin, 1990):

m;, =m,, +m, =cte (4.9.1)
sendo: m; = W, V;

em que:

m, : Massa total do componente i na fase fluida [M].

m,_, : Massa do componente i adsorvido [M].

m,.: Massa do componente i na fase fluida [M].

W, : Concentragédo do componente i na fase fluida expressa em massa do
componente i por unidade de volume da fase fluida [ML™].

V. : Volume da fase fluida [L°].

No instante inicial o adsorvente ndo contém material adsorvido, sendo
colocado na presenga do 6leo essencial de laranja de composigao W, W,e,.. W, .,
onde n € o numero de componentes da fase fluida, na temperatura e pressao do
sistema. Este sistema ao atingir o equilibrio, tera uma concentragdo uniforme na
fase fluida externa as particulas e na fase fluida intraparticula ndo adsorvida, deste

modo obtém-se:
M, =My —m, = WeV7 - WV (4.9.2)

onde os superescritos "0" e "eq" denotam valores no estado inicial e no equilibrio,

respectivamente.

As concentragbes para os (NC-1) componentes na fase fluida séo

determinadas experimentalmente através de andlises cromatograficas da fase
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fluida, onde o NC componente é o d-limoneno. A determinagéo do V¢ e do V{*

serao calculados de forma indireta, como segue:

v =M?/p? (4.9.3)
e

V& =V] AV, (4.9.4)
em que:

M?: Massa inicial da fase fluida (massa do 6leo essencial de laranja empregado

no experimento de adsorg¢ao) [M].

p’: Densidade inicial da fase fluida (densidade do 6leo essencial de laranja

empregado no experimento de adsorgdo) [M o

A p? foi determinada experimentalmente a temperatura de operagéo

(298,15 K) empregando a técnica de picnometria, descrito no apéndice 4.4.

A AV, foi aproximada como sendo o produto do volume especifico dos
microporos (V,....,) do material adsorvente e a massa deste empregada, calculo

descrito no item 4.2.2.2.

Assim a equagao (4.9.2) pode ser escrita como:

My, = (W2 - W Ve + Wervies (4.9.5)

micr

A concentracdo do componente i adsorvido, expresso como mol do
componente i adsorvido por unidade de massa do adsorvente pode ser calculada
por:

M4
b= M s it

A partir das andlises cromatograficas ndo €& possivel calcular a
concentragao do d-limoneno na fase fluida, uma vez que devido a sua elevada

concentragao o erro experimental envolvido seria muito grande. No caso, que seja
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de interesse quantificar o d-limoneno (solvente), pode-se adotar o seguinte
procedimento para o calculo da concentrag¢éo do d-limoneno na fase fluida; onde a
massa do d-limoneno na fase fluida é dada por:

NC-1
Mgy, =M, — Y m, 4.9.7)

i=l

Escrevendo esta equagao em termos das concentragdes dos
componentes na fase fluida, obtém-se:

NC-1
My = P; Ve “[ZW.' Jvf (4.9.8)
i=l
ou seja:
M i =
Wi = =pc = W, (4.9.9)
£ i=1

Caso seja necessario o calculo da Myimags © gy, ©Mprega-se entio as

equacoes (4.9.5) e (4.9.6).
4.10. Consideracio de relagées lineares entre RA x RM.

Como citado no item 4.7 o objetivo inicial na analise estatistica dos
experimentos realizados para o estudo da adsorgdo dos componentes do Sleo
essencial de laranja empregando diferentes adsorventes, era empregar como
variaveis respostas a seletividade dos compostos oxigenados em relagdo a um
composto que representasse a classe dos terpenos (B-mirceno), a massa dos
componentes do O6leo essencial adsorvida (mie) © a concentracio dos
componentes do 6leo essencial na fase adsorvida expresso em termos de mol do
componente por massa do adsorvente (I, ), gerando num total de 3XNC variaveis
respostas. Porém foi necessario adotar uma analise alternativa, uma vez que
devidos a problemas operacionais no cromatégrafo’, nao foi possivel a construgdo
das curvas de calibragdo para todos os componentes do 6leo essencial de laranja

em estudo, e sem a curva de calibragdo nao é possivel obter-se as variaveis

! Equipamento quebrou e ndo pode ser consertado.
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resposta myy € [i. A analise estatistica planejada inicialmente, empregando
como variaveis respostas seletividade em relagdo ao B-mirceno, my, € Tj foi

realizada apenas para os componentes cujas curvas de calibragoes foram obtidas.
Esta analise estatistica & apresentada no apéndice 5.1, sendo 0s resultados e
discussao apresentados no item 5.3. Na analise alternativa as variaveis respostas
analisadas foram a % de variagéo de cada componente na fase fluida (%A) e %
de variagcdo de cada componente na fase fluida por unidade de massa do
adsorvente (%Ai). A analise estatistica para estas variaveis respostas sao

apresentadas no apéndice 5.2.2, sendo os resultados e discussao apresentados

no item 5.4. Para estudar a influéncia dos diferentes tratamentos empregando as
variaveis respostas %A € %Ai, na auséncia das curvas de calibragao foi

necessario fazer duas suposigdes que sao. (1) curvas de calibragéo lineares, (2)

com coeficiente linear nulo.

Essas suposigdes aplicam-se quando no uso de um DIC em casos ideais
tais como nas analises de compostos organicos empregando como padrdo interno
uma substancia similar cromatograficamente a amostra, sendo nesses casos a
curva RA x RM uma reta que passa através da origem (Valente, 1984). Segundo
explicagao do autor isso ocorre porque enquanto os calculos das RM sao valores
que dependem da exatidao da preparagao das solugoes padrées, as RA
dependem das areas obtidas no cromatograma geradas a partir dos sinais do
detector durante a queima das substancias. A area de um determinado
componente i (Ai) de uma amostra & proporcional a sua quantidade injetada (q),
ou seja Aicfi g;, onde f; & o fator de resposta para o componente i. Assim a razao
das areas de um componente i de uma amostra e do padrao interno sera
correlacionada linearmente com as RM destes se os fatores de resposta do
componente i e do padrao interno (fp)) relacionarem-se por uma constante, ou seja

f. =k fp. Caso isso néo ocorra a curva RA x RM nao é linear.

Marques (1997) obteve curvas lineares passando pela origem para 0S
principais componentes do 6leo essencial de laranja empregando como padrao
interno acetato de butila, utilizando detector VARIAN SATURN Il GCMS e coluna
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capilar LM-100 (fase estacionaria: filme de polietilenoglicol de 0,25 pm de
espessura; 50 m de comprimento e 0,25 mm de diametro interno). Na construgao

das curvas de calibragéo para cada componente de interesse foram empregadas
de trés a cinco niveis de concentragées.

A suposicao das curvas de calibragdes serem lineares com coeficientes
lineares nulos, adotado na andlise destes resultados do estudo da adsorgao dos
componentes do 6leo essencial de laranja empregando diferentes adsorventes,
pode ser prejudicada pela escolha do padrao interno, o tolueno, que apesar de ser
cromatograficamente similar aos monoterpenos, tem uma estrutura quimica
diferente dos demais componentes do 6leo tais como os aldeidos alifaticos,
aldeidos terpénicos, alcoois e ésteres. Nesse caso talvez fosse indicado o uso de
mais de um padrdo interno, empregando um outro padrao interno similar

cromatograficamente aos aldeidos, porém tal procedimento nao foi adotado.

Das curvas de calibragées construidas para os componentes B-mirceno,
butirato de etila, nonanal, hexanal e a-terpineol (Apéndice 4.2.1), observa-se que
para o B-mirceno (monoterpeno) obteve-se um bom ajuste linear, e para os

demais compostos observa-se uma tendéncia a um comportamento linear.

Apesar de todos os inconvenientes da suposicao de que as curvas de
calibragdes para estes componentes fossem lineares, passando pela origem, essa
hipétese teve que ser adotada na analise dos resultados, diante da
impossibilidade de construir as curvas de calibragoes para os demais
componentes, e empregando essas suposigdes obtém-se a seguinte relagao:

RE) = o s, s o, (4.10.1)
WPI[‘ AP]
em que:

f,: Corresponde a relagao f,/f,,

Empregando a equagao acima na equagéo (4.1.5), usada para o calculo

da massa do componente i adsorvido tem-se:
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m,, = 2 RA® WY, —f RATW VO + 265 RAP Wi Vo (4.10.2)

i micr
A multiplicacdo de ambos os termos do lado direito da equagéo acima pelo
fator 2 deve se ao fato que o valor das concentragdes obtidas atraves das analises
cromatograficas correspondem a metade da concentragao da amostra, uma vez

que cada amostra antes de ser injetada & preparada diluindo-se com igual volume

de uma solugéo do padréo interno no solvente (d-limoneno).

Rearranjando a equagao acima, obtém-se:

mD, =26 { (RAL. WS, — RAT W e +RAT W v (4.10.3)

micr

onde o sobrescrito " indica estado inicial, ou seja o 6leo essencial de laranja sem

tratamento, e o sobrescrito " indica que corresponde ao tratamento j.

A massa inicial do componente i no éleo essencial de laranja antes de ser

submetido a qualquer tratamento € dada por:
O =24 RA W, V¢ (4.10.4)

Assim a % de massa do componente i que é adsorvido quando submetido
ao tratamento " & dada por:

T

%Al =100, =2 (4.10.5)
e admitindo-se a hipétese de curvas de calibragées lineares, com coeficientes
lineares nulos obtém-se:

0 w170 Tiwh o Tiw D yyads
(—RAi 'WPH = .RAi \:{pﬁ-o)vf 0+ R-Ai wpﬁvmicr (4106)
R"‘&i WPIf Vf

%A} =

e a variavel resposta %A i , que expressa a % de variagao de cada componente

na fase fluida por unidade de massa do adsorvente sera dada por:

o/ ATi T i
A _ g0 st =100T_.0, (4.10.7)
m 4 m; 4 m;

%A} =
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Como nos diferentes tratamentos a quantidade de 6leo empregado foi
praticamente a mesma, onde as variagdes que ocorreram foram devidos a erros

na pesagem e residuo que ficou nos frascos, podemos considerar pela equacao
(4.10.5) e (4.10.7) que existe uma relagao diretamente proporcional entre %a{j e

5 T, T;
m,,, € entre %A} e TV,

No apéndice 5.2.1 sdo comparados os resultados obtidos no célculo das
= Tj : ; -
variaveis %A e %A? empregando-se as curvas de calibragdes para os

componentes quantificados e as suposigdes de que estas curvas de calibragGes
sao lineares, com coeficiente linear nulo.

4.11. Analise estatistica dos resultados.

Na analise estatistica do planejamento fatorial adotado para estudar o
efeito dos diferentes adsorventes testados na adsorcao de alguns dos
componentes do 6leo essencial de laranja foi empregado o pacote estatistico SAS.

O planejamento fatorial em duplicata descrito no item 4.7, que estuda os
efeitos das variaveis: tipo de adsorvente (TA), em 6 niveis, e razio de massa (RM
- massa de Oleo/massa de adsorvente), em dois niveis foi aplicado ‘a dois
conjuntos de variaveis respostas:

(1) Seletividade dos compostos oxigenados em relaggdo a compostos
terpénicos representado pelo B-mirceno (selet), a massa dos componentes
do dleo essencial adsorvida (Mi) e a concentragdo dos componentes do
Oleo essencial na fase adsorvida expresso em termos de moles do
componente adsorvido por massa do adsorvente (I). Estas variaveis
respostas foram calculadas para os componentes cujas curvas de
calibragdes foram obtidas, que sdo: B-mirceno, butirato de etila, nonanal,

hexanal e a-terpineol.

(2) Percentagem de variagdo do componente i na fase fluida (%5?) e

percentagem de variagdo do componente i na fase fluida por unidade de
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T gtz f
massa do adsorvente (%AJ)). Estas varidveis respostas foram calculadas

para os componentes o-pineno, A%-careno, B-mirceno, trans-2-hexenal,
hexanal, octanal, nonanal, decanal, linalol, o-terpineol, butirato de etila e

citronelal.

O procedimento GLM do programa SAS foi empregado para determinar se
os efeitos principais sao significativos e a existéncia ou nao da interacao
significativa entre os efeitos principais, TA e RM para as variaveis respostas
analisadas dos compostos analisados. Quando o conjunto de dados experimentais
da variavel resposta era desbalanceado, a andlise dos efeitos dos fatores
principais e interagcdes destes foram realizados empregando os resultados da
andlise tipo Ill da soma dos quadrados obtidos do procedimento GLM do SAS.
Estas analises estatisticas foram realizadas empregando um nivel de significancia
de 5%.

Quando os resultados do procedimento GLM indicam que ao nivel de
significancia de 5% (nivel selecionado para o trabalho) a interacao entre os efeitos
principais (TA e RM) é significativa, estudos mais cuidadosos devem ser
realizados, pois a combinagéo de determinados niveis de TA e RM se comportam
de maneira diferente que o comportamento s6 para TA ou RM. Nesses casos
foram aplicados testes de Duncan (procedimento GLM do SAS), também ao nivel
de significancia de 5%, para cada uma das variaveis estudadas (TA e RM),
fixando o nivel da outra variavel. Por outro lado quando os resultados indicaram
que a interagao entre os efeitos principais nao € estatisticamente significativa ao
nivel de 5%, foi aplicado o teste de Duncan (ao nivel de significancia de 5%)
apenas para os efeitos principais estatisticamente significativos ao nivel de 5%,
nesse caso sem a necessidade de fixar o nivel do outro fator principal.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Componentes do dJleo essencial de laranja identificados e
quantificados.

Neste trabalho empregou-se dois cromatografos diferentes para a
realizacéo das andlises das amostras do 6leo essencial de laranja, utilizando

colunas capilares diferentes, como especificado no item 4.4.

Nas figuras 5.1.1 e 5.1.2 sdo apresentados os cromatogramas do 6leo
essencial de laranja obtidos empregando-se as duas colunas utilizadas no
trabalho (DB225 e DB-WAX). Ambas as amostras do 6leo essencial de laranja
foram diluidas com o mesmo volume de uma solugédo do padrao interno,
utilizando-se como padréo interno o tolueno quando se empregou a coluna DB225
e acetato de butila quando se empregou a coluna DB-WAX. Nas tabelas 511e
5.1.2 estado os componentes da amostra do 6leo essencial de laranja, identificados
por "spiking", de acordo com a ordem de eluicao empregando respectivamente a
coluna capilar DB225 e DB-WAX.

Com o emprego da coluna DB225 nao se obteve a separagao do a-

terpineno que eluia junto com o d-limoneno nas condigbes empregadas.

Nas condigdes empregadas, utilizando-se a coluna DB-WAX. Verificaram-
se diversos problemas tais como:

v Os aldeidos nonanal, decanal e citronelal apresentaram picos pequenos, largos
e com caudas, indicando uma possivel interagdo com a coluna DB-WAX, cuja fase
estacionaria € polar, sendo as medidas de suas areas pelo integrador muito

imprecisas.

v O octanal eluiu na cauda do d-limoneno tornando a medida da sua area muito

imprecisa.

v Um componente nao identificado eluiu entre o linalol e octanal, aumentando o
erro na medida eletrénica da area destes componentes.
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J A-3-careno, eluiu na coluna como um pico assimétrico, ndo ocorrendo uma

boa resolugdo deste com um pico nao identificado com tempo de retencao

inferior.

v Junto com o B-mirceno, eluiu um componente nao identificado (ver figura
5.1.2).

/ O etanol, composto que foi identificado na amostra do éleo essencial de
laranja, nos niveis de RM empregado nao foi registrado pelo integrador, nao

permitindo a obteng&o de sua isoterma de adsorgao.

7 Os componentes que eluiram apés o valenceno, inclusive este, nao
apresentaram uma boa separagao, sendo que apesar de ter obtido-se uma
reprodugdo dos dados das areas destes durante as repeticdbes dos
cromatogramas de uma mesma amostra, estes dados ao serem analisados

mostraram-se imprecisos, € pouco confiaveis.

/ O trans-2-hexenal elui junto com o d-limoneno, nao sendo possivel sua
identificacao.

v O pico do dodecanal, cuja presenga foi confirmada no éleo essencial de
laranja empregando a coluna DB-225, nao ¢ identificado, sendo que por
“spking” do padrao deste componente, este deve eluir entre o a-terpineol e 0

valenceno.
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A tabela 5.1.1 contém as concentragées iniciais do B-mirceno, butirato de etila,
nonanal, hexanal e a-terpineol no 6leo essencial de laranja, obtidos empregando o CG
Varian 3000 e a coluna DB225. Empregando este cromatdgrafo foi obtido a concentragao
apenas para estes componentes. Na tabela 5.1.2 s@o apresentadas as concentracées
iniciais de alguns componentes do mesmo 6leo essencial de laranja, porém obtidas
empregando o cromatégrafo 3400 com coluna DB-WAX. Destes resultados verifica-se que
a escolha do B-mirceno como composto de referéncia para o calculo da seletividade foi
adequado, uma vez que a concentragdo deste nos dois equipamentos empregados foram
préximas indicando uma confiabilidade nestes resultados.

Tabela 5.1.1: Concentragao de alguns componentes do o¢leo essencial de laranja
empregando a coluna DB225.

Componente Win (glcm®) + o
B-mirceno 0,0095 + 0,0002
butirato de etila 0,00078 + 0,00005
Nonanal 0,00030 +0,00005
Hexanal 0,00065 + 0,00003
a-terpineol 0,00037 + 0,00006

! Desvio padrao

Tabela 5.1.2: Concentragdo de alguns componentes do 6éleo essencial de laranja
empregando a coluna DB-VAW.

Componente Wio (g fem®) + o'
a-pineno 0,00457+ 0,00004
B-mirceno 0,0099 + 0,0001
butirato de etila 0,00076 + 0,00007
Hexanal 0,00054 + 0,00001
~ Decanal 0,0014 + 0,0003
Linalol 0,0043 + 0,0003
Octanol 0,00011 £ 0,00006
Valenceno 0,004 + 0,001

' Desvio padréo
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5.2. Materiais adsorventes: caracterizacao e preparacao.

A tabela 5.2.1 apresenta os resultados experimentais obtidos da caracterizacao

dos materiais adsorventes empregados.

Tabela 5.2.1: Caracterizagao dos materiais adsorventes empregados.

t Are
Adsor papa.r g'ip bulksg"Ir € P Emacrop Emcsop ._V_ microp € macrop € mesop € microp sup e?‘f
3 3 :

vente cm® cm cm¥g | em®g | cm’g BET
m?/ g

Amber 2,14 0,73 0,66 0,067 | 0,0006 | 0,8435 | 0,0486 | 0,0004 | 0,612 995
sorb

Alumina | 2,81 0,87 0,69 0,146 | 0,0293 | 0.624 0,126 | 0,025 0,54 238,9

Silica 2,12 0,728 | 0,6566 | 0,596 0,022 0,284 0,434 | 0,016 0,207 | 412,66
gel

Zeolita | 2,14 | 1,372' | 0,358 L 1 0,261 - < 0,358

'Os volumes especificos dos macro e meso poros medidos por porosimetria de mercurio para a zedlita 13X,
foi considerado como espagos vazios entre as particulas do adsorvente, ndo sendo considerado no calculo
da densidade bulk.

A tabela 5.2.2 apresenta a perda de umidade para todos os materiais apos serem
submetidos aos tratamentos térmicos especificados na tabela 4.2.2. A tabela 5.2.3 mostra
os teores de umidade final em base seca dos materiais (alumina e silica gel) submetidos
ao controle do teor de umidade, apdés o tratamento térmico. Na mesma tabela é
especificado em quais experimentos o lote foi empregado.
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Tabela 5.2.2: Perda de umidade dos adsorventes submetidos aos tratamentos térmicos.

Adsorvente Perda de umidade em base Experimentos utilizando o lote®
umida %
Ambersorb 572 23 a
Alumina ativada
A1’ 7.9 a
A2? 7.8 a
Silica gel(mesh 200/250)
A1’ 79 a
A2? 7,7 ab
Zeolita 13 X 12 a

'Amostra empregada para o controle do teor de umidade em 2 % em base seca

2Amostra empregada para o controle do teor de umidade em 5 % em base seca.

* Especificagdo:

a) Estudo do emprego de diferentes adsorventes na adsor¢ao dos componentes do 6leo essencial de
laranja

b) Isoterma de adsorgao

Tabela 5.2.3: Teor de umidade final dos adsorventes submetidos ao controle do teor de
umidade.

Adsorvente Teor de umidade em base seca  Experimentos utilizando o lote’
A1 A2
Alumina ativada 2,0 50 a
Silica gel mesh 200/250 2,0 4,9 a,b
'Especificagao:

a) Estudo do emprego de diferentes adsorventes na adsor¢&o dos componentes do 6leo essencial de

laranja
b) Isoterma de adsorgo.
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5.3. Resultados e discussdo do estudo da adsorgao dos componentes -
mirceno, butirato de etila, nonanal, hexanal e a-terpineol do éleo essencial

de laranja empregando diferentes adsorventes para as variaveis respostas

selet, Mie I.

Neste item s&o analisados e discutidos os resultados dos experimentos
que estudam o efeito dos diferentes adsorventes testados na adsorgao de alguns
dos componentes do 6leo essencial de laranja, realizados em sistema em
batelada agitado a temperatura de 298,15 K, empregando o planejamento fatorial
em duplicata descrito no item 4.7 que estuda as variaveis: tipo de adsorvente (TA),
em 6 niveis, e razao de massa (RM - massa de 6leo/massa de adsorvente), em
dois niveis, e as variaveis respostas selet, Mi e I';. Foi empregado o procedimento
da analise estatistica dos dados descrito no item 4.11, sendo que no apéndice 5.1

& apresentada uma analise e discussao detalhada destes resultados.

Foram analisados os efeitos de TA e RM para as variaveis respostas selet,
Mi e I'i dos componentes cujas curvas de calibragées foram obtidas, que sao: B-

mirceno, butirato de etila, nonanal, hexanal e a-terpineol.
5.3.1. Efeito do tipo de adsorvente.

As figuras 5.3.1 a 5.3.6 comparam o efeito do tipo de adsorvente sob as
variaveis respostas estudadas (M;, I'; e selet) para os componentes quantificados
(B-mirceno, butirato de etila, nonanal, hexanal e a-terpineol), nos dois niveis de
RM empregados. Os resultados do teste de Duncam aplicados para verificar quais
materiais diferem significativamente entre si sdo representados através das letras
apresentadas no grafico, onde tratamentos representados pela mesma letra nao

diferem significativamente (ver resultados no apéndice 5.1).

As principais caracteristicas apresentadas pelos materiais adsorventes
sao discutidas a seguir:

© Ambersorb (TA=0):

v Corresponde ao material que apresentou maior capacidade de adsorgéao

pelo B-mirceno. Com o emprego do Ambersorb obteve-se os valores maiores para
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a massa do B-mirceno adsorvido e concentragéo do B-mirceno na fase adsorvida,
para os dois niveis de RM.

v Corresponde ao material que apresentou a menor afinidade pelo a-

terpineol, obtendo-se os valores menores para as trés variaveis respostas em
ambos niveis de RM.

v Para o 6leo essencial de laranja empregado neste trabalho, o qual
apresenta uma concentragéo de hexanal e nonanal de 0,00065 e 0,00030 g/lem?®
respectivamente, o ambersorb apresentou uma maior massa adsorvida e
concentragao na fase adsorvida para o hexanal. Este fato ndo permite afirmar que
0 Ambersorb apresentou uma maior afinidade pelo hexanal devido as
concentragées iniciais destes componentes serem diferentes.

v Corresponde ao material que apresentou menor seletividade para todos
0s componentes quantificados para os dois valores de RM empregado.

Q Alumina TU=2% (TA=1):

v Corresponde ao material que apresentou valores maiores para a massa
adsorvida e concentracdo na fase adsorvida para os aldeidos quantificados
(hexanal e nonanal), sendo os valores obtidos para o hexanal superiores aos do

nonanal.

Novamente salientamos que estes resultados nao sdo suficientes para
afirmar que a alumina com teor de umidade de 2% apresenta uma maior afinidade
pelo hexanal em relagio ao nonanal, pois estes componentes possuem
composicées diferentes no 6leo sem tratamento. Porém como sera discutido no
item 5.4.3, quando emprega-se as variaveis respostas %A; e %A;, observou-se
uma tendéncia de diminuigdo dos valores destas variaveis com o aumento da

cadeia dos aldeidos.

© Alumina TU=5% (TA=2):

v Ao elevar o teor de umidade da alumina observou se uma queda nos
valores das variaveis respostas em estudo (M;, Ti e selet) para os componentes

oxigenados quantificados. Tendéncias contrarias a este comportamento foram
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verificados para Mi e I para os componentes -mirceno e butirato de etila no nivel

RM=10, porém estes efeitos nao foram significativos.

O efeito de diminui¢ado dos valores das variaveis respostas M;, e I'icom o
aumento do teor de umidade era um fato esperado devido a diminui¢ao da

capacidade de adsorgao do material com o aumento do seu teor de umidade.

® Silica gel TU=2% (TA=3):

/ Corresponde ao material que apresentou uma maior afinidade pelo a-

terpineol e butirato de etila.

J/ Apos a alumina com teor de umidade de 2 % a silica gel com teor de
umidade de 2% foi o material que apresentou maior afinidade pelo hexanal e

nonanal.

/O efeito do teor de umidade para a silica gel sera discutido juntamente

com os resultados para a silica gel 5%

© Silica gel TU=5% (TA=4):

/ Para o butirato de etila ndo se verificou uma influéncia significativa do
teor de umidade nas variaveis Mi e T, nos dois niveis de RM empregados e da

selet, para RM=4.

Este efeito nao significativo do teor de umidade da silica gel foi observado
também para o B-mirceno e o nonanal, para as variaveis respostas Mi e I, nos

dois niveis de RM empregados.

/ Para RM=10 verifica-se uma elevagao da seletividade com o aumento
do TU da silica gel para todos os componentes quantificados, a excegéo do
butirato de etila que nao dispde de dados experimentais para RM=10, n&o sendo
possivel analisar este efeito. Este efeito esta relacionado com a pequena

quantidade de B-mirceno que € adsorvido quando se empregou RM=10.

/ Para RM=4 o efeito do teor de umidade da silica gel nao & significativo
para o butirato de etila, nonanal e hexanal, porém apresenta uma tendéncia de

diminuigao da seletividade com o aumento do TU.
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Este comportamento, diminuicdo da seletividade com elevacao do teor de
umidade, foi observado para o B-terpineol, porém o efeito ndo foi estudado
estatisticamente devido ao valor da seletividade para RM=4,5 nao ter sido

quantificada num valor absoluto (valor infinito).

@ Zedlita NaX (TA=5)

v Empregando-se a zedlita NaX obteve-se afinidades préximas a da silica
gel com teor de umidade de 5% para o butirato de etila, hexanal e a-terpineol para
RM=45. Para RM=10 a zedlita NaX apresentou maiores afinidades pelo B-mirceno

e butirato de etila em comparacéo com os adsorventes alumina e silica gel.

0.03 -
| a Efeito do Tipo de Adsorvente
r RM=4

0.025 ~

0.02 +

0.015 -

0.005 -

Massa do composto adsorvido (g)
o
2

o
|

Mirceno  Butirato de Nonanal  Hexanal  Terpineol
etila

Figura 5.3.1: Efeito do tipo de adsorvente sobre a massa do componente
adsorvido para RM=4.
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Efeito do Tipo de Adsorvente
RM=10

Massa do componente adsorvido (g)

Mirceno Butirato de Nonanal Hexanal Terpineol
etila

Figura 5.3.2: Efeito do tipo de adsorvente sobre a massa do componente
adsorvido para RM=10.

Efeito do Tipo de Adsorvente
RiM=4

) 7 — — .

ETA=0
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8.0E-05
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2.0E-05 -

0.0E+00 +=
Mirceno Butirato de etila Nonanal Hexanal Terpineol

Conc do comp na fase adsorvida (mol do comp/g
do adsorvente)

Figura 5.3.3: Efeito do tipo de adsorvente sobre a concentragdo do componente na
fase adsorvida para RM=4.
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Figura 5.3.4: Efeito do tipo de adsorvente sobre a concentragdo do componente na
fase adsorvida para RM=10.

]

Seletividade do comp em relagao ac mircenc

Efeito do Tipo de Adsorvente
R4

= - P -TAFG [_ —
|BTA=1 |

1 I
|BTA=2 |

{BTas3

Butirato de atila Nonanal Hexanal Terpineol

Figura 5.3.5: Efeite do tipo de adsorvente sobre a seletividade do components em
relacao ac B-mirceno para RM=4.

" Os resultados das analises de varidncia indicaram quc nio existe ¢lcito significativo de RM ¢ da interagio
cnire os cleitos principais para a concentragdo do hexanal ¢ butiralo de ctila na fasc adsorvida, O (estc de
Duncan aplicado para determinar o cleito de TA foi feito crmpregando-sc os valores para RM=4.3 ¢ (0.
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Efeito do Tipo de Adsorvente
RM=10
700 §
| ——
‘ITA=O§
OTA=1
iITA=2i
. [BTA=3
500 I— e ——-I.TA:J( i-— --|—-

(WTA=5

800 —

W

400 +

Seletividade do Comp em relagao ao Mirceno

Butirato de etila Nonanal Hexanal Terpineol

Figura 5.3.6: Efeito do tipo de adsorvente sobre a seletividade do componente em
relagédo ao p-mirceno para RM=10.

5.3.2. Efeito da Razdo de Massa (RM)

As figuras 5.3.7 a 5.3.9 apresentam 0s resultados do efeito da razéo de
massa para as variaveis respostas estudadas (M; T e selet) dos componente
quantificados (B-mirceno, butirato de etila, nonanal, hexanal e a-terpineol). Os
resultados do teste de Duncam aplicados para verificar para quais tratamentos
observaram-se efeito significativo de RM sao representados através das letras
nestes graficos, onde tratamentos representados pela mesma letra nao diferem
significativamente. Detalhes dos resultados do teste de Duncam séo apresentados

no apéndice AS5.1.

A figura 5.3.7 apresentada os resultados aplicados as variaveis respostas

massa do componente adsorvido.

Com relacdo ao efeito de RM sobre massa dos componentes adsorvidos

observou-se o comportamento esperado de aumento da massa do componente
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com a diminuicao de RM, a excegdo dos tratamentos: TA=2/butirato de etila,
TA=5/B-mirceno e TA=5/nonanal; para os quais este efeito nao foi estatisticamente

significativo.

A figura 5.3.8 apresenta os resultados para o efeito de RM sob a variavel
concentragao do componente na fase adsorvida.

O aumento de I; com o aumento de RM, corresponde ao efeito esperado
de RM, explicado pelo fato de que para RM maiores (onde a massa de adsorvente
por massa de oleo € menor) ao atingir-se o equilibrio do sistema as concentragées
na fase fluida e na fase adsorvida para cada componente sejam maiores devido a
menor quantidade de adsorvente, ou seja menores massa adsorvidas dos
componentes. Assim com a elevagdo de RM as concentracdes para cada
componente nas fases fluida e adsorvida tendem a aumentar até o limite onde a
concentragdo da fase adsorvida atinge o equilibrio com a concentragao inicial da
fase fluida, podendo ocorrer a saturagdo do adsorvente nas situa¢ adsorvente.
Porém nem todos tratamentos apresentaram esse comportamento, observando-se

um comportamento contrario ao esperado para o efeito de RM sobre a variavel T;

para:

@ B-mirceno: O efeito contrario de RM ao esperado foi significativo para TA=1 e
TA=4, e nao significativo para TA=2 e TA=3.

© Butirato de etila: Efeito de RM contrario ao esperado, porém nao significativo foi
observado para os tratamentos TA=0, TA=1, TA=3 e TA=4.

© Nonanal: Apresentou efeito de RM contrario ao esperado, porém nao
significativo para os tratamentos TA=1, TA=3 e TA=4.

© Hexanal: Efeito de RM contrario ao esperado , porém nzo significativo foi
observado para o tratamento TA=4.

@ a-Terpineol: Efeito de RM contrario ao esperado , porém nao significativo foram
observados para os tratamentos TA=1, TA=2, TA=5.
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Na figura 5.3.9 sédo apresentados os resultados para o efeito de RM na
variavel resposta seletividade para os componentes quantificados. Para a maioria
dos tratamentos verificou-se uma tendéncia de aumento da seletividade com o
aumento de RM, porem em geral esse efeito nao foi significativo ao nivel de 5%
como pode ser observado nesta figura. A obtengéo de valores superiores quando
se opera a RM=10, observado para os materiais adsorventes como a alumina e a
silica-gel, deve-se a pequena quantidade do B-mirceno que € adsorvido nestas
condicdes devido ao efeito de competicdo com os componentes com maiores

afinidades pelo material adsorvente.
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Figura 5.3.7: Efeito da razdo de massa (RM) sobre a variavel massa do
componente adsorvido, para (a) p-mirceno, (b) butirato de etila, (c) nonanal, (d)
hexanal e (e) a-terpineol.
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Figura 5.3.9: Efeito da razdo de massa (RM) sobre a variavel seletividade do
componente em relagao ao f-mirceno (a) butirato de etila, (b) nonanal, (c) hexanal
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5.4. Resultados e discussdo do estudo da adsorcdo dos componentes do
6leo essencial de laranja empregando diferentes adsorventes considerando
relagdes lineares entre RA x RM.

No apéndice AS5.2 realizou-se uma comparacédo dos resultados obtidos
calculando-se as variaveis respostas %A’ e %A’ empregando-se as curvas de

calibragGes e a suposicéo de que as curvas de calibragdes para os compostos (f-
mirceno, hexanal, nonanal, a-terpineol ) séc lineares, com coeficientes lineares
nulos. Pelos resultados apresentados neste apéndice verificou-se que o desvio
absoluto no calculo destas variaveis adotando estes dois procedimentos foram em
geral menor que o erro experimental. Este fato, estimulou que fosse feita a analise
da influéncia dos niveis de TA e de RM para os demais componentes, cujas

curvas de calibragbes n&do foram obtidas, empregando-se estas variaveis

respostas (%AF e %A’). Neste item s3o apresentados e discutidos os resultados

dos efeitos de TA e de RM nas variaveis respostas %A’ e %A’ para os

componentes a-pineno, A%-careno, B-mirceno, trans-2-hexenal, hexanal, octanal,

nonanal, decanal, linalol, a-terpineol, butirato de etila e citronelal.

No apéndice A5.3 sao apresentados os valores numéricos dos resultados,
sendo estes analisados em detalhes.

Ao empregar-se diferentes RM nos experimentos de adsorgdo, apos
atingir-se o equilibrio, obter-se-4 concentragdes diferentes na fase fluida para os
seus componentes. Caso a concentragdo do componente na fase adsorvida
(expresso em moles do componente/g do adsorvente) permaneca constante,
temos um indicio de estar operando na regido de saturacdo do material
adsorvente. Caso I}Tj para um determinado tipo de material permaneca constante

para diferentes RM, fato caracteristico da regido de saturacdo da isoterma de
adsorgao do tipo Langmuir, pode-se esperar que a variavel ‘_%&TJ permanecera

também constante. Essa relagdo descrita pela equacdo 4.10.7, somente é

possivel porque mesmo operando em diferentes niveis de RM a massa inicial de
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cada componente na fase fluida é praticamente igual, uma vez que foi empregado
a mesma massa de 6leo em todos tratamentos, com pequenas variagoes devido a
erros de pesagem. Deste modo, no presente trabalho foi considerado como um
indicio de estar operando na regido da capacidade de saturagdo do material

adsorvente o fato da RM nao ter influéncia em ambas variaveis respostas citadas

(T e %A ). Para uma convalidagéo desta afirmagéo seria necessaria a realizagao

de experimentos de adsor¢do em outros niveis de RM proximos a esta regiao,
uma vez que esse fato também pode ser devido aos erros experimentais
envolvidos em todas as etapas do experimento.

5.4.1. Efeito do TA.

A seguir sdo apresentados os dados correspondentes as meédias dos
valores obtidos para as variaveis respostas %A' e %A/ nos diferentes tratamentos

e agrupados de forma a fornecer uma visao do efeito dos tipos de adsorventes
empregados (figuras 5.4.1 a 5.4.4). Nestas figuras, os resultados do teste de
Duncan (discutidos no apéndice A5.3) estao representados através de letras, onde
tratamentos representados por letras iguais ndo diferem estatisticamente ao nivel
de 5%. Observando-se estas figuras podemos verificar:

® O Ambersorb (TA=0) foi o material que apresentou maior capacidade de

adsorgao do B-mirceno.

® Alumina com teor de umidade de 2% (TA=1) foi o nivel de TA que apresentou
uma maior capacidade de adsorgéo dos aldeidos saturados (hexanal, octanal,
nonanal, decanal), isto &, foi o material que promoveu maiores reducdes nas
quantidades destes componentes no oleo essencial de laranja. Apesar disso,
observa-se nas figuras 5.4.1 a 5.4.4 que a silica gel, nos dois niveis de teor de
umidade de 2% (TA=3) e 5% (TA=4), apresentou em geral uma maior capacidade
de adsorgao destes componentes em comparagao a alumina com teor de umidade
de 5%. Para alguns tratamentos envolvendo RM=10 observa-se que a alumina
com teor de umidade de 5% apresentou uma % dos aldeidos adsorvidos

levemente superior ao obtido com a silica gel com teor de umidade de 5%, porém
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as médias destes tratamentos nzo sio significativamente diferentes ao nivel de
5%.

© A alumina tem uma area superficial menor que a silica gel (ver tabela 5.2.1)
fazendo com que o efeito da adicao de umidade na redugdo da capacidade de

adsorg¢ao do material seja mais forte para a alumina.

© Observou-se para a alumina com teor de umidade de 2% o seguinte
comportamento de adsorgdo, quanto menor a cadeia dos aldeidos saturados
maior a capacidade de adsorgao do material, para os dois niveis de RM

empregados.

© A alumina com teor de umidade de 2 % (TA=1) foi o segundo material que
apresentou uma maior capacidade de adsorgao dos terpenos: a-pineno, B-mirceno
e Aa-careno, para RM=4, sendo desprezivel a adsorcéo destes componentes para
o nivel de RM=10. No entanto Para este nivel de TA observou-se que para os
compostos oxigenados fortemente adsorvidos (hexanal, octanal, nonanal, decanal,

linalol, o-terpineol) nio foi observada uma influéncia significativa dos niveis de RM

iy Tj 3 R
empregados sobre a variavel resposta %A’ . Como mencionado no inicio deste

item, este fato pode ser um indicio de que as concentragGes destes componentes
na fase adsorvidas j& estejam préximas ou num limite da concentragao maxima.
Deste modo quando se eémprega valores de RM mais baixos, isto ¢ uma
quantidade maior de adsorvente por massa da fase fluida obtém-se uma % maior
do componente adsorvido devido a maior quantidade do material adsorvente,
porém este ainda tem sitios para a adsor¢do de outros compostos o qual
apresenta menores afinidades. Observa-se que para o nivel de RM=10, estes
componentes praticamente ndo sio adsorvidos.

© Para a silica gel o efeito do teor de umidade nao teve influéncia sobre a % do o-
pineno e B-mirceno adsorvido, assim como na % destes componentes adsorvidos

por unidade de massa do adsorvente, estes componentes praticamente nao sao
adsorvidos pela silica gel.
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@ A silica gel e a zedlita NaX foram os materiais que apresentaram uma maior
capacidade de adsor¢éo do linalol; e a silica gel foi 0 material que apresentou uma
maior capacidade de adsorgéo do a-terpineol.

Efeito do Tipo de Adsorvente - RM=4
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Figura 5.4.1. Efeito do tipo de adsorvente (TA) sobre a média da % dos
componentes adsorvidos do dleo essencial de laranja, para RM=4,5.
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Figura 5.4.2: Efeito do tipo de adsorvente (TA) sobre a média da % dos
componentes adsorvidos do 6leo essencial de laranja, para RM=10.
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Efeito do Tipo de Adsorvente - RM=4
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Figura 5.4.3: Efeito do tipo de adsorvente (TA) sobre a média da % dos
componentes adsorvidos do dleo essencial de laranja por unidade de massa do
adsorvente, para RM=45.
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Figura 5.4.4: Efeito do tipo de adsorvente (TA) sobre a média da % dos
componentes adsorvidos do dleo essenciai de laranja por unidade de massa do
adsorvente, para RM=45.
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5.4.2. Efeito da RM.

As figuras 5.4.5 a-f e 5.4.6 a-f mostram o efeito dos niveis de RM sobre as
medias dos valores obtidos para as variaveis respostas %" e %A

respectivamente, nos diferentes tipos de adsorventes.
v/ Efeito de RM sob a variavel resposta %Ay .

© Analisando a figura 5.4.5 observa-se que com a diminui¢ao da RM (isto &, como
aumento da massa do adsorvente) obtém-se geralmente um aumento da média da
variavel resposta % do componente adsorvido, efeito este esperado, como ja
comentado. Exceges a este comportamento foram verificadas para TA=2 (figura
5.4.5c), e para o TA=5 (figura 5.4.5f). Para TA=2 dos resultados do teste de
Duncan, verificou-se que este efeito nao € significativo. Esta tendéncia contraria
ao efeito esperado de RM foi observada com maior frequéncia para a zedlita NaX,
apesar deste efeito ser significativo apenas para o trans-2-hexenal. Vale salientar
que para a zedlita NaX ndo se obteve dados experimentais para o componente o-
pineno e butirato de etila no nivel de RM=4. E dificil uma explicagao para este
efeito, e para afirmar se este comportamento é devido a efeitos de interagées
entre os componentes do oleo ou se & devido a erros experimentais seria
necessario a realizagao de testes para outros niveis de RM.

v/ Efeito de RM sob a variavel resposta %A’ .

Relacionando a varidvel resposta %A’ com a variavel I" (ver discussdo

no inicio deste item), o resultado esperado para o efeito de RM sobre estas duas
variaveis &€ de aumento destas com o aumento do nivel de RM, ou que estas nao
sejam influenciadas pelo nivel de RM. Porém uma tendéncia contraria ao
esperado foi observada com frequéncia, apesar desta nem sempre ser
estatisticamente significativa. Em resumo, observa-se na figura 5.4.6 para os

diferentes adsorventes o comportamento:
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© Ambersorb 572 (TA=0): Todos os componentes apresentarem comportamento

o Tj =
esperado de aumento da variavel %A’ com o aumento de RM, a excegdo do

butirato de etila, para o qual o efeito de RM na&o foi significativo (ver figura 5.4.5a).

© Alumina TU=2% (TA=1): Os componentes nonanal, decanal, linalol, a-terpineol e
butirato de etila apresentaram uma tendéncia de efeito de RM contrario ao
esperado, porém nao significativa (ver figura 5.4.5b). Este efeito contrario ao
esperado de RM foi significativo para o trans-2-hexenal, a-pineno, B-mirceno e A*-
careno, compostos estes que apresentaram pouca afinidade pela alumina com 2%
de teor de umidade, e praticamente nao foram adsorvidos para RM=10, enquanto
que compostos mais polares apresentaram uma elevada porcentagem de
adsorcéo, tais como o hexanal, octanal, nonanal, decanal e o-terpineol. Ao
diminuir a RM de 10 para 4 (que representa um aumento de 1 grama para 2,5
gramas de adsorvente numa mesma quantidade de 6leo) além da adsor¢do dos
compostos com maiores afinidades, verifica-se a adsorgao destes compostos de

menores afinidades.

© Alumina TU=5% (TA=2): O efeito de RM contrario ao esperado estatisticamente
significativo foi verificado apenas para o A3-careno, sendo que para os compostos

trans-2-hexenal, o-pineno, B-mirceno e «-terpineol que apresentaram esta

tendéncia o efeito de RM sobre %&3 nao foi significativo (ver figura 5.4.5c). O

efeito da competicao mostrou-se menor para a alumina com um maior teor de
umidade. Apenas o butirato de etila apresentou uma tendéncia de diminui¢do da

média da variavel %Q,Tj com o aumento de RM, porém o efeito de RM para este

componente ndo foi estatisticamente significativo.

© Silica gel - 2% de umidade (TA=3): Uma tendéncia do efeito de RM contrario ao
esperado, porém estatisticamente nao significativo foi observado para: B-mirceno,
decanal e butirato de etila; e estatisticamente significativa para o nonanal (ver
figura 5.4.5d). Esta queda da concentracao na fase adsorvida numa isoterma de

adsorcao pode ser justificada por efeitos de competigdes entre os componentes,
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ou seja, quando se empregou num nivel de RM elevado (pequena massa de
adsorvente) a concentragao do nonanal € inferior a valores obtidos para RM
menores devido ao seu deslocamento por outros componentes na fase fluida com
maiores afinidades pelo adsorvente. No presente caso entre os componentes

passiveis de deslocar o nonanal tem-se o linalol e o a-terpineol, além de outros

componentes presentes no 6leo e que nao foram quantificados. Operando-se no

nivel de RM menor (RM=4) observa-se uma queda no valor de %AlTj, que & um

indicio de que as concentragdes do linalol e a-terpineol na fase adsorvida tiveram

uma queda, diminuindo o efeito da competicdo e permitindo que o nonanal fosse
adsorvido obtendo-se a concentragao na fase adsorvida maior.

© Silica gel - 5% de umidade: Efeito contrario ao esperado estatisticamente
significativo foi apresentado apenas para o B-mirceno, e estatisticamente nao
significativo para a-pineno, nonanal, trans-2-hexenal, butirato de etila e A*-careno
(ver figura 5.4.5e). A explicagéo para este efeito contrario € semelhante a dada
para a silica gel 2% de umidade (efeito de competicdo devido a presenca de
componente com maiores afinidades pelo adsorvente).

© Zeolita NaX: Efeito do nivel de RM contrario ao esperado estatisticamente
significativo foi obtido apenas para o octanal, e nao significativo para: hexanal,
linalol, e a-terpineol (ver figura 5.4.5f). Os dados para a zedlita NaX sdo mais
dificeis de serem analisados, principalmente porque os componentes linalol e a-
terpineol, que apresentaram maior afinidade por este material, € que poderiam

estar deslocando outros componentes com menores afinidades, apresentam uma

tendéncia de queda do valor de %A? com o aumento de RM. Neste caso ou o erro

experimental esta dificultando uma analise mais correta do efeito de RM ou ainda
componentes nao identificados que possuem afinidades maiores pela zedlita
podem estar competindo com os demais componentes do 6leo pelos sitios de

adsorgao.
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Efeito da RM - TA=0

In

10

ORM=4
— HRM
{a)
A

ogaieD
efle ap
ohs_._m
|oBuidia ]

lofeur

[e1axay
-g-suey

[epeoaq
|elieuon
12 [=bTe)
|eliexay
o] EXJITY

ojauld

8

n & &~ e -

opiaospe ajuauodwiod op o

=1

Efeito de RM - TA

120

ORM=4
B RM

(b}

¥ e

10
}

[
<
< at

opiAatospe ajuauodwod op v,

oLmo

it
ojeld

) ap
ng

joauidia]

lofe

i1

|eugxay

29

uel)

[eugsaq

[BURUON

[eUgI00

|eu

XoH

OUBDIIN

Uld

Efeito de RM - TA=2

el ap
ojeiing

|oauidia]

m
2L [ojeur

| o |eusaxay
I -Z-suen

10
B_

|eueodaq

..I..I

ORM=4
HRM

_ 5 |eueuoN
]

a |eueO:

_ _ _ ﬁ

)

I |euexaH
A_._wIL ouaoupy

< ouauld

8 $ % A RRERERER @2wwo
opjalospe ajusuodwos op 9,

Figura 5.4.5: Continua na préxima pagina.

124



Capitulo 5: Resultados e discussdo.
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5.5. Isoterma de adsorgéo de alguns dos componentes do 6leo essencial de
laranja na silica gel.

Nas analises das amostras da fase fluida para a determinagéo da isoterma
de adsorgao foi empregado o Cromatégrafo Varian 3400, com coluna capilar DB-
WAX'. Nesta coluna nio foi possivel medir com precisido as concentragées dos
componentes do 6leo essencial de laranja, conforme discutido no item 5.1.

Os resultados experimentais de equilibrio obtidos para os componentes
Cujas concentragdes foram possiveis medir empregando a metodologia adotada
neste trabalho sao apresentados nas figuras 5.5.1 a 5.5.6, expressos em termos
da concentragdo de cada componente na fase adsorvida (determinada por
balango de massa) versus a sua concentragédo na fase fluida (determinada por
cromatografia gasosa).
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=€  000002-
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i3 0.00001 - .
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Coneentragidodo B - mirceno na fase fluida (mol/cm?)

Figura 5.5.1: Curva de equilibrio para o f-mirceno no sistema 6leo essencial de
laranja-silica gel a 298,15 K.

' As analises cromatograficas estavam sendo realizadas no cromatégrafo Varian 3000 em Lavras (equipado
com coluna capilar DB-250), que apresentou problemas com a placa mae, sendo entio empregado o
cromatografo Varian 3400 (equipado com coluna DB-WAX) em Campinas.
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Figura 5.5.2: Curva de equilibrio para o a-pineno no sistema 6leo essencial de
laranja-silica gel 298,15 K.
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Figura 5.5.3: Curva de equilibrio para o butirato de etila no sistema 6leo essencial
de laranja-silica gel 298,15 K.
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Figura 5.5.4: Curva de equilibrio para o hexanal no sistema oleo essencial de
laranja-silica gel 298,15 K.
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Figura 5.5.5: Curva de equilibrio para o decanal no sistema oleo essencial de
laranja-silica gel 298,15 K.
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Figura 5.5.6: Curva de equilibrio para o linalol no sistema 6leo essencial de
laranja-silica gel 298,15 K.

As figuras 5.5.1 e 5.5.2 mostram curvas de adsorgao atipica para o B-
mirceno e o a-pineno. Estas curvas refletem o fato destes dois componentes no
Oleo essencial de laranja praticamente ndao serem adsorvidos pela silica gel, deste
modo nos ensaios realizados empregando baixos valores de RM (massa de
Oleo/massa de adsorvente) ocorreu uma grande adsorgdo de compostos
oxigenados, fazendo com que as concentracdes destes componentes na fase
fluida atingisse valores relativos superiores aos valores iniciais (6leo essencial de

laranja sem tratamento).

Nas demais figuras ((5.5.3) a (5.5.6)), que correspondem ao
comportamento de equilibrio de compostos oxigenados, observa-se um
comportamento tipico de uma isoterma de adsorgdo. Nestas figuras observa-se
uma tendéncia de decline da concentragao na fase adsorvida quando se aumenta
a concentragdo na fase fluida, comportamento este mais nitido para o butirato de
etila. Esse comportamento pode estar associado aos efeitos de competicoes e

interagcdes entre os componentes pelos sitios de adsor¢ao. Geralmente as altas
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concentragbes dos componentes estdo associadas a condigbes onde se
empregou niveis maiores da RM (massa de 6leo por massa de adsorvente),
nestes niveis a porcentagem de componentes da fase fluida que sao adsorvidos
sd0 menores, uma vez que a quantidade de adsorvente empregado € menor,
sendo preferencialmente adsorvido os componentes com maiores afinidades pela

silica gel.

Numa primeira tentativa de ajustar o modelo de adsorgao
multicomponentes de Langmuir (equagdo 3.3.5) para os dados experimentais
foram utilizados os seguintes componentes: butirato de etila, hexanal, decanal e
linalol. Estes correspondem aos componentes cujas concentragcdes conseguiu-se
determinar, porém com uma imprecisao muito grande. Devido ao erro analitico, e
a influéncia da competicdo e interagdo dos componentes adsorvidos nao
considerados no modelo, por suas concentragbes serem desconhecidas ou
mesmo devido a componentes adsorvidos que ndo foram identificados, nao foi
possivel obter o ajuste deste modelo empregando o procedimento NLIN do SAS.
Apesar do procedimento NLIN convergir, os resultados geraram parametros para o
modelo da isoterma multicomponentes de Langmuir negativos e/ou parametros

cuja ordem de grandeza foi inferior ao seu erro.

Optou-se entdo por tentar ajustar os dados experimentais para cada
componente a modelos de isotermas de adsorgdo para componentes simples
(isoterma de Langmuir — equagdo (3.3.1); isoterma de Freundlich — equagao
(3.3.3)). Esta seria uma tentativa de correlacionar os dados experimentais obtidos,
onde o efeito da competicdo e interagdo dos demais componentes estariam
embutidos nos parametros ajustados. Posteriormente seria feita uma analise do
emprego destas isotermas na simulagéo da adsorgdo em sistemas em batelada e
em leito fixo. Com o uso destas isotermas, para componentes simples, nao seria
possivel descrever o efeito da competicdo dos varios compostos que sao
adsorvidos numa operagao em leito fixo, e que é representado pelo deslocamento
dos componentes com menores afinidades de adsorgdo pelo adsorvente por
aqueles com maiores afinidades. Este deslocamento dos componentes menos

adsorvidos é representado por valores de suas concentragbes superiores aos
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iniciais na suas curvas de ruptura em consequéncia de seu deslocamento pelos
componentes com maiores afinidades de adsorgao.

Para o ajuste dos parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich
para compostos simples empregou-se o procedimento NLIN do SAS, utilizando os
modelos destas equagdes na forma nao linear (equagdes (3.3.1) e (3.3.2)) e 0
procedimento GLM do SAS empregando estas na forma linearizada (equacgdes
(4.8.1) e (4.8.2)).

Os resultados obtidos s&o apresentados na tabela 5.5.1.

Tabela 5.5.1: Resultados da estimativa dos parametros das isotermas de adsorgao
para simples componentes. e: erro relativo®.

Componente Butirato |Hexanal |Decanal Linalol
Modelo |Forma de;etlia
Lang |Nzo - 2 - 3
Muir Linear
Eq.
(4.8.2)
Linear |- 2 2 S
Eq.
(4.8.4)
Freun N_éo <! 3! ki=0,01495+0,09417 ki=3,5846+6,033164
dich | Linear n=1,89267+1,866746 n=1,04567+0,1666
Eq. e=122,6 €=6,41734
(4.8.3)
Linear |- 2 2 k=15,3223
Eq. n=0,9199+0,1167
(4.8.5) e=7,579921
R?=0,898

'N&o foi possivel obter um ajuste.

2Obteve-se ajuste, com valores negativos para os parametros do modelo.

*Obteve-se ajuste, porém as estimativas dos pardmetros do modelo possuem

ordem de grandeza inferior ao seu desvio padrao.

. n : . 100
*Erro relativo médio calculado pela equagéo e = Z

i=1
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Para o butirato de etila e hexanal nenhum dos dois modelos ajustou-se
aos dados experimentais. Para o decanal conseguiu-se ajustar os dados
experimentais apenas ao modelo da isoterma de Freundlich na forma n3o linear,
apesar de obter-se um erro médio relativo alto. O ajuste dos dados experimentais
de equilibrio para o linalol somente foi possivel empregando-se também a
isoterma de Freundlich. Observa-se que para o linalol, empregando-se a isoterma
de Freundlich, as estimativas dos parametros desta isoterma empregando o ajuste
nao linear obteve-se melhor ajuste aos dados experimentais do que o emprego do
ajuste linear.

Diante dos resultados insatisfatorios obtidos, e da real dificuldade
encontrada na parte analitica deste trabalho para determinar-se as concentracdes
dos componentes com precisdo necessaria optou-se por tentar obter dados de
projeto a partir de dados disponiveis na literatura. Sendo assim o procedimento
adotado para a determinagdo da isoterma de adsor¢do para o sistema dleo
essencial de laranja-silica gel utilizado foi o de ajuste do modelo de adsor¢ao
(MFDDP) aos dados experimentais empregando a isoterma de adsor¢cdo como
parametro de ajuste (item 7.6).
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CAPITULO 6

MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE ADSORGAO DE SISTEMAS
MULTICOMPONENTES EM COLUNA DE LEITO FIXO.

6.1. Introducao.

Os processos de adsorgado aplicados industrialmente sdo em muitos casos
associados com operacbes em coluna. As particulas adsorventes sio
empacotadas numa coluna e o fluido que contém um ou mais dos componentes
dos adsorbatos fluem no leito. Adsor¢do inicia-se na entrada da coluna e
prossegue até a saida. No curso da adsorgdo uma zona saturada é formada na
entrada da coluna, e uma zona com aumento de concentragdo é formada na parte
frontal. A transferéncia de massa do fluido para o adsorvente ocorre nesta regiao
chamada de zona de transferéncia de massa (ZTM). Quando os componentes
adsorviveis comegam a serem detectados no efluente, significa que a ZTM destes
aproximam-se da saida do leito, obtendo-se a partir deste momento suas curvas
de rupturas (Suzuki, 1990).

O primeiro passo para a simulagéo de um processo real € a elaboracao de
um modelo matematico que seja capaz de reproduzi-lo com uma precisdo
adequada. Com o conhecimento do modelo matematico que descreva o processo
adequadamente e métodos numeéricos (ou analiticos quando possiveis) para sua
solugcao pode-se estudar a influéncia de qualquer variavel ou parametro que influi
no sistema, evitando-se a realizagdo de experimentos geralmente caros e

laboriosos necessarios ao scale-up do processo.

Para a elaboragao de um projeto e scale-up de um processo de adsorgao
em leito fixo & necessario o conhecimento dos mecanismos de transferéncia de
massa envolvidos, de modo a incorpora-los no modelo matematico que descreva o
processo, além da estimativa de seus parametros. Considerando-se que o
mecanismo de transporte intraparticula seja apenas por difusdo nos poros, e que
prevaleca o equilibrio local entre a fase adsorvida e a fase fluida intraparticula,

estes parametros sao: a dispersao axial, o coeficiente de transferéncia de massa
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da fase fluida, as difusividades intraparticulas, além do conhecimento da isoterma
de adsorgéo.

Diversos sdo os modelos matematicos apresentados na literatura que
descrevem a adsorgdo de solutos de uma solugdo num leito fixo. O modelo
matematico descrito e empregado aqui inclui os principais mecanismos de
transferéncia de massa encontrados em leito fixo, que sao: o mecanismos de
difus@o intraparticula, que no presente trabalho foi considerado como sendo
descrito pela difusdo nos poros, resisténcia a transferéncia de massa no filme da
fase fluida externo a particula e a dispersao axial na fase fluida, modelo este o
qual denominaremos de modelo de difusdo nos poros com fluxo disperso
(MDPFD).

Um procedimento largamente empregado na literatura é a determinagao
através de experimentos realizados em sistemas em bateladas da isoterma de
adsorgao e das difusividades intraparticulas dos componentes no adsorvente. Os
resultados obtidos ao aplicar este procedimento para determinar as isotermas de
adsorgao para os componentes do 6leo essencial de laranja foram insatisfatoérios,
devido aos erros analiticos, assim como a dificuldade de ajustes dos parametros
do modelo da isoterma de adsor¢do multicomponente aos dados experimentais.
Maiores detalhes sdo dados na segdo 5.5. Nao se dispondo de relagbes
termodinamicas dos componentes entre as fases fluida e adsorvida confiaveis, a
etapa de determinagéo dos valores da difusividade intraparticula por ajuste de um
modelo de adsorg¢do aos dados experimentais da cinética de adsor¢ao em banho
finito n&o foi possivel de ser realizada. Além disso, os resultados da realizacao de
experimentos da cinética de adsor¢gdo em banho finito estariam sujeitos aos
mesmos erros analiticos determinados na etapa da obtencdo das isotermas de
adsorcdo. A descricdo do procedimento para obtengdo da difusividade
intraparticula empregando o ajuste entre modelos matematicos e dados
experimentais da adsor¢géo em banho finito, inicialmente proposto neste trabalho
encontra-se descrito no apéndice 6.1, porém nao foi aplicado ao estudo da

adsorgao dos componentes do 6leo essencial de laranja.
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Diante das dificuldades encontradas, foi proposta a simulagao do processo
de adsorgao em leito fixo para o sistema em estudo, isto &, o dleo essencial de

laranja pela silica gel, empregando dados disponiveis na literatura (Marques,
1997).

Os parametros cinéticos (coeficiente de transferéncia de massa na fase
fluida, coeficiente de difusdo intraparticula, o coeficiente de dispersao axial) para o
MDPFD proposto para a simulagdo do processo de adsorgédo dos componentes
oxigenados do oleo essencial de laranja na silica gel foram obtidos por
correlagbes empiricas apresentadas na literatura, sendo os parametros
termodinamicos (isoterma de adsorg&o) obtidos por ajuste do modelo aos dados

experimentais.

Este item contém mais duas segées; a secado 6.2 que apresenta a modelo
matematico empregado para descrever o MDPFD, obtido a partir de balangos de
massas diferenciais para os componentes dentro do volume de controle em
estudo (coluna de adsorgéo) e a segdo 6.3 onde sdo adimensionalizadas os
sistemas de equagdes que descrevem o MDPFD. O item 6.2 muitas vezes refere-
se a equagdes que foram desenvolvidas no apéndice 6.1 (modelagem matematica
do processo de adsorgéo de sistemas multicomponentes em batelada), isto ocorre
porque o balango de massa intraparticula € o mesmo seja a adsorgao em leito fixo
ou em batelada, alterando apenas as condigdes de contorno e a nomenclatura de

algumas variaveis.

Com relagdo a nomenclatura sera adotado o seguinte procedimento,
variaveis cujas definigdes para o modelamento em banho finito e leito fixo sdo
iguais, estao definidas no apéndice 6.1. Para as varidveis cujas simbologias
adotadas foram as mesmas para a adsor¢do em banho finito, porém diferem na
definicdo serd empregado como sobrescrito um * para diferenciar a notagéo,
indicéndo tratar-se das variaveis medidas no leito fixo, e, portanto variaveis que
sao fungoes, além do tempo e/ou da posigéo radial da particula do adsorvente, da

posicao axial do leito.
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6.2. Modelo matematico.

Neste item sao apresentadas as equagdes obtidas a partir do balanco de
massa diferencial num elemento de volume do sistema em estudo para os
componentes do o6leo essencial de laranja. Na figura 6.1 €& representado um
elemento do volume do sistema em estudo, que corresponde a uma coluna

contendo como leito fixo particulas esféricas de um material adsorvente, a silica
gel.

—F
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_> :t 2 ﬁ
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—>
=%
Z
< >
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Figura 6.1: Elemento do volume de controle (leito 1ixo empacotado).

6.2.1 Balango de massa na fase movel.

Na elaboragdo do modelo matematico que descreve o balango de massa
na fase movel de um elemento de volume da coluna para cada componente

presente nesta foram feitas as seguintes suposigoes:

< Leito uniforme, formado por particulas de adsorvente esféricas de tamanho,

forma e porosidade uniformes.

< Sistema a temperatura constante.
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< O dleo essencial de laranja sera tratado como uma solugdo multicomponente
diluida, cujo solvente & o d-limoneno.

< Auséncia de reagdes quimicas.
< Escoamento unidirecional, na direcdo axial ao leito.

O balango de massa para cada componente na fase mével num elemento
de volume da coluna é dado por:

[ Taxa de massa do componente i J [Taxa de massa do componente i J
+
fase f:

que entra no volume de controle em z que € gerada no volume de controle

[Taxa de massa do componente i J . [ Taxa de massa do componente i J
fasem fas

que sai no volume de controle em z+Az que € acumulada no volume de controle

Expressando este balango de massa em termos da concentracao do
componente i na fase moével (fase m) obtém-se a equagao:

g, (pm,-\?mi )ZA: E ;mi A Az
. do. i=1.,NC 1 (6.2.1)
=& (pmivmi )z+AzAt +Em TmIArAZ

em que:

€, Fragéo volumétrica da fase mével (m), corresponde ao volume da fase mével

no volume de controle (coluna de adsorgao) [adimensional].
P Concentragdo massica do componente i por unidade de volume da fase m

[ML™].

V... Vetor velocidade média local do componente i no interior da fase m, em

relagdo a eixos fixos [LT].

Imi - Taxa de produgédo de massa do componente i por unidade de volume da fase
m [ML3T].

A, : Area da secao transversal da coluna [Lz].
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t: Tempo [T].
z: Coordenada axial [L].

NC: Numero de componentes presentes na fase fluida, onde o NC-ésimo
componente & o d-limoneno.

O termo (p ‘i'fmi) corresponde ao vetor densidade de fluxo massico com

mi

relagcdo a eixos fixos, definido por:

B =D Vi (6.2.2)
Aplicando a série de Taylor na variavel n_,, e desprezando os termos da

derivada de ordem superior a 2, obtém-se:

= Blaie " HE (6.2.3)

Dividindo a equagéo do balango de massa do componente i na fase movel
por A,Az (volume do elemento de controle), e empregando a equagéo (6.2.2) e a
equacao (6.2.3) obtém-se:

a i = .
P Fmi| o g (6.2.4)
at z

€

A equacao acima escrita na forma tridimensional e aplicada a uma fase o

genérica dentro do volume de controle € dada por:

gt_[vupui]-'-div[vuﬁic]:vu Tai (625)

em que:

o=1,2,..m fases dentro do volume de controle.

! As baixas concentra¢des dos componentes i (I=1, 2, ..NC-1) no componente NC, o vetor velocidade média
massica da mistura pode ser substituido pelo vetor velocidade média local, que € o vetor velocidade para um
fluido puro.
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v, Fragdo volumétrica da fase a que corresponde ao volume da fase a pelo

volume de controle [adimensional].

O vetor densidade de fluxo massico do componente i na fase mével com
relagao a eixos fixos pode ser descrito como:

I‘-irni = pmivmi = jj—mi +pmiv (626)
em que:
i : Vetor densidade de fluxo massico do componente i no interior da fase m,

relativo a eixos fixos [ML2T];

im: Vetor densidade de fluxo massico do componente i no interior da fase m,
relativo a um eixo movendo-se com a velocidade V., o vetor velocidade média
massica da mistura na fase m [ML2T™"].
V.. Vetor velocidade média local da fase m no interior do leito (velocidade
intersticial) [LT™].

Definindo o termo j, como uma relagdo linear com o gradiente de
concentragao massico do componente i, tem-se:
im =D VP, 6.2.7)
em que:

D, : Coeficiente de difuséo efetivo do componente i no interior da fase moével,

também denominado de coeficiente de dispersdo axial, sendo considerado o
mesmo para todos os componentes [L2T™].

Gpmi: Gradiente de p,;.

Empregando-se as equagdes (6.2.6) e (6.2.7) na equagéo (6.2.5), aplicada

a fase movel obtém-se;

%[empmi]_]_ div[em (pml.\*/'m -D_. apmi )]= vV, I'mi (6.2.8)
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Na auséncia de reagdes quimicas, que possam levar a uma geragéo ou

deplecao do componente i dentro da fase mével, o termo rm pode ser empregado
para representar o fluxo de massa do componente i da fase moével para a fase

intraparticula dentro do volume de controle, que promove no caso da adsorcéo a

deplegcao do componente i na fase fluida. Neste caso o termo ;mi pode ser
descrito em termos da variagdo da concentragdo do componente i dentro da

particula do adsorvente contido no elemento de volume de controle, assim:

Variacio da massa do componente i

Taxa de massa do componente i . .
1 =| dentro da particula do adsorvente contido
ase

que € gerada no volume de controle
mével no volume de controle fase
intraparticula

ou seja:

(6.2.9)

em que:
Epi . Concentragao média massica do componente i na fase intraparticula que
expressa por massa de i por unidade de volume da particula do adsorvente [ML™].

Considerando o sistema unidirecional, na diregdao axial do leito e
empregando a equagao (6.2.9) na equacgéo (6.2.8):

| _ Op. . 8% op..
o Poiye . Lug 5 | P8 | . 2P (6.2.10)
ot oz ot
Para obtengdo da equagdo acima foi considerados a densidade da fase
movel e o coeficiente de dispersao axial constantes e o fluxo empistonado.
Dividindo a equacgao anterior pela massa molecular do componente i (M;) obtém-

Se:

_ . 5 O 0Q,,;
w5 Em Dm[a Cm.]:(l_em)_‘;_p (6.2.11)
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em que:

C,;(t.z): Concentragao molar do componente i por unidade de volume da fase m
[NL3].

Q si(t,z): Concentragdgo meédia molar do componente i na fase intraparticula

expressa por mol de i por unidade de volume da particula do adsorvente [NL?3).

- - S -
A variagao de Q, com o tempo pode ser descrito em termos do
coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido externo a particula

adsorvente (Kf) empregando a equagéo (A6.3.27) cuja obtencdo é descrita no

apéndice A6.3, obtendo-se:

2
;. acméft,z)+8mvm ac,gf,z) _ngm(a Camzigt,z)J _
e i=1,..NC 1 (6.2.12)
. )
—EgﬁKﬁkw&J}Cﬁ&Rvﬂ]

em que:
Cii(t,1,2): Concentragdo molar do componente i na fase fluida por unidade de
volume da fase macro-mesoporos [NL].

Rp: Raio da particula do adsorvente [L].

Para a solugdo deste sistema de equagbes sdo necessarias NC-1
condigdes iniciais e 2x(NC-1) condi¢bes de contorno, fornecidas pelos seguintes
sistemas de equagoes:

Cn(t=0,2)=0 (6.2.13)

Ci(t,z=0)=Cy, ' (6.2.14)

R - 8C,(t,z=0+)

VaCai = VaCoi(t,2=04)-D,, | =25 (6.2.15)

Luilbz=l)_ (6.2.16)
oz
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em que:

C).: Concentragdo molar inicial do componente i, onde para o processo em leito

fixo corresponde a concentragao de alimentagao do componente i na fase fluida
[NL?].

A condigcdo de contorno descrita pelo sistema de equagado (6.2.15) é

conhecida como condi¢cao de contorno de Danckwerts. Para a solugao destes
sistemas de equacdes faz se necessario o conhecimento de C;pi (L.R.2), que &

obtido a partir do balanco de massa intraparticula descrito no proximo item.
6.2.2 Equacgido do balanco de massa na fase estacionaria (intraparticula).

Na modelagem da adsor¢ao em coluna de leito fixo sera considerado para
descrever o balango de massa na fase estacionaria o modelo de difusdo nos
poros, como ja citado. O balango de massa na fase estacionaria para o modelo de
difusdo nos poros foi desenvolvido no apéndice 6.1 (item A6.3.2), sendo dado pelo
sistema de equagdes diferenciais parciais (A6.3.29) que apdés modificacao da
nomenclatura de algumas variaveis (emprego do superescrito * para indicar que

se referem a medidas realizadas no leito fixo) tem-se:

1 8 ,3Cs(tr.2
= =sprpir—zar2[-——pr£—r—~——)J (6.2.17)

ac;‘p, (ta r, Z) 3r; (t, ) b Z)i
Ep T TP =

em que as variaveis €,, p,, ., D, estao definidas no apéndice 6.1, e:

I (t,r,z): Concentragdo molar do componente i na fase adsorvida expressa em

termos de moles do componente i adsorvido por unidade de massa do adsorvente
[NMT].

No inicio do processo de adsorgdo o material adsorvente esta isento de
substancias adsorvidas, sendo este fato descrito pelas condig¢oes iniciais:

Cy(0,1,2)=T7 (0,1,2)=0 (6.2.18)
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As condigbes de contorno, considerando a simetria da particula do
adsorvente e que o fluxo molar do componente i no filme liquido estacionario
adjacente a fase estacionaria é igual ao fluxo molar difusional do componente i
NoS macro-mesoporos na interface do adsorvente sio dadas por:

oCy, (1,0,2) _ o (t0,2) _ ;

P o (6.2.19)

aC;.(t,r,z .
eprm_f"L;r_r_) =Kﬁ(cmi(t,z)—Cfpi(t,r,zjrd) (6.2.20)

r=R
No apéndice 6.1 foi obtida a condi¢ao de contorno equivalente a equagao
(6.2.20) numa forma integral (equagéo A6.3.28), que empregando a nomenclatura
para o leito fixo, é dada por:

R
Ks (Cmi (t.2)- Chyi (t.r, Z},ZR )-_— Elfg _l'r2 (Epc;pi (t.r,z)+ Pourl; (t,r,z))- dr (6.2.21)
0

O emprego da condigdo de contorno na forma integral é de especial
interesse quando o método de solugdo numérica a ser empregado é a colocacao
ortogonal, procedimento sugerido no artigo de Crittenden et al. (1986).

6.3. Adimensionalizaciao do MDPFD.

Para a adimensionalizagdo dos sistemas de equagdes que descrevem o
MDPFD foram empregados as seguintes variaveis adimensionais e grupos
adimensionais definidas nas equagdes (6.2.22) a (6.2.26) e (6.2.27) a (6.2.29)
respectivamente’.

C; (Fo,z)= CailFo2) (6.2.22)

i 0
mi

o [Fo* 7 2)a it 0 B2 Civi (Fo +) (6.2.23)

'o supercristo * foi empregado para diferenciar variaveis e grupos adimensionais cujas medidas referem-se a
adsorg¢do em leito fixo.
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F(Fo‘,i,5)= ﬂF_"_f_E) (6.2.24)

i 1_..'0

] A

z== (6.2.25)

o (6.2.26
== .2.26)

Fo' = Ya (6.2.27)

- B
pe’ = Yul (6.2.28)
Dm
St, = KoL(l-¢,) (6.2.29)
RV ¢

C}(Fo",z): Concentragao adimensional do componente i na fase fluida no leito

fixo.

¢ (Fo*,E,E): Concentracao adimensional do componente i na fase fluida dentro dos

macro-mesoporos.
1) (Fo‘,?,z): Concentragao adimensional da fase adsorvida do componente i.

I°: Concentragao molar do componente i na fase adsorvida expressa em termos
de moles do componente i adsorvido por unidade de massa do adsorvente, no

leito fixo, em equilibrio com C°[NM].

Fo' : Numero de Fourier, adimensional.

L: Comprimento da coluna [L].
Pe" - Numero de Peclet no leito fixo [adimensional].

St, : Namero de Stanton para o componente i [adimensional].

r: Posigao radial adimensional.
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z: Posicao axial adimensional.

O balango de massa para cada componente na fase fluida externa as
particulas do adsorvente no leito fixo (sistema de equagoes diferenciais parciais
6.2.12) & dado na forma adimensional por:

o;(Fo'2) oci(Fo'.2) 1 a%C;(Fo’,2)

— ~ T -3Sti(C;(Fo',2)*0;(1?0',;,2);:] (6.2.30)
Z

Sendo as condigbes iniciais e de contorno dadas pelos sistemas de
equagoes (6.2.13) a (6.2.16) cujas formas adimensionais sdo dadas pelos

respectivos sistemas de equagées:

Ci(Fo’.z] . =0 220 (6.2.31)

Ci(Fo",z). =1 VFo' (6.2.32)

(1-c;(Fo‘,£=0))='pi* [&(;;0 E)] (6.2.33)

G ;P S, (6.2.34)
z .

Com a adimensionalizagdo do sistema de equacdes que descrevem o
balango de massa intraparticula e as respectivas condigdes iniciais e de contorno
(sistemas de equacgdes 6.2.17 a 6.2.20) obtém-se:

oci (Fo',1,2) . ¥ 4T Fo'.1,2) ac; (Fo' 1. 2)
L) +Y%aé](ﬂ)‘jj) oFo'

(6.2.35)

(e st i)
¢;(Fo',1,z) =T} (Fo",1,z) =0 (6.2.36)
(Fo oj or (Fo oz) " (6.2.37)
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slfdid] KR 7)o i) 6230
em que:
v, = pgb:lé.:l; (6.2.39)

Os sistemas de equagdes que descrevem o balanco de massa

intraparticula podem ser adimensionalizado empregado-se uma Vvariavel

Q, (Fo*,E,E , cuja definicao & similar a variavel Q; (Fo*j) definida no apéndice 6.1
pela equacao (A6.4.3), sendo dada por:
Q. (Fo',1,2)==2,c; (Fo",7,z)+ P-%"UQE (Fo',1,2) (6.2.40)
fi

O objetivo de empregar esta varidavel € o mesmo que citado no
modelamento matematico da adsorgao em banho agitado, ou seja, simplificar as
equacdes e evitar o emprego das derivadas das isotermas (ver item A6.4 do
apéndice 6.1), procedimento este vantajoso quando se aplica a colocagéo
ortogonal.

Empregando a variavel 6:(130’,;,2), o balango de massa intraparticula
para o modelo de difusdo nos poros (sistema de equagdes 6.2.17) e suas
respectivas condigdes iniciais (6.2.18) e de contorno (6.2.20), sédo dadas pelos

seguintes sistemas de equagdes na forma adimensional:

66:(}_“0‘,;,2)_ 1B D 1020 e

%o —( ox ]{}3 = lalFo ,r,z)]} (6.2.41)
Q; (Fo",1,2) = ¢} (Fo',1,2) =T; (Fo',1,2) =0 (6.2.42)
% ;ﬁ(}“o‘,;, 2)-1'dr = g:;{ (€ (Fo".2)-c;(Fo".7.2)0 ) (6.2.43)

juntamente com o sistema de equacgdes (6.2.37).
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a]fo, ;[6 (Fo',7,z)-r dr = %(c;(lro‘,é)-c; (Fo',7,z). ) (6.2.43)

juntamente com o sistema de equagdes (6.2.37).

No capitulo 7, item 7.2.1 é descrita a aplicagao do método de diferencas
finitas explicito, para a resolugéo destes sistemas de equagées.
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CAPITULO 7

SIMULAGAO DO PROCESSO DA ADSORGAO DE COMPOSTOS
OXIGENADO NA SiLICA GEL EM LEITO FIXO.

7.1. Introducao.

Inimeras sa@o as areas onde se estudam novas aplicagdes da adsorgéo
como processo de separagdo, motivadas principalmente pelo continuo
desenvolvimento de novos materiais adsorventes. Porém para a aplicagéo da
adsorgao num novo processo de separagdo tornar-se viavel tecnicamente e
economicamente €& necessario muito estudo. Um projeto mal dimensionado pode
tornar o processo relativamente caro, inviabilizando-o0. Um projeto adequado de
um adsorvedor em escala industrial inclui estudos em escala laboratorial e piloto

que geralmente s&o caros e consomem um longo tempo.

Para o projeto de um processo de adsorvedor em leito fixo requer-se o
conhecimento dos aspectos termodinamicos do sistema solugao-adsorvente e de
dados da cinética do processo.

A relagao termodindmica entre uma solugdo contendo espécies
adsorviveis e o adsorvente em contato com a solug&do no equilibrio é a isoterma de
adsorgao. Esta relata as concentragdes dos componentes na fase da solugao com
as concentragGes destes na fase adsorvida, no equilibrio. A isoterma de adsorcao
constitui uma parte da informagdo necessaria para o calculo da cinética de
adsorgdo, assim como no desenvolvimento de projetos de sistemas de adsorgao.
Nos processos em leito fixo com a suposi¢éo de equilibrio local, com dados das
isotermas de adsorgdo dos componentes, juntamente com balangos de massas
globais, pode-se estimar a performance do leito fixo, ou seja sua capacidade
maxima de adsorgéao (Wang & Tien, 1982). Nas operagées praticas, a capacidade
maxima do adsorvente nao é utilizada devido aos efeitos de transferéncia de

massa envolvidos no processo de adsorgao (Suzuki, 1990).

O conhecimento da isoterma de adsorgéo para os componentes presentes
na solugao € a primeira informag&o necessaria para o estudo de um processo de
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adsorgao. Tratando-se de sistemas onde apenas um componente & adsorvido a
obtengado da isoterma de adsorcado através de ajuste de um modelo desta aos
dados experimentais € simples. Porém as maiorias dos processos de adsor¢éo de
interesse industriais envolvem a adsorg¢éo de mais de uma substancia (adsorgéo
de multicomponentes), como ocorre no presente caso em estudo. Nesta situacao,
ocorre interagcdes e competicdes entre os componentes, que em contraste, nao
existem na adsorgdo de um componente simples (Calligaris & Tien, 1982). Estes
efeitos de interagbes e competicoes entre os componentes podem se manifestar
de dois modos: (1) competicdo no processo de transferéncia de massa, dentro e
nas vizinhan¢as do adsorvente e (2) no deslocamento do adsorvente das espécies
de adsorvatos que possuem uma menor afinidade de adsor¢do em favor das
espécies com maiores afinidades. Este ultimo efeito € ilustrado pela curva de
ruptura dos componentes com menores afinidades pelo adsorvente que atinge
valores de concentragdes superiores ao de seus valores iniciais por um intervalo
de tempo, como consequéncia de seu deslocamento do adsorvente por
componentes com maiores afinidades de adsorgao (Hsieh et al, 1977). Como as
maiorias dos processos de separagado de interesse industriais envolvem mistura
de componentes, existe um interesse na obtengdo de dados de adsorgdo para
sistemas multicomponentes. Porém no caso de adsorgao de multicomponentes a
determinagao experimental da isoterma de adsorgao torna-se dificil ou mesmo
impraticavel se o niumero de componentes adsorvidos € maior que trés, dificuldade
esta encontrado no desenvolvimento deste trabalho. Mesmo com a disponibilidade
de dados experimentais, existe a dificuldade do ajuste destes a uma forma
analitica, uma vez que mais espécies significam mais variaveis a serem
consideradas. Além disso em muitos casos a completa identificagéo de todos os
componentes da solugdo €& impossivel (Wang & Tien, 1982), como ocorre em
processos de purificagdo de agua por adsorcao.

A disponibilidade de dados experimentais na literatura para adsorcao dos
compostos oxigenados do o6leo essencial de laranja em leito fixo de silica-gel
(Marques, 1997) o qual apresenta além da “curva de ruptura dos componentes
adsorvidos”, todos os parametros experimentais necessarios para a simulagao do
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processo, a excegao das isotermas, motivou-nos a empregar estes dados
experimentais para estudar o modelo matematico de difusso em leito fixo proposto
no capitulo 6 (MDPFD) empregando como parametros de ajuste o modelo da
isoterma de adsorgédo a ser utilizado. Marques (1997) adotou intervalos de cinco
minutos para as retiradas e analises das amostras para medidas das
concentragdes dos componentes do 6leo essencial de laranja na saida da coluna
de adsorgao. Apesar, de que os dados experimentais para a construcao da curva
de ruptura devem ser instantaneos, empregou-se os dados de Marques (1997)
cujas medidas das concentragdes dos componentes referem-se aos valores

médios das concentragdes dos componentes nos cinco minutos de coleta.

O fato de ter tomado a isoterma de adsorgao como parametro de ajuste se
deve a dificuldade encontrada em determinar experimentalmente as isotermas de
adsorcdo para os componentes do 6leo essencial, conforme discutido no capitulo
S item 5.5, aliado ao fato da disponibilidade na literatura de correlagdes para
estimativas dos parametros cinéticos de transferéncia de massa, dados estes
também necessarios para a simulacio.

Varios s@o os métodos numéricos para a solugdo de equagdes diferenciais
parciais. Quatro métodos s&o geralmente empregados para a solugdo das
equacgoes obtidas do balango de massa de um processo de adsorgao em leito fixo,
sao estes: o método dos volumes finitos, o de colocagao ortogonal, o de
elementos finitos e de diferengas finitas. No presente trabalho foi testado o meétodo
de colocagéo ortogonal, porém sem sucesso, e diferencgas finitas. Empregando-se
o método de colocagao ortogonal obteve-se solugdes oscilatérias. No item 7.2 sao
abordados os fundamentos do método de diferengas finitas explicito, sendo estes
aplicados ao problema em estudo (MDPFD). No item 7.3. sdo apresentados os
principios basicos do método complex, empregado para a otimizacdo dos

parametros da isoterma de adsorcgao.

No item 7.4 deste capitulo sdo citados os métodos empregados para
determinar os parametros cinéticos; coeficiente de difusividade, coeficiente de

transferéncia de massa na fase fluida e coeficiente de dispersdo axial,
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considerando os componentes do Oleo essencial de laranja, um
pseudocompenente. Neste item também s&o especificados os componentes
agrupados na formagéo do pseudocomponente, empregados para o calculo da

isoterma de adsorgao e dos parametros cinéticos.

O item 7.5 apresenta as curvas de rupturas experimentais dos
componentes do Oleo essencial de laranja (obtidas do trabalho de Marques
(1997)), assim como do pseudocomponente (formado pelo agrupamento dos

componentes do 6leo) empregado neste trabalho.

No item 7.6. s@o apresentados os resultados obtidos da simulagéo da
adsorgdao do pseudocomponente empregando-se os dados experimentais de
Marques (1997), para as diferentes isotermas de adsorgéo e parametros cinéticos
testados no ajuste do modelo MDPFD aos dados experimentais.

Numa etapa posterior (item 7.7), empregando-se o MDPFD e a
isoterma linear otimizada, avaliou-se através de simulagbes a influéncia dos
mecanismos de transferéncia de massa que provocam o alargamento da zona de
transferéncia de massa em funcéo dos grupos adimensionais Biot (Bi), Peclet (Pe)
e Stanton (St) e de relagdes entre estes. Esta andlise permite dar uma idéia dos
mecanismos que controlam a taxa de adsorgdo em leito fixo para o sistema
estudado a partir das condigdes a serem empregadas na execugdo dos
experimentos. Esta informagao é (til quando se pretende estimar parametros
cinéticos empregando-se dados experimentais de adsorgéo em leito fixo, uma vez
que para ter uma confiabilidade no ajuste de um parametro, este deve estar

influenciando a taxa de adsorgao.
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7.2. Método numérico empregado para simulacdao. Método de diferencas
finitas explicito.

O meétodo de colocagao ortogonal nao foi empregado nas simulagées
envolvendo os dados experimentais de Marques (1997), pois empregando estes
dados obteve-se uma faixa dos numeros de Peclet e de Biot para os quais o
método né@o se comportou bem, apresentando solugdes com oscilagdes. Assim,
apesar de diversos estudos citados na literatura comparando os métodos de
colocagao ortogonal e de diferengas finitas para solugdes de equagdes diferenciais
parciais indicarem que o primeiro fornece resultados mais precisos e rapidos, teve-
se que langar mao do método de diferengas finitas neste trabalho, a um custo
computacional maior.

O amplo emprego do método numérico das diferencas finitas deve-se a
sua facilidade de aplicagéo, aliado a evolugdo dos computadores que hoje séo
muito rapidos, minimizando um das desvantagens deste método, que é o longo

tempo de CPU, principalmente quando se emprega o método explicito.

7.2.1. Aplicagao do método de diferencgas finitas explicito ao problema da

adsorcao em leito fixo empregando o MDPFD.

Para aplicar o método das diferengas finitas ao sistema de equacdes que
descrevem o MDPFD (equagdes 6.2.30 a 6.2.38) deve-se inicialmente dividir o
sistema em camadas de espessura AZ na coluna e de espessura AR dentro das
particulas, formando uma rede nodal, cuja representagdo esquematica e sistema
de numeracgdo &€ mostrada na figura 7.2.1. Como o sistema ndo esta no estado
estacionario, deve-se também determinar o incremento de tempo no qual as

solucdes serao obtidas.

Nos nos internos do sistema s&o aplicados as equagdes do balango de
massa discretizadas, e nos nés localizados nas fronteiras sao aplicadas as
equacodes obtidas da discretizagcado das condigdes de contorno, juntamente ou nao
com a equacgao do balangco de massa, empregando-se o método explicito das

diferengas finitas para a discretizagao.
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K=NR+1
r=1

=41 =2 - j J=NL  [=NL+1

Z=0 Z-1

Figura 7.2.1: Posigdo dos nés axiais (j) na coluna dividida em NL intervalos de
adsorgao e dos nés radiais (k) para uma particula do adsorvente dividida em NR
intervalos.

Na aproximacgéo das diferengas finitas pelo método explicito, empregado
no presente trabalho, as concentragées dos componentes nos pontos nodais, seja
intraparticula ou na fase fluida externa as particulas, num instante t+At sao
determinadas diretamente pelos valores destas variaveis no instante t, onde sdo

conhecidas.

Nas discretizagdes dos sistemas de equacgées que descrevem o MDPFD

as seguintes aproximacgdes foram consideradas:
(1) Para o balango de massa na fase fluida dentro da coluna:

© Expressao da diferenca avancada para a derivada parcial em relacdo ao

Fourier:
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ot Gy =G
g = AFO' (7.2.1)

© Expressao da diferenga central para a derivada parcial de primeira ordem em
relagdo ao comprimento axial adimensional.

ac_ Cot C-!

G L I

oz 2AZ ((:2.2)

© Expressao da diferenca central para a derivada parcial de segunda ordem em

relacéo ao comprimento axial adimensional.

0 G =2C +C;

ij ij-1

7 () (72:3)

em que o indice t indica o tempo e o j a posi¢éo axial.

Deste modo o sistema de equagdes 6.2.30, que descreve o balango de

massa na fase fluida no leito apés discretizado pode ser escrito como:

st+AL sl

Gy =0 {—a,+a2}+C;;{1—2.a2—a3}

ij+l

(7.2.4)

+C {o +o, }+ a3c:;_k

1§
e k=NR+1

Este sistema de equagdes aplica-se aos pontos nodais de j igual a 2 até
NL; onde os coeficientes empregados sao definidos por:

&, =0 (7.2.5)
2Az

i =t (7.2.6)
Pe(Az)Z

a, = 3St,AFo | (7.2.7)

Para a resolugao deste sistema de ((NL-1)xNC) equacgées, que contém
((NL+1)xNC) incognitas, torna-se necessario o uso de mais (2xNC) relagdes que
sao fornecidas pelo emprego das condigdes de contorno, descritas a seguir.

@ CC1: Condigao de contorno na entrada da coluna.
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No ponto nodal j=1, que corresponde a entrada da coluna, as
concentragdes foram obtidas discretizando-se a equagéo (6.2.33), correspondente
a condicdo de contorno. Nesta discretizagdo foi empregada a expressdo da
diferenga avangada para a derivada parcial de primeira ordem em relagcdo ao

comprimento adimensional, ou seja:

=t =t

oC; G, -G,
= B . 1 (7.2.8)
0z Az
Obtendo-se apés discretizacao da equacao (6.2.33):
.« PeAz+C,
il (7.2.9)
PeAz +1

@ CC2: Condigao de contorno na saida da coluna.
Foram analisados inicialmente trés procedimentos, descritos a seguir:

(1) Aplicagao no ponto nodal NL+1 da condigdo de contorno descrita pela equacgéo
(6.2.34) utilizando-se a expressao da diferenga atrasada para a derivada parcial,

obtendo-se:
. sl wtl
G| _Cma=Cin _, (7.2.10)
9Z | _na Az
ou seja:
Claan =Ciw (7.2.11)

(2) Aplicacao da equacao do balango de massa na fase fluida no ponto nodal
j=NL+1, fazendo-se uso do emprego de um ponto ficticio em j=NL+2, cujas

concentragbes dos componentes sédo dadas por C, .. Para o calculo das

concentracdes neste ponto ficticio empregou-se a discretizagdo do sistema de
equacdes (6.2.34) que descreve a condicdo de contorno na saida da coluna,
utilizando-se a expresséo da diferenca central para a derivada parcial de primeira

ordem, obtendo-se:
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. ot st

aCi ci NL+2 _CiNL

0Z |siin 2Az
ou seja:
Cixte = Cina (7.2.13)

Obtendo-se o balango de massa diferencial na fase fluida para um

Az . ’
elemento de volume de espessura 7; discretizando-no empregando as

equagdes (7.2.1), (7.2.2) e (7.2.3) e utilizando a equagao (7.2.13) obtém-se:

wt+AL C#l
iNL+l — “~iNL+l

C

fl-40, —a}+C g {do, }+ o, 7.2.14)

k=NR+1

(3) Procedimento semelhante ao descrito em (2), porém empregando-se a
expressao da diferenga finita avangada para a derivada parcial de primeira ordem
para a discretizagao do sistema de equagoes (6.2.34) que descreve a condigdo de

contorno na saida da coluna, obtendo-se:

. st ol
aC, _ G NL+2 "'_Ci NL+ _ ()

a__l = = (7.2.15)
Z | Lo Z

ou seja:

Citeer =Cla (7.2.16)

Fazendo a mesma corregao citada em (2), porém empregando-se a
relagcéo (7.2.16) obtém-se:

s t+AL wt
iNL+1 C NL+1

o fl-2a, 20, —a,}

y (7.2.17)

Lik

sl
e, {2.0Ll +2.a, }+ o,C

Aplicando-se qualquer um dos trés procedimentos acima, discretizando o

dominio da variavel z em NL+1 pontos nodais, obtém-se um sistema de NL+1
equacoes algébricas que devem ser resolvidos simultaneamente.
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A figura 7.2.2 apresenta os resultados das simulacées obtidas da
aplicagao destes trés procedimentos para dois valores diferentes de pontos nodais
na posicao axial (NL=60 e NL=180, respectivamente) empregando-se uma
isoterma linear, sendo os parametros ficticios empregados na simulagao indicados
na figura. Nesta figura € graficado o resultado obtido empregando-se o método de
coloca@éo ortogonal com o uso dos mesmos parametros. Observa-se que a
influéncia do procedimento adotado para a discretizagdo das equagées no ponto
nodal correspondente a saida da coluna, para os dois valores de pontos nodais
axiais empregados nao foi significativa. Nas simulagdes posteriores foi empregada
a equacéo (7.2.17) na discretizagao do ponto nodal localizado na saida da coluna

Nas simulagcGes foram empregados valores de Dr, 100 vezes maior que o
valor obtido usando-se a correlagao de Butt (equagéo (3.5.28)) empregando-se os
dados experimentais. A selecdo destes valores de Dy, deve-se ao fato de que
nestas condi¢des o método de colocagao ortogonal mostrou-se estavel.

(2) Para o balango de massa intraparticula, foram empregadas as seguintes
aproximagdes para as diferencas finitas:

© Expressdo da diferenga avangada para a derivada parcial em relagcdo ao

Fourier:
% st+AL st
O | _Ciix ~Cij (7.2.18)
oFo’|. AFo’

ik

© Expressao da diferenga central para a derivada parcial de primeira ordem em

relagédo ao comprimento radial adimensional.

60_,[ _ i jxet ~Cijka (7.2.19)
or ‘ 2Ar

ik

© Expresséao da diferenga central para a derivada parcial de segunda ordem em

relagao ao comprimento radial adimensional.

= st st sl
62(:,- ” cij,k+] _2cij,k +Cij‘k-l (7-2-20)

or’ (arf
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onde os indices t indica o tempo, j a posi¢ao axial e k a posic¢ao radial.

Empregando estas discretizacdes na equacao do balango de massa

intraparticula (6.2.35) obtém-se:
e N IHAL s |t+AL
[ E} et+AL NE g}_ « t+AL

ik

L (7.2.21)
el el ]._||, st
=G xal {B] + B2}+cij,k [1 i %;T} =2B, p+c; k=1 {" B, + Bz}

Os coeficientes empregados no sistema de equagdes acima sio definidos

por:

LD, AF
e (7.2.22)

VaR2riAr
LD, AFo

By=——— (7.2.23)
VaR2(ar)

i = (k—1)Ar (7.2.24)

e y; € dado pela equagao (6.2.39). A equacgéo (7.2.21) é aplicada para k igual a 2
a NR.
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Isot. Linear: K=2,42
Parametros:

L=10,0 cm
Rp=4,075x1 0-3cm
Dm=7.42x10-2cm2fs
wa.=4,479x10-50m2i5 :
Kf=1 44x10-2cm/s _#
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Figura 7.2.2: Efeito das diferentes formas da equagéo aplicada no ponto
nodal na saida da coluna na curva de ruptura para um componentente. (a) NL=60
(b) NL=180.
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Para a resolucao deste sistema de ((NR-1)xNC) equacgdes, que contém
((NR+1)xNC) incégnitas, torna-se necessario o uso de mais (2xNC) relagdes que
sdo fornecidas pelo emprego das condi¢des de contorno, juntamente ou ndo com
as equacdes de balango de massa, cujo procedimento empregado é detalhado a

seguir:
© CC1: Condigao de contorno no centro da particula.

Para a aplicacdo da equacao (7.2.21) no ponto nodal k=1, torna-se
necessario o emprego de um ponto ficticio que represente a concentragéo no
ponto nodal (k-1), este ponto sera representado por k=0. Para representar a
concentracdo neste ponto ficticio em termos de concentragdes nos pontos nodais
reais, utilizou-se a condigdo de contorno (6.2.37), que apos discretizagao
utilizando-se a expressao da diferenga central para a derivada parcial de primeira

ordem, obteve-se:

’ C...—C..
0| _Sua"Cie _g (7.2.25)
or lH 2Ar
ou seja:
G5 =01, (7.2.26)

ij.2

- - sl .
Empregando esta relagéo para a representagao de c;; ,, considerando que

Ar :
neste ponto nodal o elemento de volume tem espessura 50 e ainda que para k=1

ndo é necessario o calculo do parametro B;, uma vez que este € cancelado, a

equacao (7.2.21) aplicada neste ponto torna-se:
ey IHAL - e |1+
i wi+ ar] » t+AL
[I+Yi ﬂ—__} S +vy Z— cij:’;3

6‘(: Ll 1 e ac;

i =
1j=i

! (7,297
: : oT;
=ci;,k+l{4'[32}+ci;,1 {14'?1 ac-} _4'8’2
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© CC2: Condigcao de contorno na interface da particula.

No ponto nodal k=NR+1, situado na interface da particula foi empregada a
condicdo de contorno descrita pelo sistema de equagdes (6.2.38), a qual foi
discretizada empregando-se a expressdo da diferenca atrasada para a derivada
parcial, obtendo-se:

& 1 x1
oc; | _CijNR+1 7% jNR

t tt
Z k=NR+1 i

Que rearranjando -se obtém:

ot AYBIO(I)C + cl J.NR
Aero(l) +1

o (7.2.29)

Na resolugéo destes sistemas de equacgées algébricas, para os sistemas
de equacdes (7.2.21) e (7.2.27) foram desconsiderados a nao linearidade destes,
sendo que esta consideragdo nao teve influéncia significativa no resultado devido
ao fato do emprego de passos de tempo pequenos. Deste modo estes sistemas
de equagdes foram simplificados a respectivamente:

—_— t — t
ari st+AL o arl
(““ &-‘J Shima 125

ij=1 ij
1j=i

= am { J + 2B +B 2 +c;;m {~B, -8} (7.2.21b)
p

o t+AL
jNR+1

(7.2.27b)
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Para um Pentium 300 MHz, nas simulagdes da curva de ruptura
empregando-se os dados citados na Figura 7.2.2 gastam-se um tempo de CPU de
16200 segundos aproximadamente empregando-se o método de diferencas finitas

explicito, enquanto que se empregando o método de colocagdo ortogonal gasta-se
600 segundos de CPU.

7.3. Método numérico de otimizagio de parametros.

Os parametros ajustados das isotermas testadas (isoterma linear, de
Langmuir e de Freundlich) foram determinados através do ajuste dos dados
obtidos por simulagdo empregando-se o modelo MDPFD aos dados
experimentais, através da minimizacao da fungdo objetivo (erro) descrita pela
equacgao:

L 1 NC NE C“p(j,k)—CjJFL in
Erro(l)—m{ZZ{ G } } (7.3.1)

k=1 j=1

em que:
NE: Numero de pontos experimentais disponiveis,

NC: Numero de componentes adsorvidos considerados,

Ceo (j.k): Concentragdo experimental do componente k na saida da coluna no

tempo especificado pelo ponto experimental |

Cj;,., : Concentragao do componente k na saida da coluna no tempo especificado

pelo ponto experimental j, obtida por simulacao.

Empregou-se como método de otimizagdo o método Complex, proposto
por Box (1965), sendo utilizado o programa descrito por Kuester & Mize (1973).

As variaveis explicitas a serem otimizadas correspondem aos parametros
das isotermas de adsorgdo dos componentes adsorvidos e as variaveis implicitas
as concentragoes destes na fase adsorvida em equilibrio com a concentragéo de
alimentagdo. Deste modo as variaveis implicitas sdo fungbes das variaveis

explicitas, fungao esta que é descrita pela isoterma de adsor¢do empregada. No
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método Complex sdo empregadas restricdes para todas as variaveis, explicitas e
implicitas.

As caracteristicas basicas deste programa sao descritas a seguir (Kuester
& Mize, 1973), onde para facilitar a compreenséao foi considerado para descri¢ao
das variaveis apenas um componente. Observamos aqui, que para o caso de um

componente foi empregada a seguinte nomenclatura:

NV: Numero de variaveis a serem otimizadas; corresponde ao valor de 1 para a

isoterma linear e 2 para a isoterma de Freundlich e de Langmuir.

X(i,j); © Paraj=1,..NV corresponde as variaveis explicitas, isto &€ os parametros da

isoterma selecionada.

* Para j=NV,.M, correspondem as varidveis implicitas, isto €& a
concentragdo na fase adsorvida em equilibrio com a concentragao inicial,

onde M-NV & o nimero de variaveis implicitas.
i designa o vértice do complex

Com relagéo as restricdes, que correspondem a faixas de valores dentro
das quais os parametros a serem otimizados devem estar localizados tem-se:

G(j): Restricdo inferior para a variavel j, j=1,...M, onde M corresponde ao numero

total de variaveis (explicitas +implicitas).
H(j): Restrigao superior para a variavel j, j=1...M.
As caracteristicas do método Complex sao (Kuester & Mize, 1973):

(1) Um complex inicial de k vértices (onde k>NV+1) é gerado, consistindo de
um vértice inicial adequado (isto & que respeite as restricoes impostas) e k-
1 vértices adicionais que sdo gerados a partir de nimeros aleatérios e das
restricbes para cada uma das variaveis independentes. As variaveis para os

k-1 vértices sdo geradas empregando-se a correlagao:
X(i,j)=G()+ R INHG) -GG)  i=1,..K-1;  j=1,... NV (7.3.2)

em que R(i,j) sdo numeros aleatorios entre 0 e 1.
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(2) As variaveis nos pontos selecionados devem satisfazer ambas as
restricGes, implicitas e explicitas. No caso, de que alguma variavel explicita

de um dos vértices venha a violar uma das restrigdes explicitas, esta
variavel € movida para uma pequena distancia A; dentro do limite violado;

ou seja:
X(@,5)=(HG) - 4,) (7.3.3)

Se em algum vertice uma restricdo implicita € violada, o ponto € movido,
para a metade da distdncia deste ponto até o ponto central dos pontos

remanescentes X;; ou seja:

X(, )y + X |
X(i,j)mm =[ (1 J)anzg J} j=1,..NV (7.3.4)

sendo as coordenadas do ponto central dos pontos remanescentes calculada por:

k
= 1 Iy -
X,_k_l{[éxo,l)] X(1,3) i=1,....NV (7.3.5)

Este processo e repetido até que todas as restricdes implicitas sejam

satisfeitas.

(3) A fungao objetivo (7.3.1) é avaliada em cada um dos pontos do complex. O
ponto com o maior valor da fungao é substituido por um localizado a uma
distdncia o vezes a distancia do ponto central dos pontos remanescentes
até o ponto rejeitado, este procedimento corresponde a uma reflexao do
pior ponto na linha ligando o ponto rejeitado ao ponto central dos pontos

remanescentes, descrito pela relagdo:
X Dne = (X = X e )+ X =1,...NV (7.3.6)
Sendo empregado o valor de a=1,3, sugerido por Box (1965).

(4) Se um ponto permanece como fornecendo o pior valor para a fungéo de
minimizagcao em duas repeticées consecutivas, é feita uma contragao deste,
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que consiste em move-lo para a metade da distancia entre este e o ponto
central dos pontos remanescentes.

(5) A cada ponto novo que € gerado, verifica-se novamente se as restrices

implicitas e explicitas sdo violadas ou nao, repetindo-se o processo.

(6) Assume-se que ocorreu a convergéncia quando o valor da fungao objetiva
maxima e minima possuem um desvio menor que B (1.x10™) unidades por

4 iteragdes consecutivas. Sendo uma iteracdo definida como o calculo
requerido para selecionar um novo ponto do complex que satisfaca as
restricdes implicitas e explicitas e ndo permanecem gerando o valor da
funcao pior.

7.4. Agrupamento dos componentes do oO6leo essencial em

pseudocomponentes.

Tecnicamente a etapa de adsor¢ao dos compostos oxigenados do o6leo
essencial de laranja deveria ser realizada até o momento que a coluna tenha sido
saturada, onde a concentracao dos compostos oxigenados de interesse no
efluente esta proxima da concentracgao inicial. Neste momento, procede-se entdo a
etapa de dessorcao para recuperacdo dos compostos oxigenados (oleo
desterpenado). Segundo Marques (1997) na determinagao da capacidade de
adsorgao desejavel da silica gel para os componentes do 6leo essencial de laranja
deve ser levado em conta o efeito do deslocamento dos compostos com menores
afinidades pelos de maiores afinidades pela silica gel. Isto porque numa
percolacdo de grande quantidade de 6leo essencial pela coluna alguns compostos
imprescindiveis para um equilibrio satisfatério das caracteristicas organolépticas
do oleo desterpenado podem ser totalmente ou parcialmente deslocados por
compostos com maiores afinidades pelo adsorvente, quebrando o equilibrio das
propor¢des relativas entre os diversos componentes que caracterizam o oleo
essencial de laranja como um produto de origem natural (Marques, 1997).
Marques (1997), para evitar tal fato, selecionou como critério para interromper a
etapa de adsorgéo a eluigdo do decanal como indicador da saturagédo desejavel da
coluna, este corresponde ao primeiro composto oxigenado a eluir. Deste modo a
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etapa de adsorgéo foi finalizada quando a concentracado do decanal no permeado
atingiu uma concentragdo préxima a concentragéo deste no dleo essencial de
laranja. O éleo essencial de laranja empregado por Marques (1997) apresentou na
sua composi¢ado o etanol numa quantidade significativa. Este componente tem
uma afinidade grande pela silica gel, sendo fortemente adsorvido. Observou-se
que o etanol com o tempo de operagdo deslocava os demais componentes
adsorvidos, promovendo a eluigao destes em concentragdes superiores as iniciais,
ficando o etanol retido na coluna. Durante o periodo da adsorgao Marques (1997)
nao identificou o etanol no permeado.

A Figura 7.4.1 apresenta a curva de ruptura dos componentes do 6leo
essencial quantificados por Marques (1997). Verifica-se nesta figura que os
componentes octanal e decanal apresentam uma concentragao inicial ja no inicio
do processo de adsorgdo, que mantém-se praticamente constante até 85 e 95
minutos para o decanal e octanal respectivamente (equivalente a
aproximadamente 378 e 420 gramas de 6leo essencial percolado pela coluna),
quando ocorre uma elevagdo das concentragdes destes. O geranial apresenta
também uma concentragéao ja no inicio do processo de adsorgao que mantém-se
praticamente constante durante todo o processo de adsorgcao. Este
comportamento experimental ndo pode ser descrito pelo modelo matematico
empregado para descrever o processo de adsorgao. Foi entéo feita uma corregao
das curvas de ruptura para o decanal, octanal e geranial;, subtraindo-se das
concentragées destes componentes o valor correspondente a média das
concentrages destes no inicio do processo de adsorgdo. Os valores subtraidos
foram: 3,651x10"° mol/cm® para o octanal, 1,954x10® mol/cm® para o decanal e
2,845x10® mol/lcm® para o geranial. Também foi subtraido estes valores das
concentragdes iniciais destes componentes. A Figura 7.4.2 apresenta as curvas de
rupturas dos componentes do 6leo essencial de laranja apés realizadas as
corregdes das concentragdes do decanal, octanal, e geranial.
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Figura 7.4.1: Curva de ruptura experimental dos componentes do Slec essencial
de laranja (Margues, 1997) e do pseudocomponente puro.
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Figura 7.4.2; Curva de ruptura experimental dos componentes do oleo
essencial de laranja apos corregdo dos valores das concentragfes do octanai,
decanal, e geranial e do pseudocomponente puro.
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A otimizagao de parametros da isoterma de adsorgdo para um sistema
multicomponentes através do ajuste dos dados experimentais da curva de
adsorgao e dos obtidos com o modelo empregado torna-se impraticavel, por dois
motivos: longo tempo de CPU utilizado ao empregar-se o método de diferencas
finitas explicito, e devido ao critério empregado por Marques (1997) de parada da
etapa de adsorgéo, a maioria dos componentes apresentam apenas uma pequena
parte da curva de ruptura. Devido a dificuldade de ajustar-se os parametros da
isoterma de equilibrio para todos os compostos oxigenados presentes no dleo
essencial de laranja, optou-se por agrupar estes num pseudocomponente puro.
Foram agrupados como um pseudocomponente todos os componentes
oxigenados quantificados por Marques (1997) presentes no 6leo essencial de
laranja. Neste agrupamento para formar o pseudocomponente & necessario
considerar os componentes que nao eluiram durante o periodo da adsorgdo, tais
como o etanol, a-sinensal e o P-sinensal. A n3o consideragdao destes
componentes como integrantes do pseudocomponente, faz com que a
concentragéo do pseudocomponente na curva de ruptura atinja valores superiores
a concentragdo de entrada. A consideragdo destes como um segundo
pseudocomponente nao € possivel pois nao dispde-se de dados experimentais da
eluicao destes, nao sendo possivel ajustar uma isoterma de adsorgdo para este.

Todos os compostos oxigenados quantificados no trabalho de Marques
(1997) (etanol, linalol, a-terpineol, trans-2-hexenal, octanal, nonanal, decanal,
dodecanal, citronelal, neral, geranial, a-sinensal, p-sinensal, butirato de etila)
foram agrupados formando um pseudocomponente. As propriedades fisicas deste
pseudocomponente foram determinadas considerando as propriedades fisicas dos
componentes puros que o formam e a fragdo molar destes no pseudocomponente,

cuja metodologia esta descrita no apéndice 7.1.
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7.5. Calculo dos parametros cinéticos de transferéncia de massa.

As propriedades fisicas do solvente e dos solutos presentes no oleo
essencial de laranja, assim como do pseudocomponente que representa os
solutos oxigenados, cujo conhecimento faz se necessario para a obtengéo dos
parametros cinéticos calculados neste item s&o apresentados no apéndice 7.1
(peso molecular das substancias, viscosidade do d-limoneno, volume molar na
temperatura de ebulicao das substéncias) onde estdo especificados as

metodologias experimentais ou preditivas empregadas nos calculos.

A tabela 7.5.1 apresenta os dados dos parametros experimentais
empregados nas simulagdes da curva experimental. Os parametros experimentais

do adsorvente (silica-gel grade 60) estao especificados na tabela 5.2.1.

A velocidade superficial, a velocidade intersticial do 6leo essencial de
laranja e a porosidade do leito foram calculados pelas respectivas correlagoes:

4'[Qé'e° 3600)
v, —— DT (7.5.1)
Sleo ‘¢
vV, = Ve (7.5.2)
8l'I'J.
ma
Vcoi _i_)—ds
= TRE 703
By = ( )

col

Onde V., corresponde ao volume da coluna vazia e Q,,, @ vazao

massica do 6leo expressa em termos de gramas/h. Os demais termos ja foram

previamente definidos.
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Tabela 7.5.1: Parametros empregados na simulagéo da curva experimental.

Parametros da coluna medidos por Marques (1997)

D.: Diametro da coluna 2,415¢cm
L: Comprimento da coluna 67 cm
Maqes: Massa do adsorvente 166,60 g

Qeieo. Vazao massica do 6leo

252,0 g de dleo/h

Parametros calculados

V., : Velocidade intersticial 0,0611 cm/s
V. : Velocidade superficial 0,0183 cm/s
0,3

g, Porosidade do leito empacotado

Parametro do adsorvente (Tabela 5.2.1)

Pyui - Densidade bulk 0,728 gicm’
3

Pper - Densidade aparente 2,12 g/cm

g,: Porosidade dos macro/meso poros ou 0,45

porosidade da particula.

dp: Didametro médio do adsorvente 0,00815 cm

7.5.1 Coeficiente de difusao.

A tabela 7.5.2 apresenta a estimativa da difusividade molecular para o
pseudocomponente (formado pelo agrupamento de alguns componentes do 6leo
essencial) no d-limoneno, considerado como solvente, juntamente com os dados

de difusividade intraparticula. As estimativas foram obtidas empregando-se as

seguintes equagoes:

(1) Equacgao de Wilke-Chang - WC (equagao 3.4.1).

(2) Equacao de TLSM (equacao 3.4.13), juntamente com o emprego da expressao
analitica BEHSD-BAH (equacao (3.4.5)), para o calculo do didametro da esfera

dura efetiva-Boltzmann.
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7.5.2. Coeficiente de difusao efetivo.

A difusao intraparticula foi considerada como sendo devido a difusédo
molecular, desprezando-se o efeito das colisbes das moléculas com as paredes
dos poros, deste modo o coeficiente de difusao intraparticula pode ser estimado a
partir do valor da difusividade molecular e do fator de tortuosidade () pela

correlagao:

D =—— (7.5.4)

Tabela 7.5.2: Difusividade molecular e intraparticular para pseudocomponente
empregando-se as equacgoes de Wilke-Chang e TLSM.

Equacao de Wilke-Chang Equacao de TLSM
Difusividade Difusividade Difusividade Difusividade
molecular do soluto intraparticula do molecular do soluto intraparticula do
no d-limoneno’ soluto no c11- no d-limoneno’ soluto no c11-
Soluto Dinas ( 10 em? /s) limoneno Dyt (1 0 em? /s) limoneno
Dy, (10 cm?/s) Dy, (107 cm?/s)
Pseudocomponente’ 1,501 4,479 4,253 1,269

' Formado pelos componentes: etanol, linalol, «-terpineol, trans-2-hexenal, octanal, nonanal,
decanal, dodecanal, citronelal, neral, geranial, a-simensal, f-simensal, butirato de etila.

A difusividade efetiva intraparticula de um componente i (Dfpi) € menor

que a sua difusividade molecular num poro cilindrico reto devido a dois efeitos: (1)
a orientagdo aleatéria dos poros, que levam a um caminho de difusao maior e um
gradiente de concentragao reduzido na dire¢ao do fluxo; (2) variagao no diametro
do poro. Ambos efeitos sdo considerados no fator de tortuosidade. Fatores de
tortuosidade em geral estdao na faixa de 2-6, sendo que em geral existe uma
correlagao entre o fator de tortuosidade e a porosidade da particula (tortuosidade
varia inversamente proporcional a porosidade) (Rutheven, 1984). Satterfield &
Sherwood (1963) sugere o valor de 3,35 para a tortuosidade na silica-gel de
porosidade 0,486 (citado por Cremasco, 1998), valor este adotado no presente
trabalho.
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7.5.3. Coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida.

A tabela 7.5.3 apresenta os resultados obtidos calculando-se Ks de
diferentes correlagcbes apresentadas na literatura. Destas corregbes testadas
apenas a correlag@o de Wilson & Geankoplis (Perry & Chilton, 1973), é adequada
para ser aplicada para o valor do nimero de Re experimental (Re=0,0121), porém
o valor da porosidade do leito experimental (£=0,3) ndo encontra-se dentro do
intervalo de aplicabilidade desta equagdo que é na faixa de 0,35 a 0,75. A
correlagao de Seguin et al (1996) apesar de nao especificar o intervalo dos valores
de Re para a qual a correlagédo é valida, seus dados experimentais nao chegam a
atingir valores de Re menores que 0,05. Porém esta correlagéo é valida para o
valor da porosidade do leito experimental. Outras correlagdes testadas, a faixa de
valores de Re para as quais a equagéo é valida ndo abrangem o valor de Re
experimental; entre estas podemos citar: correlagdo de Wakao-Funazkri
(3<Re<10000), Ranz & Marshall (3<Re<10000), correlagdo de Coeuret
(0,04<Re<30 e £=0,41).

Verifica-se na tabela 7.5.3 que as estimativas obtidas para K;
empregando-se as correlagbes de Wilson & Geankoplis, Seguin et al. (1996) e

Couret foram préoximas.

Tabela 7.5.3: Coeficiente de transferéncia da massa na fase fluida para o
pseudocomponente empregando diferentes correlagbes apresentadas na
literatura, e as correlagdes de Wilke-Chang e TLSM para o calculo da difusividade.

Correlacao - Célculo de K¢ Correlagdo empregada para o calculo de Dy
Wilke-Chang TLSM

Wilson & Geankoplis 0.014 cm/s 0.029 cm/s

Seguin et al 0.015 cm/s 0.030 cm/s

Wakao-Funazkri 0.0050 cm/s 0.013 cm/s

Ranz & Marshall 0.0048 cm/s 0.013 cm/s

Coeuret 0.012 cm/s 0.027 cm/s
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7.5.4. Coeficiente de dispersao axial.

Para o calculo do coeficiente de dispersdao axial foram testadas
inicialmente as correlagdes: (1) correlagao de Fried (1975) (equagéo 3.5.29), (2)
correlagéo proposta por Bear (1972) (equagéo 3.5.27), correlagao de Butt (1988)
(equacao 3.5.30) e a correlagao de Yu et al. (1999) (equagéo 3.4.28).

Para as correlagées de Fried (1975), Bear (1972) e Yu et al. (1999) foram
empregados os valores das difusividades moleculares obtidos empregando-se as
correlagdes de Wilke-Chang e TLSM. A correlagao de Butt (1988) ndo é
influenciada pelo valor da difusividade molecular. A tabela 7.5.4 indica os

resultados obtidos considerando como soluto o pseudocomponente.

Tabela 7.5.4: Valores do coeficiente de dispersédo axial (D,,), nimero de Peclet
baseado na difusividade molecular (Pey) e nimero de Peclet baseado no

coeficiente de dispersao axial (Pe) obtidos empregando-se diferentes correlagées
da literatura.

Correlagao empregada Correlagdo empregada para célculo de D01
Equagao de Wilke-Chang Equacado de TLSM
Fried 5,12E-04 cm?/s 4,36E-04 cm?/s
D,, |Bear(B=1) 2,49E-04 cm?¥/s 7,06E-04 cm?%/s
(cm?s) | Bear (B=1,2) 5,02E-04 cm?/s 4,08E-04 cm?/s
Yuetal 8,07E-04 cm’/s 7,82E-04 cm®/s
Butt 7,42E-4 cm’/s
Fried 0,978 1,142
Pe Bear (B=1) 2,0 0,71
Bear (B=1,2) 0,99 1,22
Yu et al 0,618 0,637
Butt 0,67
Pey Re.Sc 33,20 11,70
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7.6. Resultados dos ajustes dos parametros de isotermas de adsorgao
considerando um pseudocomponente.

A resposta a uma perturbacdo na composi¢éo de alimentagdo de uma
coluna de adsorgdo envolve a formagdo de uma ZTM ou frente de concentracao
que se propaga através da coluna com uma velocidade caracteristica influenciada
pela isoterma de adsorgdo. Sendo assim, a localizagdo da ZTM em qualquer
instante pode ser determinada por um balango de massa global, porém para
determinar a forma (ou perfil) da frente de concentragéo as equagdes do balango
de massa na fase fluida na coluna e do balango de massa intraparticula devem ser
resolvidas simultaneamente.

A natureza de uma ZTM é determinada inteiramente pela isoterma,
embora a forma do perfil de concentragdo pode ser significativamente modificada
pelos efeitos cinéticos. A relacao de equilibrio da isoterma de adsorgédo pode ser
classificada em: linear, favoravel ou desfavoravel. Para sistemas nos quais a
isoterma de adsorgao € linear ou desfavoravel a ZTM expande-se continuamente
quando a frente de concentragdo propaga-se através da coluna. Este
comportamento € denominado de modelo dispersivo ou proporcional, uma vez que
a largura da ZTM aumenta em proporgéo direta a distancia percorrida através da
coluna. Quando a isoterma é favoravel, observa-se um comportamento diferente
da ZTM, sendo que na regi&o inicial onde se forma a ZTM esta se alarga, porém
apés percorrer uma determinada distancia esta atinge uma forma de modelo
constante e a partir dai percorre a coluna sem nenhuma mudanga na sua forma.
Isso ocorre porque o efeito dispersivo devido a difusdo axial e resisténcia a
transferéncia de massa sao contrabalangados pelo efeito compressivo da isoterma

de adsor¢ado favoravel (Rutheven, 1984).

Quando os efeitos da dispersdo axial, da resisténcia a transferéncia de
massa no filme da fase fluida e da resisténcia intraparticula sao despreziveis o
processo de adsorgéo ocorre sob a forma de equilibrio local. Nestas condigdes,
durante todo o processo de adsorgéo existe um equilibrio entre a concentragéo
dos componentes nas fases liquida e adsorvida. Se a isoterma é linear, todos os
niveis de concentragbes deslocam-se pela coluna numa mesma velocidade (pois
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dI'/dC é constante e igual a K), entao sob condi¢gdes de equilibrio local, a coluna
comporta-se como um reator de fluxo empistonado, ndo promovendo nenhuma
mudangca do perfil de concentragdo durante a sua passagem pela coluna. Contudo
para sistemas nao lineares os diferentes niveis de concentragdes deslocam-se em
diferentes velocidades (uma vez que dI'/dC depende de C). Para sistemas com
isotermas desfavoraveis, quanto maiores as concentragdes na fase fluida para um
componente, maiores sao os valores de dI'/dC, e menores s&o as velocidades de
propagacao destas frentes de concentracdo. Deste modo sob condigées de
equilibrio, uma isoterma nao linear desfavoravel ird promover o alargamento da
ZTM durante sua passagem pela coluna, provocado pelo deslocamento mais
rapido dos pontos com menores concentragdes, em relagdo aos pontos com
elevadas concentragées. Para sistemas com isoterma de adsorgéo favoravel,
ocorre o efeito contrario , ou seja, quanto maior a concentragao do componente na
fase fluida menor torna-se dI'/dC. Assim um ponto com maior concentragao na
frente de adsorgdao deveria deslocar-se mais rapido que um ponto a baixa
concentracao. Porém, isto ndo pode ocorrer para sistemas reais, de tal modo que
a frente de adsorcéo toma a forma de um degrau, a semelhanca do que ocorre se

a isoterma é linear.

Segundo Santana (1998) é possivel a obtengdo do equilibrio de fases de
adsorcdo a partir de dados experimentais de adsor¢ao em leito fixo desde que o
tempo de contato seja suficiente. A metodologia descrita neste trabalho calcula a
concentracdo do adsorvato na fase adsorvida (que esta em equilibrio com a
concentragdo deste na alimentagéo) por meio de um balango de massa integral.
Variando-se as concentragdes de alimentagdo do adsorvato obtém-se diferentes
dados para a concentracdo de equilibrio deste na fase adsorvida, permitindo-se o
ajuste de uma isoterma de adsor¢dao. Randtke e Snoeyink (1983) alertam para o
mesmo ponto, é possivel estimar a capacidade de adsor¢édo de um adsorvente
analisando a curva de ruptura para determinar a massa do adsorvato removida de
uma quantidade conhecida de adsorvente contido na coluna, porém para que tal

analise de uma estimativa real da capacidade de adsor¢do € necessario que as
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particulas de adsorvente dentro da coluna atinjam o equilibrio com a concentragao
da solugéo de alimentagao.

Os dados experimentais de Marques (1997) empregados para a obtencéo
da isoterma do pseudocomponente nao fornecem a curva de ruptura inteira, pois
este se procedeu a interrupgao dos experimentos antes da coluna estar saturada.
Diante deste fato o procedimento adotado para obter a isoterma foi o ajuste dos
dados experimentais ao modelo empregado.

A primeira etapa a ser executada na tentativa de determinar os
parametros da isoterma de adsorgéo para o pseudocomponente, formado pelos
compostos oxigenados do oleo essencial de laranja (descrito no item 7.3) foi a
selecdo da isoterma a qual fornecesse um melhor ajuste empregando os dados
experimentais disponiveis e os parametros cinéticos obtidos por correlacées
apresentadas na literatura. Nesta etapa os parametros das isotermas testadas
(Linear, de Langmuir (sem sucesso) e de Freundlich) foram obtidos através do
ajuste dos dados experimentais ao obtidos empregando-se o MDPFD, utilizando-

se o metodo Complex de otimizacao de parametros.

Nas otimizacdes dos parametros das diferentes isotermas testadas para o
pseudocomponente foram considerados os seguintes valores para os paradmetros
cinéticos citados na tabela 7.6.1: 7,42x10™* cm?%/s para o coeficiente de dispersao
axial, obtido da correlagao de Butt (1988), os valores de difusividade intraparticula
obtidos pelas correlagdes de Wilke-Chang (WC) e de TLSM e o valores de K;
obtidos empregando-se a correlagao de Wilson & Geankoplis, para ambos valores
de difusividade. A correlagdo de Wilson & Geankoplis foi selecionada por ser
valida para o valor de Re experimental (Re=0,0146). O fato de empregar-se as
duas correlagdes para as estimativas do coeficiente de difusdo molecular deve-se
a faixa do numero de Biot experimental (>20) indicando que a resisténcia a
transferéncia de massa intraparticula € maior que a resisténcia a transferéncia de
massa na fase fluida, podendo neste caso o processo de adsorgéo ser controlado
pelo mecanismo de transferéncia de massa intraparticula (ou seja pelo valor de

D.;). A tabela 7.6.1 apresenta também os valores dos numeros adimensionais
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que caracterizam a transferéncia de massa na coluna; Pe; St(i); Bi empregados

nestas otimizagdes.

Tabela 7.6.1: Parametros cinéticos e nimeros adimensionais empregados para a
otimizagao dos parametros da isoterma para o pseudocomponente otimizados.

D;; (cm?s) K; (cmis) Numeros adimensionais
Pe St Bi
4,48 x10° (WC) 0,0144 (WC) 5520 9033 29,1
1,269 x10™ (TLSM) 0,0288 (TLSM) 18090 20,6

A tabela 7.6.2 apresenta os resultados obtidos das otimizacdes do
parametro da isoterma linear e de Freundlich empregando as correlagdes de
Wilke-Chang e TLSM para predizer a difusividade do pseudocomponente no d-
limoneno. Com o emprego da isoterma de Langmuir ndo se obteve um ajuste
satisfatério, conforme explicado no item 7.6.3.

Tabela 7.6.2: Parametros ajustados para as isotermas Linear, de Freundlich e de
Langmuir.

Correlagao Isoterma Linear" Isoterma de Freundlich
Disiviaace Isoterma ajustada Funcao de Isoterma ajustada Funcgao de
Molecular ooy 2 ey e
minimizagao minimizagao
WC . _ . 0,01046 " . ] 5,2049x10°
I} =2,445C, I = 6,6829C,, /0555

- _3

[T =7,1191C}, /0%

"o ]=gmol do componente i adsorvido/g de adsorvente.

C;pi ]=gmo| do componente i na fase fluida/cm® da fase fluida
2Funt;,éc: de minimizagao: calculada empregando a equagao 7.3.1.

A seguir & feita uma andlise da influéncia dos parametros do MDPFD

empregando as isotermas ajustadas, e do comportamento destas.
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7.6.1. Isoterma linear.

Empregando-se a isoterma de adsorgéo linear obtida por ajuste dos dados
experimentais ao MDPFD procedeu-se uma variagao nos valores dos parametros

cinéticos com o objetivo de verificar os efeitos destas modificagdes na curva de
ruptura. Foram alterados os valores de K; e D;; em +25 % e o valor de D, em-

25%. Os resultados destas analises (curvas de ruptura) sdo mostradas nas figuras
7.6.1 e 7.6.2, que empregaram os dados cinéticos obtidos a partir da correlagio
de Wilke-Chang e de TLSM respectivamente. Para 0s dois conjuntos dos
parametros cinéticos a elevagédo de 25 % no valor de K; nao teve qualquer

influéncia na curva de ruptura (ver sim5 x sim16 na figura 7.6.1 e sim1TLSM x
sim2TLSM na figura 7.6.2).

Com relagédo ao efeito da disperséo axial, cujos valores empregados em
ambas simulagées foram os mesmos (ambas simulagbes caracterizadas pelo
mesmo valor de Pe), observa-se uma influéncia desprezivel de D, sobre a curva
de ruptura da simulagéo 5 (figura 7.6.1 — sim5 x sim18) e uma influéncia pequena
para a simulagdo 1TLSM (figura 7.6.2 — sim1TLSM x sim4TLSM). Estas figuras
(figuras 7.61 e 7.6.2) mostram que D, exerce uma influéncia desprezivel nas
curvas de ruptura das simulagées 5 e 1 TLSM, quando elevado em 25%. Porém, a
figura 7.6.3 mostra pela comparagéo das simulacdes 5 e 26 que a variagdo do
valor de D; apenas explica a variagdo da curva de ruptura obtida empregando-se
as equacdes de Wilke-Chang e TLSM para o calculo da difusividade molecular,
comprovando que o efeito do coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida
€ desprezivel nestas condigcbes. Observa-se nesta figura que a elevacao no valor
do Dy, acima do obtido empregando-se a correlagdo de TLSM ndo influéncia
significativamente a curva de ruptura (simulagées 26 e 27), enquanto o emprego
de valores abaixos dos obtidos empregando-se a correlagao de Wilke-Chang tem
uma influéncia maior sobre a curva de ruptura (sim 5 e sim 25). Isto ocorre devido
ao baixo fluxo do pseudocomponente pela coluna, que faz com que a taxa de

adsorga@o seja pouco influenciada pelo aumento do D, (ou seja diminuicao da
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resisténcia a transferéncia de massa intraparticula), porém podendo vir a ser
significativamente influenciada pela diminuicdo no valor deste, que promove um
aumento da resisténcia intraparticula. A primeira condicédo é caracterizada por
valores de St/Bi elevados (sim 27: St/Bi=17595) e a segunda, onde a resisténcia
intraparticula influéncia a taxa de adsorcao, por valores da razao St/Bi baixos (sim
25: St/Bi=31).

_ ——— Sim 5: K =0,0144 om/s; D, _=4479 x10-6cm2/s; D_=7 42x10-4
' pi
——— Sim 16 Kf=0,01799 cm/s (+25 %)
i ———8im 17:D_=5599x10-6cm?/s (+25 %)
pi
08 F ——Sim 18:D_=5,57x10-4 (-25%)
O i Sim 5: V =0,01834 om/s; K=2,445
T 06 F Bi=29,1
= St=9032,9
= - Pe=5516,8
o SYBi=310,4
8 04}
[4v]
w
L= I
g
[1v]
e 0,2 |-
=]
Q
0.0 L._L./!I_J I ] 1 1 1 L 1 L | L | 1 1 N 1 L g
0568 100 102 104 106 108 110 112 114 116 118

Tempo (min)

Figura 7.6.1: Curvas de rupturas para a simulagéo 5 e simulagdes para analise da
influéncia dos parametros cinéticos nesta condicao.

Dos resultados obtidos nestas simulagdes pode-se concluir que o valor do
coeficiente de transferéncia de massa no filme da fase fluida empregado nao
mostrou nenhuma influéncia sobre a forma da curva de ruptura, porém o valor da
difusividade intraparticula teve pequena infludncia sobre a taxa de adsorgao,

sendo que esta influéncia mostrou-se desprezivel para efeito do ajuste da
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isoterma linear, obtendo-se o mesma isoterma para ambos conjuntos de dados
(ver tabela 7.6.2). A figura 7.6.4 compara a curva experimental de ruptura do
pseudocomponente com as curvas de rupturas do pseudocomponente
empregando as isotermas lineares, obtidas através do ajuste dos dados
experimentais ao MDPFD (tabela 7.6.2), e os parametros cinéticos citados na
tabela 7.6.1.

A curva de ruptura simulada do pseudocomponente obtida empregando-se
a correlagdo de TLSM para o célculo da difusividade molecular mostrou-se mais
ingreme do que se empregando a correlagdo de Wilke-Chang. Os valores dos

parametros cinéticos K, e Dg,; obtidos usando a correlagdo de TLSM para o

calculo da difusividade molecular sdo0 maiores do que os obtidos empregando-se a
correlagao de Wilke-Chang, sendo assim estes caracterizam uma resisténcia a
transferéncia de massa intraparticula e no filme da fase fluida menores,
explicando o fato da curva de ruptura empregando estes dados apresentarem este

perfil mais ingreme.

Os resultados obtidos empregando-se o modelo de isoterma linear para o
pseudocomponente mostram que este nao foi capaz de representar o alargamento
da ZTM experimental do pseudocomponente, utilizando as diferentes
combinagGes dos parametros cinéticos obtidos por correlagées apresentadas na
literatura (citados na tabela 7.6.1). Isto pode indicar ou que a isoterma de
adsorgao linear ndo é adequada para descrever esses dados experimentais, ou
ocorreu uma estimativa errada de algum dos parametros cinéticos obtidos por
correlagbes da literatura, ou ainda o fato do modelo selecionado nio ser

adequado.
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10 - —— Sim 1TLSM: KF=O,D288 cm!s;Drpi=1 269x10-5cmis; Dm=7 42x10-‘cm?2
—— Sim 2TLSM: KT=O 0360 cm/s (+25%)
—— Sim 3TLSM: D, =1,587x10-%om2/s (+25 %)

.. 08 —— Sim4TLSM: Dm=5,57x10-4cm2!5 (-25%)
© [ Sim1TLSM: V =0,01834 cm/s; K=2,445
I 06| Bi=20,8
g St=18089,6
= - Pe=5516,8
= St/Bi=810,75
8 04
3
E "
o
1]
e 0,2 |-
(o]
o
0,0 Lly/ A . ! L
05 105 110 115

Tempo (min)

Figura 7.6.2: Curvas de rupturas para a simulagao 1TLSM e simulagdes para
analise da influéncia dos parametros cinéticos nesta condicao.

—— Sim 5: I-(f=0,0144 cm/s; Dfp'=4,4?9 x10-fem?fs; Dm=7,42x10'4

1,2 -— Sim 26: Kr=0,0144 cmis, Dfpi=1 27 x10-5cm2/s; Dm=?,42x10-4
L —— Sim 25: Kf=0‘0144 cmfs;Dfpi:4,4?9 x10-Tem?/s; Dm=7,42x1 0-4
AF] e Sim 27: Kf=0‘0144 cmis; Dfpi=2,538x10-3cm2fs; Dm=7,42x10-4

08 L V.=0,01834 cmis; K=2,445
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Figura 7.6.3: : Curvas de rupturas para diferentes valores de Dy, .
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1.0 - Isoterma Linear - K: constante de equilibrio da isot linear 8 4 EoER I

s &
—m— Curva de ruptura experimental pseudocomponente o
[Py Dfpi=4 479 x10-6cm2/s; K=0,0144 cm/s; K=2.445 °
§ —e— D, =1,269 x10-5cm?/s; K =0,0288 cm/s; K=2.445 .°
0.6 | *
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Cr (Conc adimens. comp. i na saida da coluna)

Figura 7.6.4: Curvas de rupturas experimental para o pseudocomponente e
simuladas, empregando-se a isoterma de adsorgao linear obtida por ajuste dos
dados experimentais e simulados.

Os parametros cinéticos, indicam que o sistema esta operando préximo a
uma condicdo de equilibrio, fato comprovado pela pequena influéncia dos

parametros cinéticos (D, e D, ) sobre a curva de ruptura e sob estas condigdes o

modelo de isoterma linear nao foi capaz de descrever o alargamento da ZTM do

pseudocomponente experimental.

Para as condigGes experimentais, onde os efeitos dispersivos devido aos
mecanismos de transferéncia de massa s&o pequenos (transferéncia de massa
por disperséao axial e a resisténcia a transferéncia de massa intraparticula
pequenas e a resisténcia a transferéncia no filme da fase fluida desprezivel), o
emprego do modelo de isoterma linear nao foi capaz de descrever o alargamento
da ZTM como ilustrado na Figura 7.6.5, que apresenta o perfil da ZTM para o
pseudocomponente em diferentes intervalos de tempo na coluna de adsorcao.
Nesta simulagdo foi empregada a isoterma linear otimizada para o

185



Capitulo 7: Simulag#io do processo de adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

pseudocomponente (K=2,445), e a correlagao de Wilke-Chang para o calculo do
coeficiente de difusao molecular, pois se empregando os dados cinéticos obtidos
ao usar a correlagao de TLSM para o célculo da difusividade molecular, a curva de

ruptura obtida apresenta-se mais proxima da condicao de equilibrio, sendo ainda

menor o alargamento da ZTM.

Isoterma Linear - K=2,445

Dfpi=4,479 x1085cm?/s; Kf=0,01 44 cmis

Tempo (min)
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Figura 7.6.5: Perfis de concentrac¢ao adimensional do pseudocomponente na
coluna em diferentes intervalos de tempo, obtidos por simulagao empregando-se
uma isoterma linear.

7.6.2. Isoterma de Freundlich.

De maneira similar ao procedimento adotado para o ajuste do parametro

da isoterma linear, para o ajuste da isoterma de adsorgao de Freundlich foram
empregados os parametros cinéticos (K; e Dg,;) obtidos a partir do célculo da
difusividade molecular utilizando as equagtes de Wilke-Chang e de TLSM, cujos
valores estao especificados na tabela 7.6.1. Na tabela 7.6.2, que apresenta 0s
resultados dos parametros da isoterma otimizados, verificamos que o ajuste dos

parametros do modelo da isoterma de Freundlich permitiu um bom ajuste do
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MDPFD aos dados experimentais empregando-se ambos conjuntos de parametros

cineticos. Dos dois conjuntos de parametros cinéticos, os valores de K; e D,

obtidos empregando-se a equacao de TLSM, caracterizam resisténcias
intraparticulares menores, obtendo-se para estes um valor otimizado do parametro
n da isoterma de Freundlich menor em relagdo ao obtido empregando-se os
pardmetros cinéticos a partir do uso da equacado de Wilke-Chang. Ou seja, para
compensar o menor efeito das resisténcias intraparticula e da fase fluida
associada aos parametros cinéticos obtidos empregando-se a correlacdo de
TLSM, o parametro n da isoterma de Freundlich otimizado correspondeu a uma
isoterma menos favoravel. Na pratica ndo se observa uma diferenca significativa
entre as curvas simuladas empregando-se ambas as isotermas de Freundlich
otimizadas e seus respectivos parametros cinéticos, com pode ser visto na figura
7.8.6, porém pelo valor da fungao de minimizagao verifica-se um melhor ajuste ao
empregar-se os parametros cinéticos obtidos a partir do uso da equacgéao de Wilke-
Chang para o célculo da Difusividade molecular.

As figuras 7.6.7 e 7.6.8 mostram que para os valores dos parametros
empregados em ambas as curvas de rupturas (simFR1WC e simFr1TLSMO), estas

nao mostraram-se sensiveis a variagdes nos valores de K; e D¢, no nivel de +25
% e no valor de D_ ao nivel de -25%.

Como resultados destas simulagées conclui-se que as influéncias dos
parametros cinéticas do MDPFD sao despreziveis quando variados ao nivel de
25%, e que estes apresentaram um pequeno efeito no valor dos parametros da
isoterma de Freundlich otimizados, onde nas condigées onde prevaleceram
resisténcias a transferéncia de massa menores obteve-se um valor de n menor, ou
seja, uma isoterma mais desfavoravel. Assim, o principal fator responsavel pelo
alargamento da ZTM é a isoterma de adsorgdo de Freundlich, sendo que seu
emprego permitiu descrever o alargamento da ZTM empregando os parametros
cinéticos obtidos por correlagdes da literatura. A figura 7.6.9 mostra o efeito do
alargamento da ZTM do pseudocomponente durante o seu percurso pela coluna
de adsorgao, empregando-se os dados da simulagdo SiImFR1WC.
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Figura 7.6.6: Curvas de rupturas experimental para o pseudocomponente e
simuladas, empregando-se a iscterma de adsorgdo de Freundlich obtida por ajuste
dos dados axperimentais e simulados.

Como ja citado anteriormente para verificar o efeito ou nado dos
parametros cinéticos na curva de ruptura os valores destes foram variados em
niveis tais que promovessem 0 alargamento da ZTM, caso estivessem tendo
infludncia na taxa de adsorgdo. Comparando os resultados dos efeitos dos
parametros cinéticos na curva de ruptura para o pseudocomponente observa-se
um menor efeito quando se emprega a isoterma de adsorcao de Freundlich em
comparacéo a isoterma Linear. Este comportamento indica que ao elevar-se o
parametro n da isoterma de Freundlich, diminui-se 0 efeito desta sobre o
alargamento da ZTM fazendo com que aumente a influéncia dos mecanismos de

transferéncia de massa sobre a taxa de adsor¢ao.
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Figura 7.6.7: Curvas de rupturas para a simulagdo FriWC e simulagbes para
analise da influéncia dos parametros cinéticos nesta condigdo. Esta simulagéo
emprega a equacgao a isoterma de Freundlich e os parametros cinéticos obtidos
empregando-se a correlagdo de Wilke-Chang para o calculo da difusividade

molecular.
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Figura 7.6.8: Curvas de rupturas para a simulagdo FriTLSM e simulagdes para
analise da influéncia dos parametros cinéticos nesta condigdo. Esta simulagdo
emprega a equacao a isoterma de Freundlich e os parametros cinéticos obtidos
empregando-se a correlagédo de TLSM para o calculo da difusividade molecular.
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Figura 7.6.9: Perfis de concentragdo adimensional do pseudocomponente na
coluna em diferentes tempos, obtidos para a simulagdo FR1WC.

7.6.3. Isoterma de Langmuir.

As condigbes experimentais empregadas por Marques (1997) sao
caracterizadas por apresentarem efeitos dispersivos pequenos (ou despreziveis)
provocados pela dispersdo axial e resisténcias a transferéncia de massa
intraparticula e na fase fluida. Esse fato € comprovado quando através da analise
da influéncia dos parametros cinéticos, empregando tanto a isoterma linear, como
a isoterma de Freundlich verificou-se que estes praticamente néo influenciaram o
MDPFD quando variados ao nivel de 25%. Assim os efeitos dispersivos devido a
dispersao axial ou a resisténcia a transferéncia de massa obtidos empregando-se
os valores dos parametros cinéticos obtidos pelas correlagbes apresentadas na
literatura ndo sao capazes de explicar sozinhos o alargamento da ZTM. Por esse
motivo ao ajustar-se os dados experimentais aos obtidos por simulagdo
empregando-se a isoterma de adsorcado de Freundlich como parametro de ajuste

obteve-se uma isoterma desfavoravel, caracterizada por uma valor de n<1.
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As primeiras tentativas de otimizar os parametros da isoterma de
Langmuir fracassaram, pois ao empregar-se o método Complex é necessario fazer
restricdes quanto aos valores dos parametros. Nas restricées empregadas, onde
os valores dos dois parémetros eram considerados positivos, levando-se a
obtengéo de isotermas favoraveis, sendo ruins os ajustes obtidos. Como citado no
item 3.3.3, para obter uma isoterma desfavoravel empregando-se o modelo de
Langmuir € necessario que o valor de K; esteja na faixa —1<K,C™ <0. Esta
condicao descaracteriza o aspecto teérico da isoterma de Langmuir cujos
parametros [ e K, estdo correlacionados com a capacidade maxima de
adsorgao do componente i pelo adsorvente e a razdo das constantes da taxa de
adsorcdo e de dessorgéo, sendo entdo a otimizagdo de seus paradmetros nao

realizada.

7.7. Investigagao da influéncia dos mecanismos de transferéncia de

massa.

Os numeros adimensionais, juntamente com correlagdes apropriadas
destes sao ferramentas empregadas para a estimativa de parametros cinéticos.
Porém estes numeros adimensionais e suas relagdes podem ser usados para

analisar a importancia relativa dos varios mecanismos de transferéncia de massa.

Apos a adimensionalizagao do MDPFD verifica-se que os seguintes

grupos adimensionais: Bi, St, Pe; definidos por:

Bi= KiR, (7.7.1)
€, D
o - Klll-¢,) : (7.7.2)
Re, Vs
v VL
Pe’ = —m 7.7.3
ki ( )

caracterizam este modelo, exprimindo as seguintes contribuigoes:
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taxa de transferéncia de massa no filme liquido
taxa de transferéncia de massa intraparticula (difusdo nos poros)

v’ Bi=

v/ St= taxa de transferéncia de massa no filme liquido

taxa de transferéncia por convec¢do

7 P taxa de transferéncia de massa por convecg¢do
2 =

taxa de transferéncia de massa por dispersao axial

O numero de Biot fornece uma medida da importancia relativa entre a
resisténcia a transferéncia de massa intraparticula (difusdo nos poros) e a
resisténcia a transferéncia de massa no filme da fase fluida. Como estas duas
resisténcias atuam em série, o transporte global de um componente do seio da
fase fluida até o interior da particula sera controlado pela etapa mais lenta de
transferéncia de massa, ou seja, pela resisténcia maior. Assim, para elevados
valores de Biot, a resisténcia a transferéncia intraparticula sera superior a
resisténcia a transferéncia de massa no fiime da fase fluida, sendo este o

mecanismo que controla a taxa de transferéncia de massa e vice-versa.

Valores baixos do numero de Stanton, em adi¢cao a valores de Biot baixos,
indicam que a taxa de adsor¢cao pode estar sendo controlado pela resisténcia a
transferéncia de massa no filme da fase fluida, enquanto que valores elevados
deste indicam que o processo € controlado pela taxa de transferéncia de massa

por convecgao, isto €, a taxa com que o componente € alimentado na coluna.

Em geral, valores elevados de Peclet indicam um efeito desprezivel da
dispersao axial na taxa de adsorgao.

Além destes numeros adimensionais, algumas relagoes entre estes sao de
interesse para determinar qual(is) mecanismos de transferéncia de massa

controlam a taxa de adsor¢ao, que sao:

St _ taxade transferéncia de massa intraparticula
Bi taxa de transferéncia de massa por convecgao
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. -
o PeBi _ (taxa de transferéncia de massa por c:(mvect;,‘c"io)2
St (taxa de transf. massa intraparticula J(taxa de transf. massa por dispesdo axial)

*
s Pe _ (taxa de transferéncia de massa por convvf:cc,:fio)2

St (taxa transf massa filme fase fluida)taxa transf. massa por disperséo axial)

St/Bi fornece uma medida da importancia relativa entre a taxa de
transporte de um componente por difusédo intraparticula e a taxa de transporte
deste por convecgao na fase fluida do leito. Mesmo para valores de Biot elevados,
onde a transferéncia de massa intraparticula € mais lenta que a transferéncia de
massa no filme da fase fluida, valores elevados de St/Bi sdo um indicio que o
processo nao sera influenciado pela resisténcia a transferéncia de massa

intraparticula devido ao fluxo baixo do componente por convecgao na coluna.

(Pe* x Bi)/St e Pe*/St representam uma medida da influéncia relativa entre
os mecanismos de dispersdo axial e da resisténcia a transferéncia de massa
intraparticula e entre os mecanismos de dispersao axial e da resisténcia a
transferéncia de massa na fase fluida, respectivamente. Uma predominancia do
efeito da dispersao axial sobre o alargamento da ZTM é verificada para valores
menores de (Pe” x Bi)/St e Pe*/St, onde a taxa de transferéncia de massa por
dispersao axial € maior. Por outro lado uma predominancia do efeito da resisténcia
a transferéncia de massa no filme da fase fluida sob o efeito da dispersao axial no
alargamento da ZTM (situagéo onde a taxa de transferéncia de massa no filme da
fase fluida & baixa) & caracterizada por valores elevados de (Pe* x Bi)/St, e de
modo semelhante, a predominancia do efeito da resisténcia a transferéncia de
massa intraparticula (situagdo onde a taxa de transferéncia de massa
intraparticula é baixa) é caracterizada por valores elevados de Pe*/St. Porém
estas relagdes dependem da taxa de transferéncia de massa por convecgdo. No
entanto observamos que taxas de fluxo de massa por convecgao elevadas, ou
seja, em valores elevados de (Pe* x Bi)/St e Pe*/St, favorecem a um possivel
efeito dos mecanismos de transferéncia de massa no filme da fase fluida e
intraparticula; enquanto que valores baixos desta levam a valores menores de
Pe*, favorecendo o efeito da disperséo axial.
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Através dos resultados das simulagdes realizadas neste item verifica-se
que a partir do conhecimento dos valores destes parametros adimensionais e suas
relagdes pode-se determinar quais os mecanismos de TM que controlam a taxa de
adsorgao. A relacao entre as faixas dos valores destes niimeros adimensionais e a
influéncia dos mecanismos de transferéncia de massa que caracterizam o MDPFD
dependem dos pardmetros da isoterma de adsorgéo.

Para fazer uma analise entre as grandezas dos nimeros adimensionais e
suas relagées que caracterizam o MDPFD e quais mecanismos de transferéncia

de massa controlam o processo de adsorgdo foram realizadas simulacdes
alterando-se os valores de alguns dos parametros cinéticos K, D, D, e V,

cujos valores empregados nas simulages s@o especificados na tabela 7.7.1,
empregando-se a isoterma linear. Foram adotados para os demais parametros
cineticos nao especificados os valores experimentais. Destes, os trés primeiros
parametros sao obtidos por correlagbes empiricas, cujos erros geralmente nao
ultrapassam 30% na estimativa. Como o objetivo dessas simulagdes é determinar
quais os mecanismos de transferéncia de massa que controlam o processo de
adsor¢cao empregando-se o MDPFD e a isoterma linear para as diferentes faixas
dos nimeros adimensionais, em geral foi analisado a influéncia de cada variavel
isoladamente. Assim, por exemplo, ao estudar o efeito da alteracéo da velocidade
intersticial, em muitos casos ndo considerou-se a influéncia da variagdo deste no

valorde K, oude D, .

Analisando-se a influéncia dos mecanismos de transferéncia de massa;
dispersao axial, transferéncia de massa no filme da fase fluida e transferéncia de
massa intraparticula numa determinada condigdo, foram realizadas simulagdes

isoladas verificando-se o efeito da elevagdo em 25% dos valores de K e de D
e da diminuicdo em 25% do valor de D_ sob a curva de ruptura. Nos estudos dos
efeitos dos parametros K; e D;, sob a curva de ruptura, os valores destes

parametros foram elevados porque caso estejam influenciando a taxa de
adsor¢cao, ao serem elevados ocorrera uma diminuicdo das resisténcias

associadas a estes que podera ser visualizada na curva de ruptura pelo
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estreitamento da ZTM. Se no estudo do efeito deste dois paradmetros fossem
analisada a influéncia da diminuigdo dos seus valores na taxa de adsorgéo
correria se o risco de uma interpretagao errada dos resultados, uma vez que, para
os valores do parametro inicial este pode nao estar influenciando a taxa de
adsorgao, porém ao diminui-lo, aumentando a resisténcia associada ao parametro
este pode passar a influenciar a taxa de adsorgdo. Ja para estudar o efeito do
parametro D_sob a taxa de adsorgdo, € necessario verificar a influéncia da
diminuigao deste parametro sob a curva de ruptura, uma vez que o aumento deste
parametro leva a um aumento do efeito da dispersao axial, correndo-se o risco de
que no nivel menor, este pardmetro néo esteja influenciando a taxa de adsorgéo,
porém ao eleva-lo este passa a ter um efeito significativo sob esta. Caso a taxa de
adsorcdo esteja sendo influenciada pela disperséo axial uma diminuig&o no valor
do parametro D, levara a uma diminuicdo deste efeito, alterando a forma da

curva de ruptura com uma tendéncia de diminui¢ao da ZTM.
A figura 7.7.1 apresenta os resultados da simulagdes do processo de
adsorgao do pseudocomponente variando a velocidade para valores menores e

maiores que o experimental (‘?50,01834 cm/s). Nestas simulagdes nao foram
considerados os efeitos da variagdo do valor de V, nos valores dos parametros

K. e D,. Observa-se na figura 7.7.1(b) a influéncia da V, no alargamento da
ZTM para valores maiores que 0,0367 cm/s, e como sera demonstrado
posteriormente este alargamento da ZTM deve-se a resisténcia a transferéncia de
massa intraparticula que passa a controlar a taxa de adsorga@o para valores de
St/Bi baixos.

Na figura 7.7.2 é analisada a influéncia dos parametros cinéticos na curva
de ruptura empregando-se uma V,=0,01223 cm/s. A simulagdo 6 representa a

curva de ruptura para o pseudocomponente quando diminui-se a velocidade

superficial da fase fluida, mantendo-se constante os demais parametros
(desprezou-se a influéncia da V. nos valores dos parametros K; e D, ). Esta

simulagdo é caracterizada pelos numeros adimensionais: Bi=29,1, St=13549,

195



Capitulo 7: Simulagdo do processo de adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

St/Bi=466 e Pe*=3678 e Pe* x Bi/St=7,8. As simulacdes 7, 8 e 9 analisam a

influéncia dos parametros cinéticos K, D, e D, (elevagao de 25% nos valores
de K;, Dg,;, e diminuicdo de 25% no valor de D, ) na curva de ruptura. Dos
resultados destas simulagGes pode-se concluir que o unico efeito que apresentou

uma influéncia pequena sobre a curva de ruptura foi D_, parametro relacionado

com a dispersao axial.

A figura 7.7.3 apresenta os resultados obtidos da simulacdo quando
considera-se o efeito da V, sobre os valores de Kg; © D, (simulacédo 10, Bi=25,4,
St=11837, St/Bi=466 e Pe=5936), e das simulagdes realizadas para verificar a
influéncia dos parametros cinéticos nestas condigdes (simulagdes 11 (+25% K, ),
12 (+25% Dgi) e 13 (-25%D,,)). Verifica-se que considerando o efeito da
velocidade no calculo de K, obtém-se uma diminuigdo do valor deste parametro,
com o consequente aumento na resisténcia a transferéncia de massa na fase
fluida, porém mesmo com este aumento na resisténcia a transferéncia de massa
na fase fluida, esta mostrou-se desprezivel ndo influenciando a taxa de adsorcao.
A diminuicdo da velocidade levou a uma diminuigdo D, tornando o efeito da
dispersao axial desprezivel nas condigdes empregadas na simulacdao 10.
Podemos- assim concluir que o procedimento de diminuir a V, nestas condicdes

fez com que o processo de adsorgao descrito pelo MDPFD ocorra mais préoximo
da condicao de equilibrio.

196



19'0 rad 88¢ L1LSS €£€06 €'ee 6€E€8L0'0 |2PL000'0 |09'G y¥10'0 At
6%'0 8'LL oLe L1SS 62l '9€e 6€€8L0'0 |2¥L000'0 |8F'Y 08100 oL
t4A €'9 99p Zv6e 00S€l} 1'62 2200 8260000 |8Y'Y b¥10'0 Gl
6.0 0'0Z o9y L1€6 9esLl v'se 922ZL0'0 |€62000'0 |8Y'Y 9z10'0 vl
65'0 0'sl 99p £869 oesLL v'se 9zZz10'0 | L6€000'0 |8Y'Y 9210'0 €l
0s'0 z'ol 28s 9€6G 9esll £'0¢ 9zzzl0'o |9¥000'0  |09'S 9Z10'0 4]
0v'0 L'zl 99¥ 9€65 96.Lv1 8'Le 922Z10'0 |9¥000'0 |8V 9510'0 bl
S'0 L'zL 99p 9€65 L€8L1L v'se 9zzzL0'0 |9¥000'0 [8PF'Y 9210'0 oL
9e'0 G'0l 99¥ 006+ 00S€L L'62 Z0-32¢'L  |LSS000°0 |8tV p¥10°0 6
L2'0 £'9 285 8.9¢ 6vSElL £€T 922Z10'0 |2v.000°0 |09'S ¥¥10'0 8
2eo 6'L elel 8.9¢ L£691 v'9e 9zzZL0'0 |2vl000'0 |[8F'V 08100 L
leixe dsig | 220 6'L 99¥ 8.9¢ 6vSEL 1'62 922210'0 |2r.l000'0 |[8F'V ¥¥10°0 9
denjui W1YH (90 8'LL oLe LLSS £€06 1'62 6€€810'0 |ZvL000'0 |8V'V yv10'0 g
Le') o'ov L02 Glz8 2209 1'62 605/20'0 |Z¥.000°0 |8Y'Y p710'0 14
vr'c L'LL 1] veOLL 9LG¥ L'62 8/99€0'0 |[Zrl000'0 |[8¥'¥ v¥L00 €
e'sl 1444 129 ¥85.2 19081 L'6C G691L60'0 |Zvl000'0 |[8¥'V ¥¥10'0 Z
desui WIM [ L'L9 LLL) 0'LE 89165 €'€06 162 6€€8L'0 | ZvL000'0 |8F'V b¥10'0 1
(s/,wo) (s/,wo) aﬁce
1shad | 1snax.ed gans .od 1S g | ) °A “a| omxeg 2
ossaoold o
Blougnjjul
anb so inwis
LUSIUBISA sejsodsal SieABLBA, oN

*1eau|| ewsajos|
e as-opuebfaidwia BSSEW 9P BIOUDISJSUEI) Sp SOWSIUBOSW SOp BIOUSN|Ul BP Opnise o eled sepezijeal saodejnuils
se eled sepiqo sejsodsal SIOABLEA @ SIBUOISUSWIPE SOJBWNU ‘SODIQUID soljaweled sop SaloeA :L°L'/, ejeqe)

*OX1J 0}19] W2 [28 BII[JS €U SOPBUIFIXO S01S0dW0d 3p 0EIIOSPE 3P ossaoo0ad op oede[nuig :/ omyde)

197



awjy 8

deyul W1 | 119 LLL) o'le 89165 €06 L6'C 6€€8L'0 | C¥L000'0 |[8¥'Y v7L00'0 | OV
1’19 S8LL 9'oy 89155 £'€06 v'6l 6EE€8L'0 | Z¥L000'0 |[2L'O v¥10°0 6€
A48 vSGe 0'le LEEOLL €'€06 1'62 6€€8L'0 | LLE000'0 |8Y'Y p¥10°0 8¢
L'ov LLL) 0'te 89165 gsel 9'er 6€E€8L'0 | ZPL000'0 |[8¥'V 9120’0 L€
S'SL G'6EY 8'vzl 0.8%S 9'9zL 28'e ¥z8lL'0 crL000'0 |6°LL GLL0'0 o¢
09 9lse 9'slL 0.8%§ 8'06 28's vZ8L'0 Zv.000'0 |¥2'C prL00'0  [SE
18'€ }'6eC L'Le 8ev.L 0561 L'z9 €810 055000 [8¥'Y 0LE0'0 ve
98'c S'evl 6'8¢ 8155 0561 A €81°0 €€200'0 [09'G 0LE0'0 ee
62'C €'6L) LLe 8165 8EVT v'8L €810 €€.00'0 |8¥'¥ 88€0°0 ze
denui WLY |6'C 1'08) 0'le 06SS or6l L'29 6EE8L'0  [€€L00'0 |8Y'V 1€0'0 LE
V'8 0.£¢ 0'le 85G€. £'€06 L'62 6€€8L'0 | 2SS0000 |[8F'W vv10°0 0€
1’19 zeyl 8'st 89155 €'€06 €'ee 6EE8L'0 | ZPL0000 [09'S p¥10°0 6¢C
6'8Y LLL) 0'le 89165 6CLL v'9¢ 6€€8L'0  [2¥L000'0 |8V'V 8100 8¢
119'0 €0 GBSLL LLSS €€06 €LS'0 6€€8L0'0 [2¥2000'0 |¥SC v10'0 LT
L19'0 €'9 8'6.8 LLSS €£06 €0l 6€€8L0'0 |Z¥L000'0 |L'TL vv10'0 9z
1190 L'LL) 0'1€ LLSS £€06 L62 6€£€8L0'0 |C¥Z000'0 |8¥¥'0 ¥¥10°0 T4
by'e 8'LL v'oLe LSS 85¢2¢ 8C'L 6€€8L0'0 |2¥L000'0 |8Y'V 09€00'0 |v2
L'L9 g'se 2'ss) LSS €'06 28s'0 6€€8L0°'0 |C¥L000'0 |¥2'T vrL000'0 |€C
S0°e 8'LL v'oLe LSS L081 28's 6E£€BLO'0 |Z¥L000'0 |8V'V 882000 |[z¢
LL'9 8'lL v0l€ LLSS €'€06 1620 6€€8L0°0 |2¥L000'0 |8'vY prL00'0 |12
Wy NLY 119 8'LL v'0le L1LSS €'06 162'0 6E€€8LO'0 |2¥L000°0 |8¥'Y vL000'0 |0Z
epiny
S} AUOD|(L'9 8'LL v'ole L1SS £'206 16'C 6£€8L0'0 |Z¥.000'0 |[8F'V vrL00'0 |61
VEEYLB'0 |98G69'€C |SPer'OLE |9GEL €€06 L'62 6€€8L0O'0 | £SS000'0 |8¥'Y r¥10'0 8l

-1°L° L Ee|eqe)} Juo)

198



eixe dsi
m&a Em €S'y €'l v'oLe 9'60% £'06 162'0 6€€8L0'0 [10°0 lgeLv'y  [pPLO00'0 | P9
swly W1Y [€'SP Z'el v'oLe 960% €'06 162'0 6€€8L0'0 [100'0 L26Lv'y | ¥PLO00'0 [€9
20'c 65'0 9'Gop €l2 g'sel 162'0 922z10'0 | 10'0 lg6Lv'y | ¥PLO00'0 |29
Wy WY | Z'oz 6'S 9'Gop oeLe G'el 1620 9zzzlo'o |1L00'0 b26.¥'y  [PPLO00'0 |19
L'22 €'9 0'28S 8.9¢ G'GEL €€2'0 92zzZL0'0 |ZrL000'0 |LO66S'S  |¥PLO00'0 |09
L'\e 6'. 9'sop 8.9¢ v'691 ¥9€'0 92zZL0'0 |[2PL000'0 |[LZ6LY'Y  |08LO00'0 |6G
29'e s'ol 9's9p v06Y SSEl 16'C 9zZzI0'0 |.SS000°0 |LZ6LP'Y  |¥PLOO'0  |8S
LT €'9 0285 8L9¢ GSEL €€’z 92ezi0’'0 [2Pl000°0 |L0OB6S'S  |¥vL00'0  |ZS
1} 6'L 9's9y 8.9¢ 7691 v9'e 9¢eel0'o |evl000'0 |LzeL¥'y  |08L00'0  |9S
€vi8 0.€2 0'Le 8GGEL €0'6 1620 6€€8L'0  [2GG000'0 |Leg6LP'Y  |PPLO00'O |SS
8019 ceyl 8'se 89155 €0'6 €€2'0 6E€€8L'0  [2¥L000'0 |L0OBBS'S |¥¥L000'0 |¥S
988y LI} 0'Le 89155 €Ll ¥9€'0 6€€8L'0  |2VL000'0 |LZ6LP'Y |08LO00D'0 |€S
718 0.€£2 0'Le 855€. €'06 16'C 6€€8L'0  [/SS000'0 |legBLP'Y |¥PLO0'O  |2ZS
L9 zeyl 8'se 89155 €'06 €€'C 6EEBL'0  [2PL000'0 |[L066S'S |¥¥L00'D  |LS
681 LLL) 0'le 89155 6CLL vo'e 6€€8L'0  [2PL000'0 |[LC6LY'Y |08LO0'0 [0S
v'L8 L'ee v'ole 9g¢. €'06 162'0 6E€€8L0'0 [ZGS000'0 |[LZ6LP'Y  |¥PL000'0 |6F
119 Z'vl 0'88€ LLSS €'06 €€2'0 6€€8L0°0 |2#2000°0 |L066S'S |¥¥L000'0 |8¥
6'sv 8'LL v'oLe LLSS 6'CLL ¥9€°0 6E€€8L0'0 [Z¥L000'0 |LZ6L¥'F |08L000'0 |Liv
viL's L'ee v'0LE 9g¢eL €'€06 16'C 6EE€8L0'0 |SS000'0 |[l26L¥'v  |P¥LOO'0 |9¥
LL'9 A4 0'88e LLSS €'€06 €e'C 6E€8L0'0 |ZPL000'0 |[LO66S'S |¥VL00'0 |S¥
68'v 8'Ll v'oLe L1SS 6CL1 v9'e 6€E€8LO'0 [ZPL000°0 |LE6LYV'Y  |08L00'0 |b¥
SWiy INLY | L'22 6'L 9'GoY 8.9¢ G'sEl 1620 922cL0'0 |2Pl000°0 |LZ6LY'Y  |vPL000'0 |Ev
epiny
s} AuoD|(/'z 6'L 9's9p 8.9¢ GSEL 16'C 922zL0'0 [2PL000'0 |[LZ6LF'Y  |¥PLO0'0  |2¥
awiy WLY (8019 LLLL 0'Le 89155 0'6 1620 6€€8L'0  |Zv000'0 |8Y'V v¥1L000'0 | L¥

"OX1J O3] Wid [93 BII[JS BU SOPEUSFIXO S03S0dUI0d Sp 0B3I0SPE ap 0553504d Op ogde[nwiig ;7 ojnjjde)

199



£5%'0 9'0l 0'88¢ 960 £€06 €'eC 6€££810°0 |100'0 L066S'S | ¥PLO0 88

60'9 6'GLL 0'Le 9VS €£'€06 1'62 6EE8L'0  |SL00°0 VZeLY'y | vPL0'0 .8

€s'y 9's0l 8'8¢ 960% €'€06 g'ee 6ee8L'0 | 100 L066S'S  |PPLO0 98

£'sy 9501 8'st LS60¥ €£'€06 g'eT 6e€8L'0 | 1000 L066S'S  |¥PL0'0 G8

69200 8L'0 9'G9v L'v9e 6VSEL 1'6¢C 922zl0'0 |SL00°0 \Z6LY'Y | VPL0'0 v8

2020’0 L¥'0 0285 0'€LT 6vSEL EEC gzeelo'o |00 L066G'S  |PPLO0 €8

20z'0 L'y 0'285 0€L2 6¥SEL €'eT 9zzzl0'0 | 1000 L066S'S | ¥PL00 z8

S09 6'GLL 0'le LOvS €0'6 1620 6€€8L'0  |5L00'0 \e6L¥'y | ¥P¥L000'0 |18

€9¢ 6'LEL (% 9601 €'l ¥9€'0 6e€8L'0 | 100 \Z6./¥'?  |08L000'0 |08

LT9€ BLEL 0'LE LS60¥ gLl ¥9€'0 6ce8L'0 | 1000 1Z6LY'y | 10000 6L

G0'9 9L'} v'ole L'ovS €06 1620 6€£8L0°0 | G000 V\26L¥'? | OPPL000°0 |8L

€9'¢ ze'l v'0LE 9'60Y 6CThL V90 6£€810°0 |10°0 LZ6L¥'y  |08L000'0 |ZL

£'oe zel v'0LE 960v 6'CHL ¥9€'0 6££8L0°0 | 1000 \Z6.¥'y | 08L000'0 |9L

8.'0 9's9y L'p9€E G'GEl 162'0 9zzzL0'0 | §L00°0 VZ6L¥'y | ¥¥L000'0 |SL

69'C 650 9'69¥ 0'€L2 v'691 ¥9e'0 9zeelo'o | 100 \Z6Lv'y  |08L0000 |¥L

L'l 6'G 9'59y 0€.2 ¥'691 ¥9€'0 9zzelo'o | 1000 V\Z6L¥'y  |08L000'0 |€L

denui W1 €SV 6'LEL 0'le 960F €'€06 L'62 6e€8L'0 | 100 \zeLy'y  |pPLOO el

dejui WLY | €'GY 6LEL 0'le LS60¥ €'€06 L'6C 6ee8L'0 | 1000 VZ6LY'Y | ¥PL00 7

|eixe dsi@ | G700 'l p'ole 9'60¥ €€06 L'6T 6£€810'0 [100 LZeLy'y | v¥L0'0 oL
|eixe dsip

denut W1y | S¥'0 Zel v'ole 960¥ €€06 L'62 6£€8L0'0 | 1000 LZ6Lv'y  |PPLOO 69

leixe dsid | 20°0 9'0 9'G9¥ 0'€LZ 6vSEL 1'6¢C 9zzzio'o [ 100 LZeLY'y  [PPLO0 89

leixe dsiq | 2'0 6'G 9'sov V€L2 6¥SEL L'6C 9czzio'o | 1000 \Z6L¥'y | ¥PL0'0 19

awy WY | €St 6'LEL 0'}€ 960¥ 0'6 162'0 6e€8L'0 | 100 Vg6Ly'y | pP¥L000°0 | .99

awly WLY | PESY 6LEL 0'L€ L560¥ 0'6 1620 6£€8L'0 | 1000 \Z6L¥'y | ¥¥LO000 | SO

“OX1J 0J13] WA [93 BII[JS BU SOPLUITIX0 S0Is0dwod ap oediospe ap ossadoid op opde[nuig :z ojmjded

200



'S001}9uI0 soljewwgled Sop BN}l P SSIjeuR SEPEZI|ea) Welo) sienb se esed sagdejnwig,

LO¥'0 9e's 088 95€. 060814 9'0¢2 6E€€8L0'0 |.SS000'0 |€v69'CL  [8820'0 WS1LY
G0E'0 20's 00kLL LLSS 06081 v'ol 6€€8L0'0 |2PL000'0 [6/98'GL  |8820'0 WS1LE
aZA L2'9 088 L1SS zioze L'se 6€€8L0'0 |2PL000'0 |€¥69'CL  |09€0°0 WS1LZ
S0E'0 LZ'9 088 LLSS 06081 9'0¢C 6€E€8L0'0 [2PL000'0 |EV69'CL  |6820'0 WSTLL
S090'0 oLl oLe L'ovs €€06 L'62 6€€8L0'0 [S200'0 LgeLy'y | vpL0'0 06
€5%0'0 90°L 0'88¢ 9'60¥ €€06 g'ee 6€€8L0'0 | 100 L066S'S | ¥PL0'0 68

"0X1J OJI2] W [9F BII[JS BU SOPBUIIIXO 50)50dWI0D op OBIIOSPE op 0552001d Op ogde[nuuig ;7 ojmjde)

201



Capitulo 7: Simulacdo

do processo de adsorcdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

Isoterma Linear K=2,4
Parametros cinéticos:
Kﬁ=0.0144 cm/s

(@)
—a— Sim 3: V_= 0,03668

—o— Sim 2: Vs=0,091 7c
—v— Sim 1: Vs=0,1 833

. L é s S :! Dfpi=4,479 x10-6cmz2/s
T E : : . D_=7,42 x10cm2/s
] s ® .
06F v ° * B 5 ——Sim6:V_=0,0122 ¢
:‘ ° - --e-- Sim 5:V =0,01834 c
° . —o— Sim 4: Vs=0,027509
:
:

Conc adim saida da coluna (C
o
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1.0 ¢ %
Isoterma Linear: K=2,445
o
~ o8} D,,=4.479 x10%; D, =7.42x10+ z
K:=0,0144 cm/s

[&]

© L

£ 0.6 ®)

(=]

Q

(1]

e 04l —o— Sim 1:V_=0,1833

=l

E —o—Sim 2: VS=D,091? cm/s

E —— Sim 3:V = 0,03668 cm/s
® 02} _ "

0 —o— Sim 4: Vs=0,027509 cm/s
3 —x— 8im 5:V_=0,01834 cm/s

0.0 oL Sim8:\ =0 0122 cmls
od. 9.0 9.5 . 10.0

Volume de alimentagao da fase oleosa (cm?3)

Figura 7.7.1: Simulagées para analise da influéncia da velocidade superficial nas
curvas de rupturas do pseudocomponente, empregando-se a isoterma linear (a)

em funcao do

tempo e (b) em fungdo do volume de alimentagéo da fase oleosa.
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Capitulo 7: Simulacio do processo de adsorcio de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

10 Isoterma Linear: K=2,445  V _=0,012226
- ——Sim6:K=0,0144; D_=4,479x10-6, D =7 42x10-4
- ———Sim 7: K =0,0180 (+25%)
2, —Sim 8: Dm=5,599x10-5(+25%)
& [ ——Sim 9:D_=557x10-4(-25%) /
s 06
3
3
3 Sim 6: Bi=29,1
g 0|4 L. St=1 3549,3
] Pe=3677.9
£ St/Bi=4656
o
]
g 02
[=]
0
K ] 1 e
05150 155 160 165 170 175

Tempo (min)

Figura 7.7.2: Curvas de rupturas para a simulagao 6 e simulagdes para analise da

influéncia dos parametros cinéticos nesta condig¢éo.

10 ~ Isoterma Linear: K=2,445 V§=0,01 2226
[~ Sim 10:K=0,0126; D_=4479x10-6 D =4,6x10-*
0 L — Sim11:K=0,0157 (+25%)
= Sim 12: D, =5,599 X106 (+25%)
(3] [ ———Sim13: D, =3.91x10-4(:25%)
@ 06|
3
8
s Sim 10: Bi=25,4
S 04 y St=11836.,8
s / Pe=5935,8
E - St/Bi=465,6
g
o §
e 02fF V.
3 /,x
0,0 Lili/x N il 1 . 1 . 1 : Pl iy
05150 155 160 165 170 175

Tempo (min)

Figura 7.7.3: Curvas de rupturas para a simulagédo 10 e simulagbes para analise
da influéncia dos parametros cinéticos nesta condigéo.
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Capitulo 7: Simulagdo do processo de adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

Para a condi¢cées da simulagdo 10 (figura 7.7.3), empregando-se a

isoterma linear, o MDPFD mostrou-se insensivel a influéncia dos parametros

cinéticos, K; e Dy; e D, ao nivel de variagdo de 25% destes parametros. Assim

nas simulagbes realizadas a velocidade menor que a experimental (\75'-0,0122)

observa-se que a taxa de alimentag@o do pseudocomponente na coluna é menor
do que a capacidade da silica-gel em adsorve-lo do seio da fase fluida. Nesta
condi¢cao os mecanismos de transferéncia de massa no filme da fase fluida e de
difusao intraparticula ndo influenciaram a taxa de adsorgédo, e a capacidade de
adsorgao da coluna n&o esta sendo utilizada de maneira eficiente, uma vez a taxa
com que o componente esta sendo adsorvido da fase fluida da coluna é menor do

que a sua capacidade de adsorgéo.

Analisando os numeros adimensionais e as relagdes entre estes, que
caracterizam a simulagao 10, verifica-se que apesar dos valores do nimero de
Biot (=25,4) indicar que a resisténcia a transferéncia intraparticula ser maior que a
resisténcia a transferéncia de massa na fase fluida, devendo este mecanismo
controlar a taxa de transporte do pseudocomponente da fase fluida para o interior
da particula, observamos que isso ndo ocorre, para as condigbes empregadas.
Por outro lado, os elevados valores da relagdo entre os grupos adimensionais
St/Bi (=466) confirmam que a taxa de transporte intraparticula é maior do que a
por convecgao na fase fluida, e como as resisténcias a transferéncia de massa
destes dois mecanismos agem em série, 0 mecanismo mais lento (com maior
resisténcia) ira controlar o processo global de adsorgéo, ou seja, nesse caso a

taxa de transferéncia de massa na fase fluida.

Conforme aumenta a vazao de alimentagdo do pseudocomponente,

isto é conforme eleva-se a V, observamos um aumento na importancia da

resisténcia intraparticula. Para as condigdes experimentais (V,=0,01834)

empregando-se a correlagdo de Wilke-Chang para o calculo da difusividade
molecular, caracterizada pelos valores de Bi=29,1 e St/Bi=310, verificou-se uma

influéncia pequena do valor da Dg; , enquanto que nas condigbes obtidas
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Capitulo 7: Simulac@o do processo de adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

empregando-se a correlacdo de TLSM, caracteriza pelos valores de Bi=20,6 e
St/Bi=1301 este pardmetro ndo mostrou nenhuma influéncia sobre a taxa de
adsorgao. Fato este ja discutido no item 7.6.

Para V,=0,1839 cm/s o efeito da D.; € mais nitido, sendo este o unico
pardmetro que mostrou uma influéncia significativa na curva de ruptura da
simulacéo 1 (ver figura 7.7.4); sendo esta curva caracterizada por valores de St/Bi
baixos.

A figura 7.7.5 mostra as curvas de rupturas obtidas por simulagéo quando
considera-se o efeito da alteragéo da \75 (=0,1834 cm/s) nos parametros K, e D, .
Com o aumento da velocidade superficial obtém-se uma elevagéo do valor de K,
que implica numa diminuig&o da resisténcia no filme da fase fluida e uma aumento
de D_ . Era de se esperar que o aumento no valor de D, levaria a um aumento no
efeito da dispersdo axial sob a curva de ruptura, porém através dos resultados das
simulagdes verifica-se que nestas condigdes o efeito do aumento de D, esta
sendo compensado pelo aumento no valor da V,, ndo observando-se uma
influéncia significativa de D, na taxa de adsorgdo. O unico parametro que teve
uma influéncia significativa sobre a taxa de adsorgéo foi o D, fato este esperado

a partir de uma analise dos valores dos numeros adimensionais, isto & elevado
valor de Bi (Bi= 62,7) e baixo valor para St/Bi (St/Bi=31,0).
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Capitulo 7: Simulacdo do processo de adsorcdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

—Sim 1: Kr=0'0144 cmi/s; DFP‘=4.4?9 x10-8 cm2/s; Dm=7,42x10-4 cmi/s

——5im 28: K =0,01799 cm/s (+25%)

10, ——S8im 29: D '5 ,599 x10-6 cm2/s (+25%)
Sim 30: D_=5,57x10 cm?/s (- 25%}//
- 0.84 //
/'/-'/
o Vs
o Y,
= 0.6 { P
E
3 S Sim 1:V _=0,1834 cm/s; K=2,445
© i
- 0.4 i Bi=29,1
=i i 2
5 V4 5t=903,3
E /{,/-’ Pe=55168
5 0.2 A St/Bi=31,04
(5] //"/
g /’/”/
0.0 _TIJ‘T_ I 5 T T I 1
0 10 11 12 13

Tempo (min)

Figura 7.7.4: Curvas de rupturas para a simulagéo 1 e simulacdes para analise da

influéncia dos parédmetros cinéticos nesta condicéo.

1.0 5
———5im 32: K =0,038 cm/s (+25%)

Conc adim saida da coluna (C

—— Sim 31: Kf=0.031 cmis; DTP|:4'4?9 x10-6 cm2/s; Dm=?,33x1 0-3ecmi/s

; , //ﬂ
—Sim 33: D =5 599 x10-6 cmfs (+25%)/

o
- Sim 34: D_=550x10- -3 cm2/s (- 25‘5/(;;{

Sim 31: VS=O,1 834 cm/s; K=2
Bi=62,7
S5t=1946
Pe=5590
St/Bi=31,04

Tempo (min)

12

Figura 7.7.5: Curvas de rupturas para a simulagéo 31 e simulagdes para anélise

da influéncia dos pardmetros cinéticos nesta condic&o.
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Capitulo 7: Simulagdo do processo de adsorgdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

A partir dos resultados das analises da influéncia dos parametros cinéticos
em condigdes caracterizadas por valores elevados de Biot (Bi>20, onde a

resisténcia a transferéncia de massa intraparticula é maior que a resisténcia no

filme da fase fluida), verifica-se que o D, apresenta uma influéncia sobre a taxa

de adsorgao apenas para valores de St/Bi baixos. Através dos resultados destas
simulagdes apenas nao foi possivel definir com exatidao as faixas de valores de
St/Bi nas quais isso ocorre. Porém verificou-se para Bi>20, e valores de St/Bi
menores que 50, que a resisténcia a transferéncia de massa intraparticula controla
a taxa de adsorgao. Para valores de St/Bi proximos a 300 a influéncia da
resisténcia a transferéncia de massa intraparticula sobre a taxa de adsorgéo é
muito pequena, sendo para valores de St/Bi>400 desprezivel. Uma influéncia
pequena da resisténcia a transferéncia de massa intraparticula no MDPFD foi
encontrada para valores de Bi=2,9 (condigdes nas quais Kgztambém apresentou
influéncia) e St/Bi=31,04. Ja para valores de Bi<0,5 o MDPFD mostrou-se
insensivel a variagdes de 25% em D; para qualquer valor de St/Bi.para valores
de Bi=2,9 (condigdes nas quais Kstambém apresentou influéncia) e St/Bi=31,0. Ja
para valores de Bi<0,5 o MDPFD mostrou-se insensivel a variagées de 25% em

Dfpi para qualquer valor de St/Bi.

As figuras 7.7.6 e 7.7.7 apresentam os resultados obtidos das simulagdes
variando os valores de K. para as velocidades superficiais de 0,0122 cm/s,
0,01834 cm/s e 0,18334 cm/s, sendo os demais parametros mantidos constantes.

A diferenca entre estas figuras & a forma de apresentar os dados das simulagdes,

enquanto a figura 7.7.6 apresenta curvas de ruptura na forma C, (Fo,E:l) X

tempo, a figura 7.7.7 apresenta na forma C, (Fo,E = 1) x volume de alimentagao na
fase fluida, sendo que esta ultima permite visualizar melhor o efeito da velocidade
sobre a curva de ruptura. A figura 7.7.7 mostra que para o valor de
K;=0,0144cm/s as curvas de rupturas para as velocidade superficiais de
0,012226 cm/s (Sim 6, Bi=29,1, St=13549, St/Bi=466) e de 0,01834 cm/s (Sim 5,
Bi=29,1, St=9033, St/Bi=310) apresentam a mesma forma, verificando-se um

207



Capitulo 7: Simulagdo do processo de adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

alargamento da ZTM da curva de ruptura para a velocidade superficial de 0,1834
cm/s (Sim 1, Bi=29,1, St=903,3, St/Bi=31,0). Este alargamento da ZTM para a
simulacdo 1, como ja discutido anteriormente (ver figura 7.7.4) deve-se ao efeito

da resisténcia a transferéncia de massa intraparticula que controla a taxa de
adsorgao nessa condigao e nao ao valor de K, que como demonstrado ndo tem

efeito significativo sobre a taxa de adsorgao nestas condigoes.

Para K;=0,00144 cm/s, observa-se um comportamento semelhante para
as curvas de ruptura empregando-se as velocidades superficiais de 0,012226 cm/s
(Sim 42, Bi=2,91, St=1355, St/Bi=465,6) e de 0,01834 cm/s (Sim 19, Bi=2,9,
St=903,3, St/Bi=310,4), e um alargamento da ZTM quando emprega-se a
velocidade superficial de 0,1834 cm/s (Sim 40, Bi=2,9, St=90,3, St/Bi=31,0). E

para K; =0,000144, observa-se que com o aumento da velocidade superficial uma
alargamento da ZTM para todos niveis de V, (V,=0,012226 cm/s., sim 43,
Bi=0,29, St=135,5, St/Bi=465,6; \7’5=0,01834 cm/s., sim 20, Bi=0,291, St=90,3,
St/Bi=310,4; V,=0,1834 cm/s., sim 41, Bi=0,291, St=9,0, St/Bi=31,0).

Nas figuras 7.7.8 a 7.7.13 sao apresentadas graficamente os resultados

das simulagdes para verificar a influéncia dos diferentes mecanismos de

transferéncia de massa nas simulagées empregando-se K .=0,00144 cm/s e

K ,=0,000144 cm/s, nestes niveis de V..

A figura 7.7.8 mostra que nenhum dos parémetros cinéticos, K, D, e

D, teve influéncia sobre a taxa de adsor¢do nas condigées empregadas para a
simulagéo 42, e a figura 7.7.9 mostra que para as condi¢coes da simulagao 43,

verifica-se que K, tem um efeito sobre a taxa de adsorgéo.
Resultados semelhantes sdo observados quando emprega-se os mesmos
parametros cinéticos K;, D.; e D, porém a velocidade superficial de 0,01833

cm/s. A figura 7.7.10 mostra que nenhum destes parametros teve influéncia sobre
a taxa de adsorgao da simulagao 19, enquanto na figura 7.7.11 verifica-se que K

influenciou a taxa de adsorgao da simulagéao 20.
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A figura 7.7.12 mostra que para a velocidade superficial de 0,1834 cm/s e
os valores de Bi=2,91, St=80,3 e St/Bi=31,0 as resisténcias 3 transferéncia de
massa no filme da fase fluida e intraparticula apresentam uma pequena influencia
sob taxa de adsorgéo obtida da simulacéo 40. Ja para o valor de Bi=0,29 (figura

7.7.13, simulagao 41, St=9,0, St/Bi=31,0) apenas o K teve influéncia significativa

na taxa de adsorgéao.

Em todas as simulagdes, nas quais foram realizadas analises da influéncia
dos pardmetros cinéticos, apresentadas nas figuras 7.78 a 7.7.13 e

caracterizadas por uma valor de Pe entre 3678 e 55168 nao foram observadas um

efeito do valor de D_, ao varia-lo em -25%.
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1.0 - badmnag S
B ,ahen ‘::-2‘“\‘:"fo?
o B ot e “a"
L .EI .-_:. ‘A‘
i s " a4
2 B V_=0,012226 cmis: Sim 6, 42,43 3 t, s ,
s, .n
. ™
& - V =0,01834 cmis: Sim 5, 19,20 e Lt
— 5 a?l e
= 06 | Vs=0,1834cm.fs:Sim1,40,41 11‘-.." .
g T —»—S5im 6: Kr:0‘0144
O =3
g - ks —a— Sim 42: K=0,00144 cm/s
& 1 Jit T Al *— Sim 43: K=0,000144 cm/s
3 " * §im5:K=0,0144 cmis
£ i gt P P s~ Sim 19: K.=0,00144 cm/s
'-E ¥ T
g galad” T R * Sim 20: K=0,000144 cm/s
1 ™ A‘l '
§ Sl _}f‘ = Sim 1:K=0,0144 cm/s
. akSgdin’ Egi « Sim 40: K=0,00144 cm/s
ad .,'. ¥ Y f
- y,.;n;;-l;\.ryff,\”w , | —=—Sim 41: K=0,000144 c/s
00 8 9 10 11

Volume de alimentagdo da fase oleosa (cm3)

Figura 7.7.7: Efeito do K, sobre a curva de ruptura C.l(Fo,Ezl) X volume de
alimentacéo da fase fluida para diferentes valores de V..
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Figura 7.7.8: Curvas de ruptura para analise da influéncia dos parametros
cinéticos na simulagao 42.
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Figura 7.7.9: Curvas de ruptura para andlise da influéncia dos parametros
cinéticos na simulacéo 43.

10 —— sim 19:K=0,00144 cm/s, Drpf=4,4?9 x10-6em?/s; D_=7,42x10-4cmais— ~
|~ Sim 44: K=0,001799 cmis (+25%)
———8im 45: D_ =5 599 x10-Gcm?/s (+25%)

08 |- 2
i ——— Sim 46: Dm=5,5?x10-4 cmals
i I
— Sim 19: V =0,01834 cmis: K=2.445
s 06 | §
s - Bi=2,91
3 I St=903,3
8 Pe=5516,8
S 04 SUB=3104
3
E -
e
o
2 0.2
o
Q0

00 bbb/ z.. T el 1 L f |

02468 ° 100 110 120

Tempo (min)

Figura 7.7.10: Curvas de ruptura para andlise da influéncia dos parametros
cinéticos na simulacgdo 19.
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Figura 7.7.12: Curvas de ruptura para analise da
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Figura 7.7.13: Curvas de ruptura para andlise da influéncia dos parametros
cinéticos na simulacéo 41.

O valor do numero de Biot é de grande importancia para determinar
qual mecanismo de transferéncia de massa controla o fluxo do adsorvato do seio
da fase fluida para o interior do adsorvente. Como estes dois mecanismos de
transferéncia de massa agem em série 0 com maior resisténcia sera 0 mecanismo
que controlara esta etapa. Deste modo, para valores de Biot elevados (Bi>20) a
resisténcia a transferéncia de massa intraparticula controlara a taxa desta
transferéncia, enquanto que para valores baixos estd sera controlada pela
resisténcia a transferéncia de massa no filme da fase fluida, sendo que para
valores intermedidrios de Biot ambos mecanismos influenciam a taxa de adsorgéo.
Através de simulacdes empregando-se a isoterma de adsor¢ao linear determinou-

se as seguintes faixas para o valor de Biot:

® Biot > 20: Resisténcia a transferéncia de massa na fase fluida é
desprezivel em relagdo a RTM intraparticula.

© 2<Biot <5: Ambas resisténcias podem controlar o processo
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© Biot<0,2: Resisténcia a transferéncia de massa intraparticula € desprezivel em
relagdo a RTM no filme da fase fluida.

Estas faixas citadas acima correspondem as condigoes estudadas neste
trabalho. Assim por exemplo para 20>Bi>5,0 com certeza existe uma influéncia da
RTM intraparticula (desde que em valores adequados de St/Bi) porém a influéncia

de K nesta regido nao foi analisada.

Como ja verificado nas analises realizadas anteriormente, para a RTM
intraparticula estar controlando a taxa de adsorgéo nao € suficiente o fato de estar
operando se em condigdes de elevados valores de Bi, € necessario que o valor de
St/Bi nao seja elevado. Mesmo comportamento € verificado na analise da
influéncia de K., onde para que este pardmetro esteja influenciando a taxa de
adsorcdo nao basta estar operando em condigdes de baixos valores de Bi, &
necessario que o valor de St ndo seja muito elevado. Assim, para elevados

valores de St e de St/Bi a taxa de adsorgao nao depende do valor de K; e de Dy,
respectivamente.

A seguir é feita uma andlise das condigdes operacionais nas quais o
MDPFD, empregando a isoterma linear, possa vir a ser influenciado pela
dispersao axial, assim como para verificar em quais condigdes o seu efeito sobre o
alargamento da ZTM é dominante, podendo a RTM no filme da fase liquida e RTM
intraparticula serem desprezadas. Essa condi¢do, na qual a dispersao axial
controla a taxa de adsorgdo, corresponde a condigcdo ideal de operagao quando

deseja-se determinar experimentalmente o valorde D, .

Na analise da importancia relativa dos mecanismos de RTM intraparticula
e no filme da fase fluida em relagdo a dispersdo axial deve ser analisada as

relagbes (Pe'xBi)/St, que auxilia na avaliagdo da importancia relativa entre os
mecanismos de RTM intraparticula e a dispersédo axial; e o Pe/St que auxilia na

avaliagdo da importancia relativa entre os mecanismos de RTM no filme da fase

fluida e da dispersao axial.
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As figuras 7.7.14 e 7.7.15 apresentam os resultados obtidos das

simulagbes variando os valores de D,, na forma de curvas de rupturas de

C; (Fo,E = 1) versus volume de alimentagao da fase fluida. Essas simulacées foram
realizadas para as velocidades superficiais de 0,0122 cm/s, 0,01834 cm/s e
0,18334 cm/s, e para valores de Bi=0,29 (figura 7.7.14), que caracteriza uma
predominancia da RTM no filme da fase fluida sobre a RTM intraparticula, e de

Bi=29 (figura 7.7.15) onde o efeito contrario ocorre.

Ao analisar a influéncia dos parametros cinéticos K., Dy, e D, utilizou-
se o conhecimento prévio de que para Bi=0,29 o D¢, néo tem efeito sobre a taxa

de adsorgéo, e para Bi=29,0 o K, n&do tem efeito sobre a taxa de adsorgao.

Para as simulagdes realizadas para Bi=0,29 (figura 7.7.14) e velocidade

superficial de 0,18339 cm/s observa-se que a curva de ruptura nao é influenciada
pelo valor de D, na faixa de 7,42x10* a 1,0x102 cm%s. Porém estas simulagdes

foram as que apresentaram a maior ZTM, provocado pela resisténcia a
transferéncia de massa no filme da fase fluida. Para as velocidades superficiais de

0,01834 e 0,012226 cm/s verifica-se nesta figura que ao variar D, na faixa de
7,42x10* a 1,0x10° cm?s nao observa-se uma influéncia significativa sobre a
curva de ruptura, porém para Dm=‘l,0x10‘2 cm?/s, verifica-se um alargamento da

ZTM da curva de ruptura.

A figura 7.7.14 mostra que para um mesmo valor de D,,, a simulagao com

menor velocidade superficial € a que apresenta a menor ZTM, devido a ser nestas
condicdes onde o efeito da RTM no filme da fase fluida € menor.
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Figura 7.7.14: Efeito do D, sobre a curva de ruptura C, (Fo,E = 1) versus volume

de alimentagéo na fase fluida para diferentes valores de V., e Bi=0,29.
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Figura 7.7.15: Efeito do D,, sobre a curva de ruptura C, (Fo,E: 1) versus

volume de alimentacéo na fase fluida para diferentes valores de V, e Bi=29,1.
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Na figura 7.7.15 verifica-se que para os valores de Bi=29,1 e velocidade

de 0,1834 cm/s observa-se que o efeito de D _sobre a curva de ruptura ao variar
na faixa de 7,42x10* a 1,0x10° cm?s é desprezivel, e para D_=1,0x10? cm%/s
este efeito € muito pequeno. Para as velocidades superficiais menores (0,01834 e

0,012226 cm/s) observa-se um efeito desprezivel de D _ sobre a curva de ruptura
quando variado na faixa de 7,42x10* a 1,0x10° cm?s, porém para D_=1,0x10?

cm/s observa-se um alargamento da ZTM da curva de ruptura, efeito este maior

para a velocidade superficial menor (simulagéo 68).

Nas figuras 7.716 a 7.7.18 sdo apresentados os resultados das analises
das influéncias dos parametros cinéticos nas curvas de ruptura, contidas nas
figuras 7.7.14, a excecao das simulagdes 43, 20 e 41, cujas andlises ja foram
apresentadas anteriormente nas figuras 7.7.9, 7.7.11 e 7.7.13, respectivamente.

Para as simulacoes 61, 62, 63, 64, 65 e 66, foram realizadas simulagdes
para analisar a influéncia apenas de K, e D_ (figuras 7.716 a 7.7.18). Estas
simulagdes sao caracterizadas por Bi=0,29, condi¢do onde ja foi verificado que o

D.. nao tem influéncia sobre a curva de ruptura.

fpi
Posteriormente nas figuras 7.7.19 a 7.7.21 séo apresentados as analises

da influéncia dos parédmetros cinéticos D, e D, para as simulagdes da figura

fpi
7.7.15, a excegao das simulagdes 6, 5 e 1, cujas analises ja foram apresentadas
previamente nas figuras 7.7.2, 7.6.1 e 7.7 .4 respectivamente. Nas simulagées 67,

68, 69, 70, 71, e 72 o valor de Bi=29,1, caracteriza condigées onde K. néo

influéncia a taxa de adsorgao.

A figura 7.7.16 apresenta a analise da influéncia de K; e D 6 nas
simulagées 61 (Bi=0,29, St=135,5, Pe*=2730, St/Bi=465,6, (Pe'xBi)/St=59 e
Pe’/St=20,2) e 62 (Bi=0,29, St=135,5, Pe*=273, St/Bi=465,6, Pe*xBi/St=0,59 e
Pe*/St=2,02). Para as condigbes da simulagdo 61 verifica-se uma grande

influéncia de K, sobre a curva de ruptura, sendo esta insensivel a variagéo de

D_ ao nivel de 25%. Porém para as condi¢des da simulagéo 62, observa-se uma
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pequena influéncia de K; sobre a curva de ruptura, e uma influéncia maior de
D, , quando ambos parametros sido variados ao nivel de 25%. Observa-se que
mesmo para o valor de Pe*=2730, onde em outras condicées ja foi verificado a
influéncia de D,, para o valor da relagdo Pe*/St=20,2 este nao apresentou

nenhuma influéncia sobre a curva de ruptura, sendo que para valores menores

tais como o que caracteriza a simulagdo 62 (Pe*/St=2,02) este teve influéncia
sobre a curva de ruptura, condi¢cdo esta onde K, também influenciou a curva de

ruptura.

Na figura 7.7.17 (‘?3 =0,01834 cm/s) observa-se que para as condigdes da
simulagdo 63 (Bi=0,29, St=90,3, Pe*=4096, St/Bi=310,4, (Pe*xBi)/St=13,2 e
Pe*/St=45,3) apenas K influenciou a curva de ruptura, ja para as condi¢ées da
simulagédo 64 (Bi=0,29, St=90,3, Pe*=409,6, St/Bi=310,4, (Pe*xBi)/St=1,3 e
Pe*/St=4,53), caracterizada por um valor de Pe*/St menor, verifica-se uma

pequena influéncia de K; e de D na curva de ruptura

A figura 7.7.18 (V,=0,18339 cm/s) mostra que para valores de
Pe*/St>453, ndo se observa a influéncia de D, na curva de ruptura. Verifica-se
uma grande influéncia de K sobre a curva de ruptura para as condigoes da
simulacdo 65 (Bi=0,29, St=9, Pe*=40956, St/Bi=31,0, (Pe*xBi)/St=1319 e
Pe*/St=4534), assim como para as condigdes da simulagdo 66 (Bi=0,29, St=9,
Pe*=4096, St/Bi=31,0, (Pe*xBi)/St=131,9 e Pe*/St=453), sendo que nestas
condigdes verifica-se aparentemente uma influéncia menor deste parametro.

Com relagdo as simulagdes 43, 20 e 61 cujas analises foram
apresentadas previamente, estas se caracterizam por apresentarem apenas o

efeito de K, sobre a taxa de adsorcdo, sendo descritas pelos seguinte valores
dos grupos adimensionais: Sim 43: St=135,5 e Pe*/St=27,1; Sim 20: St=90,3 e
Pe*/St=61,1; Sim 41: St=9,0 e Pe*/St=6108.
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Capitulo 7: Simulagdo do processo de adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.
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Figura 7.7.16: Curvas de ruptura para analise da influéncia dos parametros
cinéticos K, e de D_ nas simulagdes 61 e 62.
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Figura 7.7.17: Curvas de ruptura para analise da influéncia dos parametros
cinéticos K, e de D nas simulagdes 63 e 64.
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Capitulo 7: Simula¢do do processo de adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

A figura 7.7.19 (\7s de 0,012226 cm/s) apresenta a analise da influéncia
dos parametros cinéticos para as simulagbes 67 (Bi=29,1, St=13549, Pe*=2731,
St/Bi=465,6, (Pe*xBi)/St=5,9 e Pe*/St=0.20) e 68 (Bi=29,1, St=13549, Pe*=273,
St/Bi=465,6, (Pe*xBi)/St=0,6 e Pe*/St=0,02). Apesar destas simulagbes possuirem
um valor de Bi elevado (29,1), estas sdo caracterizadas também por valores de
St/Bi elevados (465,6), condigdes estas onde a influéncia de RTM intraparticula &
desprezivel, pois a taxa de transporte do adsorvato pela fase fluida € menor que a
taxa possivel de transporte por difusao intraparticula. Este fato &€ comprovado ao

verificar que a variagdo em 25% de D,; n&o teve influéncia em nenhuma destas

simulacdes citadas. Observa-se uma influéncia de D, sobre as duas simulagoes

(67 e 68), verificando-se que ao diminuir o valor de (Pe*xBi)/St esta influéncia é
aumentada.

As simulagdes da figura 7.7.20 sdo caracterizadas por valores de St/Bi
menores do que os obtidos para a V,=0.012226 cm/s, isto &, St/Bi=310,4
(simulagdes 69 e 70). Observou-se uma pequena influéncia de D; para este valor

de St/Bi, Bi=29,1 e (Pe*xBi)/St=13,2 (simulagdo 69), porém para 0s mesmos
valores de St/Bi e Bi, e o valor de (Pe*xBi)/St=1,3 (simulagdo 70) este nao
influenciou a curva de ruptura. Com relagéo a influéncia de D, para V.=0,01834
cm/s, observa-se que este teve um efeito pequeno sobre a curva de ruptura da
simulacdo 69 (Bi=29,1, St=9033, Pe*=4096, St/Bi=310,4, (Pe*xBi)/St=13,2 e
Pe*/St=0,45), apresentando uma influéncia maior sobre a curva de ruptura da
simulagdo 70 (Bi=29,1, St=9033, Pe*=409,6, St/Bi=310,4, (Pe*xBi)/St=1,3 e
Pe*/St=0,045) quando sofre uma variagéo de - 25,%.
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Figura 7.7.18: Curvas de ruptura para andlise da influéncia dos parametros
cinéticos K, e de D_ nas simulacdes 65 e 66.
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Figura 7.7.19: Curvas de ruptura para andlise da influéncia dos parametros
cinéticos D, e de D_ nas simulacées 67 e 68.
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Capitulo 7: Simula¢fo do processo de adsorcdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

As simulagdes 71 (Bi=29,1, St=903,3, Pe*=40956, St/Bi=31,0,
(Pe*xBi)/St=1319 e Pe*/St=45,3) e 72 (Bi=29,1, St=903,3, Pe*=4096, St/Bi=31,0,
(Pe*xBi)/St=131,9 e Pe*/St=4,53) (Figura 7.7.21), que apresentam valores de St/Bi

baixos, onde ja verificou-se o efeito da RTM intraparticula na curva de ruptura

(para valores de Bi elevados), séao ambas influenciadas pelo Dg; ao nivel de 25%.

(ver simulagao 71 versus simulagéo 85 e simula¢do 72 versus simulagdo 86). Com
relacdo a influéncia de D _ nestas curvas de rupturas (ver simulagdo 71 versus
simulacdo 1 e simulagéo 72 versus simulagéo 75), observa-se que para uma
redugdo em 25% deste, ndo se observou nenhum efeito significativo sobre a curva

de ruptura.

Porém fica evidente, examinando a figura 7.7.21, que mesmo pequeno,
existe um efeito de D_ quando variou-se este pardmetro em niveis tais como

1000%, pois caso contrario as curvas de ruptura das simulagées 71 e 72, assim

como das simulagdes 85 e 86 seriam coincidentes.

Com relagdo as simulagdes 1, 5 e 6 estudadas previamente, obteve-se:
Sim 1 ((Pe*xBi)/St =1777) efeito da RTM intraparticula; Sim 5 ((Pe*xBi)/St=17,8)
efeito da RTM intraparticula; Sim 6 ((Pe*xBi)/St=7,9) efeito do D sobre a taxa de

adsorgao.

A partir dos resultados destas simulagées podemos observar que para
valores elevados da relagdo Pe*/St (>20), Bi (=0,29) e St (<135,5) baixos
observam que a RTM no filme da fase fluida corresponde ao mecanismo que
controla a curva de ruptura, sendo que para valores de Pe*/St<2 observa-se ja
uma influéncia do coeficiente de dispersdo axial sobre a curva de ruptura, sendo o
efeito da RTM no filme da fase fluida cada vez menor. Com relagédo a importancia
relativa entre a RTM intraparticula e a dispersdo axial sobre curva de ruptura,
verificou-se uma predomindncia do primeiro efeito para valores de
(Pe*xBi)/(St)>17,8, e a predominancia do segundo para valores de
(Pe*xBi)/St<6,28. Para valores intermediarios como os obtidos na simulagao 10,
Pe*xBi/St=12,75 (com Pe*=5936 e St/Bi=466) ndo se observou influéncia de

nenhum dos dois parametros e para a simulagdo 69 com Pe*xBi/St=13,2 (e
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Capitulo 7: Simulacdo do processo de adsorcio de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo.

Pe*=4096 e St/Bi=310,4) observou se uma pequena influéncia de ambos

parametros.
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Figura 7.7.20: Curvas de ruptura para andlise da influéncia dos parametros
cinéticos D, e de D_ nas simulagdes 69 e 70.
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Figura 7.7.21: Curvas de ruptura para andlise da influéncia dos
parametros cinéticos D, e de D_ nas simulagdes 71 e 72.
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Capitulo 7: Simulacdo do processo da adsorcdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

Destas simulagdes verificamos que somente pelo valor de Pe* ndo se
pode ter uma certeza ou nao da influéncia da dispersao axial na taxa de adsorgao,
sendo necessario fazer uma analise conjunta com o grupo adimensional Pe*xBi/St
(para elevados valores de Bi) e do grupo Pe*/St (para baixos valores de Bi).
Mesmo para um elevado valor de Pe*, porém baixo de (Pe*xBi)/St (tal como
Pe*=5517, (Pe*xBi)/St=6,27, Bi=20,6 na sim 1TLSM) verificou-se uma influéncia
do D, sobre a taxa de adsor¢é@o, enquanto que para valores baixos de Pe* e
elevados de Pe*/St (Pe*=2730, Pe*/St=20,2, Bi=0,29 da sim 61) este, nao teve
influéncia sobre a taxa de adsorgao.

7.8. Analise paramétrica do processo.

A analise paramétrica dos principais parametros operacionais do processo
de adsorgéo teve por objetivo verificar os efeitos das variagGes destes na curva de
ruptura do pseudocomponente. Esta analise foi realizada empregando os
seguintes parametros operacionais: raio da particula (Rp), velocidade superficial

do d6leo essencial (\75), comprimento da coluna (L), difusividade intraparticula
(D), concentrag@o inicial da fase fluida (C}), porosidade da coluna (e,),
porosidade intraparticula (&,) e parametros da isoterma de Freundlich de adsorg¢ao

(K; e n); sendo estes variados acima e abaixo dos valores de referéncia, adotados
como sendo os valores experimentais. As tabelas 7.8.1 a 7.8.9 apresentam os
niveis das variagdes destes parametros empregados nestas simulagoes, assim
como os valores de outros parametros que sdo diretamente afetados pela
alteracdo do parametro em estudo. Nestas tabelas também s&o mostradas as
influencias das alteragbes destes parametros analisados nos numeros
adimensionais que descrevem o MDPFD, assim como nos critérios empregados
para avaliar o processo de adsorg&o: eficiéncia de utilizagao do leito e a eficiéncia

de recuperacao do soluto. Esses dois critérios s@o definidos a seguir:

® Eficiéncia da coluna. Definida como a relagéo entre a quantidade de adsorvato
retida no leito no tempo de ruptura da curva de adsorgédo e a quantidade maxima

de acumulagdao do adsorvato no leito calculada em fs. Onde t; € o tempo de
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Capitulo 7: Simulac&o do processo da adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

ruptura do leito quando a concentragao na saida do leito atinge um valor critico,
considerado como sendo 5% da concentrago inicial; e ts, o tempo de saturacao
do leito onde a concentragéo na saida da coluna atinge um valor de 95% da
concentragao inicial, conforme mostra a figura 7.8.1. A eficiéncia da coluna é dada

por:

y 0
5 0j(cm,. ~C._Ji
Moo = 2 A7 = (7.8.1)

I(C :ﬁ "C;=| }jt

0

© Eficiéncia de recuperagdo do adsorvato (composto adsorvido no leito). Definida
como a relagéo entre a quantidade do adsorvato que ficou acumulada no leito e a
quantidade deste que entrou na coluna ate t. A eficiéncia de recuperagao do
composto adsorvido no leito € dada por:

t
0 _ =
" ﬂj(cmi C. J

= = 7.8.2
Tl recuperagao AI p A 5 ( )

rj’c 0.dt
0

As duas equagdes acima sao validas para o caso em que a velocidade
superficial mantém-se constante ao longo do experimento, condicdo adotada nas

simulagdes.
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Figura 7.8.1: Curva de ruptura tipica com especificagcao do ponto de ruptura e de
saturacao do leito.
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Capitulo 7: Simulagdo do processo da adsor¢@o de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

Tabela 7.8.9: Valores do inverso do expoente da isoterma de Freundlich

empregados nas simulagdes para o estudo do seu efeito na eficiéncia da coluna e
eficiéncia da recuperagéo do composto.

Variavel Variavel Eficiéncia da Efic recuperagao \
estudada dependente da coluna composto '
variavel estudada
N Ki (EC) (ER)

1,119724 0,93862 0,98307 0,99977
1,074935 1,301875 0,97817 0,99970
0,985357 2,738276 0,93153 0,99885
0,577 6,68293 0,83437 0,99668
0,806201 19,88682 0,72543 0,99465
0,716623 77,72551 0,61443 0,99324

A figura 7.8.2 apresenta o efeito da variagdo do raio da particula do
adsorvente sobre a curva de ruptura do pseudocomponente e sobre as variaveis
respostas em estudo (eficiéncia da coluna e eficiéncia de recuperagao do
adsorvato). Para valores do raio da particula inferiores a 0,00815 cm verifica-se
que o efeito desta sobre as variaveis respostas & muito pequeno. Para valores do
raio da particula superiores a 0,00815, observa-se uma queda da eficiéncia da
coluna. Apesar da diminuigao do valor Kg observado com o aumento do tamanho
das particulas, esta queda na eficiéncia da coluna & devido o efeito do aumento da
resisténcia intraparticula observada com o aumento do raio, e confirmado pelos
valores do Bi (Bi<36,66), St/Bi (St/Bi<77,60) e Pe*xBi/St (Pe*xBi/St>13), que
caracterizam o efeito dominante da RTM intraparticula na taxa de adsorgéo. Nota-
se que a eficiéncia de recuperagé@o do soluto é muito pouco influenciada pela
variagdo do tamanho da particula, assim como pelas demais variaveis em estudo,

como sera visto a seguir.
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Capitulo 7: Simulacdo do processo da adsorcio de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

Eficiéncia da coluna

Concentragdo adimensional na saida da coluna

Figura 7.8.2: Efeito do raio da particula, (a) sobre a eficiéncia da coluna
eficiéncia de recuperagéo e (b) sobre a curva de ruptura do pseudocomponente.
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Capitulo 7: Simulagdo do processo da adsorgdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

Observa-se na figura 7.8.3 um comportamento de queda das variaveis
eficiéncia da coluna e eficiéncia de recuperagdo com o aumento da velocidade
superficial, na faixa de 0,01375 a 0,073356 cm/s. O efeito da velocidade superficial
sobre a eficiéncia de recuperagdo € muito pequena, sendo bem mais significativo
o seu efeito sobre a eficiéncia da coluna. O aumento da velocidade superficial
promove um aumento nos valores Ky e de Dm, que refletem na diminuig&o da RTM
no fime da fase liquida e no aumento do efeito da dispersédo axial,
respectivamente. Porém nas condigoes empregadas caracterizadas por valores de
Bi>26 e de Pe*xBi/St<13, estes dois parametros ndo apresentam influéncia sobre
a taxa de adsorgao, assim o efeito do aumento da velocidade superficial, nestas
condicdes, faz com que ocorra um aumento da influéncia da resisténcia a
transferéncia de massa intraparticula sobre a taxa de adsorgéo, fato este

comprovado pela redugéo no valor de St/Bi.

Para condigées onde a RTM no filme € o mecanismo que controla a taxa
de adsorgao pode se esperar um efeito contrario da velocidade superficial, ou

seja, de aumento da eficiéncia da coluna com o aumento desta.

Na analise da figura 7.8.4, observa-se que a eficiéncia de recuperagao do
adsorvato é pouco afetada pelo comprimento do leito, apresentando uma
tendéncia de aumento com o aumento do comprimento da coluna. A eficiéncia da
coluna sofre uma influéncia maior, observando-se mesmo comportamento. Ao
operar-se com comprimentos de coluna maiores, apesar do aumento do
comprimento da ZTM (ver figura 7.7.4.b), o efeito sob ambas as variaveis

respostas foram benefico.
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Capitulo 7: Simulacdo do processo da adsorcdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo
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Figura 7.8.3: Efeito da velocidade superficial, (a) sobre a eficiéncia da coluna e
eficiéncia de recuperacédo e (b) sobre a curva de ruptura do pseudocomponente.
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Capitulo 7: Simula¢go do processo da adsorcio de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

Na figura 7.8.5 observa-se que a difusividade intraparticula apresenta a
mesma tendéncia de efeito sobre as variaveis eficiéncia da coluna e eficiéncia de
recuperagado, isto € de aumento destas com o aumento da difusividade
intraparticula, sendo que para a eficiéncia de recuperacao este efeito & pequeno.
Aumentos dos valores da difusividade intraparticula a niveis superiores a
3,359x10° cm?s, caracterizados por Bi>32 e St/Bi<232, apresentam pouca
influéncia sobre a eficiéncia da coluna, porém para valores menores,
caracterizadas por Bi<29 e St/Bi>310, observa-se uma queda cada vez mais
acentuada da eficiéncia da coluna. Isto ocorre porgue para valores de difusividade
maiores que 3,359x10° cm?/s o efeito da RTM intraparticula € cada vez menor
sobre a taxa de adsorgdo, enquanto que para valores menores, a RTM

intraparticula torna-se o mecanismo controlador desta taxa.

A figura 7.8.6 mostra o efeito da concentragéo inicial sobre as variaveis
respostas e a curva de ruptura. O aumento da concentragéo inicial leva a um
aumento da capacidade de adsorgdo da coluna ao empregar-se a isoterma de
Freundlich. Deste modo, ao aumentar a concentracdo da fase fluida, nao se
observa uma ruptura mais rapida do componente, fato esperado se a capacidade
de saturaga@o da coluna permanecesse constante, e sim, verificou-se a elevagao
do tempo de ruptura e de saturagdo do componente, provocado pelo aumento da
capacidade de adsorgé@o da coluna. A operagao em condi¢cdes de capacidade de
adsorgao da coluna maior aumenta a produtividade do processo, ou seja, obtém-
se uma maior quantidade do componente adsorvido por unidade de tempo. No
entanto, o efeito do aumento da concentragdo sobre as variaveis respostas é
negativo (figura 7.8.6a). Este fato deve se ao aumento da ZTM com o aumento da

concentragao (figura 7.8.b).

237



Capitulo 7: Simulacdo do processo da adsorcdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

E T : T g T X T 0 T 2 T 0,99672
0,838 =
- / 1 090670
0,836 - /42 .
| ° - 099658 M
g 0,834 / E §:
8 ] . | 3
g 0,832 5 8
E P —o— Eficiéncia da coluna g
o -1 099654
o 0830 —e— Eficiénda de recuperagao 3
0,828 - 099652 %
0,826 hd - 099650
1 L T i 1 ¥ 1 3 1 1]
20 40 60 80 100 120 140
Comprimento da coluna (cam)
Comprimento da coluna
—s— 140 cm
—o— 100,5cm

1.2
|—e— 83,75 cm

g
—g 1.0 —o—67cm
s W g f g ? ? f
o L ry
§ ——33,5cm S A S? :' g :','
3 Ll $ e o ° 5 H
<
@ o Y g : g 3
€ s a0 s O
g o6} s & o0 s 2 :
S S a 8 J g g
5 s & 8 37 f i
'y o
E o4l (b) g r & ¢ F
® S S H
§ % 8
s 02}
3 G
f i F & ¥
8 0.0 s e T s 1
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)
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eficiéncia de recuperacéo e (b) sobre a curva de ruptura do pseudocomponente.
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Capitulo 7: Simulacdo do processo da adsorcdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo
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eficiéncia de recuperacéo e (b) sobre a curva de ruptura do pseudocomponernie.
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Capitulo 7: Simula¢@o do processo da adsor¢do de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

O emprego de niveis de concentracao fora da faixa utilizada para o ajuste
da isoterma pode levar a conclusdes erréneas sobre o efeito da concentragao
inicial, principalmente ao empregar isoterma de Freundlich que nao prevé uma
capacidade maxima de adsorgao, ou seja, quanto maior a concentracdo de um

componente na solugdo maior & a concentragéo deste na fase adsorvida.

O aumento da porosidade do meio promove uma reducao da capacidade
total de adsorgao da coluna, devido a menor quantidade de adsorvente contida
nesta, observando se uma ruptura mais rapida do componente (figura 7.8.7b).
Analisando o processo sob este aspecto, tem-se que a diminuicdo da porosidade
do leito aumenta a produtividade do processo, ou seja, a quantidade do

componente adsorvido por tempo.

A figura 7.8.7.a mostra um aumento da eficiéncia da coluna com o
aumento da porosidade do leito até esta atingir 0,36, quando se observa uma leve
queda da eficiéncia da coluna com o aumento da porosidade. Para valores da
porosidade superiores a 0,4, observa-se novamente um aumento da eficiéncia da
coluna. A influéncia da porosidade do leito sobre a eficiéncia de recuperagao do
adsorvato foi pequena, porém observou-se um comportamento semelhante ao da

eficiéncia da coluna.

Ao estudar o efeito da porosidade da particula (porosidade dos
macro/meso poros) no processo de adsor¢do torna-se necessario considerar a
influéncia desta na densidade bulk do adsorvente. Para fazer esta correcao
considerou-se que a densidade aparente do adsorvente e a porosidade dos
microporos néo s&o influenciados pela porosidade da particula, empregando-se a

equacao 4.2.1 para calcular a densidade bulk.
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Capitulo 7: Simulag¢3o do processo da adsorgdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo
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Figura 7.8.6: Efeito da concentragao de alimentagdo do pseudocomponente, (a)
sobre a eficiéncia da coluna e eficiéncia de recuperagao e (b) sobre a curva de
ruptura do pseudocomponente.
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Capitulo 7: Simulag¢3o do processo da adsorgdo de compostos oxigenados na silica gel em leito fixo

A figura 7.8.8 apresenta o efeito da porosidade da particula. Ao operar-se
com particulas de porosidades menores, obtém-se uma coluna com maior
capacidade de adsorgéo, devido a maior quantidade de adsorvente por volume da
coluna. Este fato é observado na figura 7.8.8b, onde se verifica o aumento dos
tempos de ruptura e de saturagdo da coluna com a diminuigao da porosidade da
particula. Porém o efeito da porosidade intraparticula sobre as variaveis eficiéncia
da coluna e de recuperagdo do adsorvato € negativo (figura 7.8.8a). Isto ocorre
porque ao diminuir os valores da porosidade da particula, a RTM intraparticula

torna-se maior, diminuindo-se o fluxo do adsorvato para o interior da particula.

Para o estudo do efeito de K;, manteve-se o valor de n constante. Na
figura 7.8.9b observa-se ao elevar K obtém-se aumento dos tempos de ruptura e
de saturagdo devido ao aumento da capacidade de adsorgéo da coluna. Porém o
efeito do aumento de K; sobre as variaveis eficiéncia da coluna e de recuperagao é
negativo, verificando-se uma queda nestas com o aumento de K; Este
comportamento deve-se ao alargamento da ZTM observado na figura 7.8.9b

quando se eleva o valor de Ki.

Na analise do efeito de n manteve-se constante o valor da capacidade de
adsorgao da coluna, através do ajuste do valor de K; cujos valores estao
especificados na tabela 7.8.9. A figura 7.8.10b apresenta o comportamento, ja
esperado do alargamento da ZTM com a diminuicdo de n. Para valores de n
maiores que 1 a influéncia de n na eficiéncia da coluna e na eficiéncia de
recuperagdo € pequena, poréem para valores de n menores que 1, quando se
aumenta o carater desfavoravel da isoterma a diminui¢ao de n provoca uma queda

brusca da eficiéncia da coluna e de recuperagao.
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7.9 Analise da sensibilidade dos parametros.

A andlise da sensibilidade dos parametros cinéticos empregados no
MDPED foi realizada para determinar quais parametros influenciam o modelo, e a
importancia relativa dos varios mecanismos que interferem na dinamica da
adsorcdo dos compostos oxigenados do 6leo essencial de laranja. A partir deste
estudo pode-se determinar a necessidade da precisdo da determinagao de um

determinado parametro para um processo de simulagao.

A analise de sensibilidade dos parametros corresponde a uma analise da

influéncia de uma variavel de entrada na variavel de saida. Nesta etapa foram

quantificadas as influéncias de cada um dos parametros de entrada (R, \7'5, L,

Dipi, €m» €,, Cpi, © parametros das isotermas de adsor¢ao de Freundlich) nos

parametros de saida (ncoluna © Trecuperagio)- A quantificagdo desta influéncia sera
feita empregando o fator de sensibilidade (S), definido como a razéo entre a
variagdo em porcentagem dos parametros de saida e a variagdo em porcentagem
dos parametros de entrada, sendo dado por (Rodrigues, 1993): O fator de
sensibilidade representa quando positivo a porcentagem de aumento na variavel
resposta, € quando negativo a porcentagem de queda nesta, ao elevar o valor da

variavel de entrada em 25%.

Valor obtido da variavel de saida - Valor da variavel de saida nas condigdes de referéncia
Valor da variavel de saida nas condigdes de referéncia

{Va.lor alterado da variavel de entrada (25%) - Valor da variavel de entrada nas condigdes de referéncic

Valor da variavel de entrada nas condigdes de referéncia

A tabela 7.9.1 apresenta os resultados da analise de sensibilidade

realizada para os parametros de entrada.

Como ja verificado na andlise paramétrica do processo, para os niveis de
concentra¢do selecionados para definir o tempo de ruptura e de saturagao,
verificou-se que nenhuma das variaveis de entrada afetam significativamente a
eficiéncia de recuperacdo. Observa-se também nesta tabela, que as variaveis de

entrada exercem o mesmo efeito para ambas as variaveis respostas, porém este e
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maior sob a eficiéncia da coluna. As variaveis Rp, V, C% e o parametro K da
isoterma de adsorg¢do de Freundlich exerceram um efeito negativo sobre a
eficiéncia da coluna enquanto os parametros n, L, Dgi, €, € €, exerceram um

efeito positivo.

Tabela 7.9.1: Valores das variaveis de entrada e saida alterados e os resultados
da analise de sensibilidade’.

Variaveis de entrada TNcoluna Nrecuperagsio
alteradas (+25%)
Valor alterado Fator de Valor alterado Fator de
Sensibilidade Sensibilidade
(S) (S)
R, (cm) 0,00509 0,8283 -0,0293 0,9966 -0,0002
V. (cmis) 0,02292 0,8334 -0,0045 0,9967 0,0000
L (cm) 83,75 0,8359 0,0072 0,9967 0,0000
Dioi (cm%s) | 5.60x10° 0,8351 0,0035 0,9967 0,0000
0 3 0,0002 0,8331 -0,0059 0,9967 -0,0
C.: (gmol/cm®) 001
e 0,3750 0,8412 0,0327 0,9967 -0,0001
e 0,5625 0,8592 0,1191 0,9972 0,0022
P
K 8,3537 0,8242 -0,0489 0,9964 -0,0010
n 1,1197 0,9831 0,7129 0,9998 0,0124

"Valores de referéncia para as variaveis de saida: 1coyna=0,8344: TNrecuperagio=0,9967

Nas condigdes empregadas neste estudo verificou-se que o parametro n
da isoterma de Freundlich e a porosidade intraparticula foram as variaveis que
apresentaram um maior efeito sobre a eficiéncia da coluna, sendo que em ambos

casos verificou-se um efeito positivo sob a eficiéncia da coluna.

Os efeitos das variaveis Dy, e €, sao similares, ou seja, com a elevacio
dos valores destes verifica-se uma diminuigdo da resisténcia a transferéncia de

massa, porem como observado na tabela anterior, a influéncia da €, € muito mais
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pronunciada. Porém como ja citado anteriormente, ao operar com particulas de
porosidades maiores diminui-se a capacidade de adsorgao da coluna (por unidade
de volume), requerendo-se o emprego de volumes maiores de adsorvente para
obter-se a mesma capacidade de adsorgao, e consequentemente o uso de

colunas maiores.

Como o parametro n da isoterma de adsor¢ao de Freundlich representa a
variavel com maior influéncia sob a eficiéncia da coluna, numa otimizagdo do
processo deve-se procurar empregar condigdes nas quais esta variavel seja
aumentada. Como por exemplo, o emprego de temperaturas menores, que deve
afetar positivamente os parametros da isoterma de Freundlich, e
consequentemente a eficiéncia da coluna, mesmo sendo o efeito da temperatura

negativo sob o valor do Dy
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CAPITULO 8
CONCLUSOES

= Na analise do efeito de RM sobre as variaveis respostas M; (ou %A,;) e T, (ou
%A, ) esperava-se o seguinte comportamento: ao elevar-se a RM, devido a menor

quantidade de adsorvente por volume de solugédo, obteria-se uma diminui¢cao das
massas dos componentes adsorvidos e elevagao ou constancia do valor de T.
Porém um efeito de RM contrario ao esperado foi observado para alguns sistemas
adsorvarto-adsorvente. Uma possivel explicagao para este acontecimento & o
efeito de competi¢do entre os componentes do 6leo, uma vez que em geral este
comportamento contrario ao esperado foi observado para componentes com
menores afinidades pelo adsorvente. Deste modo, para RM maiores (onde a
massa de adsorvente por volume de solugdo € menor) os componentes com
menores afinidades praticamente ndo sado adsorvidos, tendendo a serem
adsorvidos ao diminuir RM, pois ao diminuir a RM os componentes com maiores
afinidades pelo adsorvente, podem deixar sitios livres, permitindo a adsorgéo dos

compostos com menores afinidades.

= O Ambersorb foi o adsorvente testado que apresentou a menor seletividade
para os compostos oxigenados (butirato de etila, nonanal, hexanal, a-terpineol) em

relagao ao B-mirceno, e apresentou uma maior capacidade de adsorgao.

= A alumina com TU de 2% foi o material que promoveu uma maior % de
adsorcao dos aldeidos saturados (hexanal, octanal, nonanal e decanal). Porém
este material promoveu reagdes que geraram odores indesejaveis, assim como a

alumina com 5% de umidade e a zedlita.

= Foi observado um efeito do teor de umidade do material sobre a %A; dos
compostos oxigenados maior para a alumina do que para a silica gel. A silica gel
com teores de umidades de 2 % e 5% apresentaram uma %A,; maior para os
compostos oxigenados em comparagdo a alumina com teor de umidade de 5%,

em geral.
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= Entre os materiais estudados, os melhores resultados para a adsor¢do dos

compostos oxigenados foram obtidos empregando-se a silica gel.

= Nao se obteve sucesso na determinacdo da isoterma de adsorgao
considerando-se um sistema de multicomponentes (éleo essencial de laranja),

empregando-se a técnica de adsor¢do em sistema em batelada.

= Para o sistema em estudo, analisando a difusividade de um pseudocomponente
numa fase liquida (d-limoneno), obteve-se um valor de coeficiente de difusdo
menor empregando-se a correlagdo de Wilke-Chang comparando-se com o valor
obtido empregando-se a correlagdo de TLSM. O uso do valor obtido empregando-
se a correlagdo de Wilke-Chang no calculo do coeficiente de transferéncia de
massa na fase fluida e do coeficiente de dispersao axial, empregando diversas
correlages testadas, levaram a obtengdo de valores de K; menores e de D_
maiores, quando comparados com os valores obtidos empregando-se a correlagio

de TLSM. Esta combinagao de valores de D, e K, menores e de D, maiores,

favoreceram em conjunto o alargamento da ZTM, melhorando-se, no caso em

estudo, o ajuste dos dados experimentais ao modelo testado (MDPFD).

= Com relagdo aos métodos numeéricos testados na resolugdo do modelo
matematico empregado (MDPFD) para descrever o processo de adsorgao em leito
fixo, o método de colocagdo ortogonal mostrou-se instavel apresentando
oscilagbes nas suas solugdes. Porém para valores de Pe baixos (<3000), este
metodo comportou-se bem. O método de diferencas finitas explicito mostrou-se
estavel, desde que empregando valores de passos muito pequenos, fazendo com
que fossem necessarios elevados tempos de CPU.

= As analises paramétricas realizadas empregando o MDPFD confirmam que os
dados experimentais da curva de ruptura do pseudocomponente de Marques
(1997) nao sao influenciados significamente pelas estimativas dos parametros
cinéticos do MDPFD obtidos empregando-se correlagdes quando variados a niveis
até 25%, para os dois modelos de isotermas empregados. Este fato mostra que o
erro na estimativa destes parametros cinéticos teria que ser muito grande para

que houvesse uma influéncia sob a curva de ruptura. Deste modo apesar do
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método de obtencdo de parametros da isoterma de adsorcdo pelo ajuste de
curvas de rupturas experimentais a obtidas empregando—se o modelo néo ser o
mais indicado, para estes dados esta mostrou se confiavel. Ou seja, nas
condiges empregadas, a técnica de determinagéo da isoterma de adsorgao
através do ajuste dos dados experimentais da curva de ruptura aos simulados,
utilizando os dados experimentais de Marques, mostrou-se valida devido ao fato
dos parametros cinéticos obtidos por correlagbes da literatura nao influenciarem
significativamente o modelo. A velocidade superficial empregada mostrou-se
adequada para a medida da isoterma, pois nestas condi¢des o efeito da RTM
intraparticula mostrou se pequeno, nao influénciado muito o ajuste da isoterma. O
emprego de velocidades superficiais maiores, mantendo as demais condigbes,
aumentaria o efeito da RTM intraparticula sob o alargamento da ZTM, e a
operagao em valores menores aumenta o efeito da disperséo axial sob esta, deste
modo ambas condigdes poderiam ser impréprias para a obtengao dos parametros

da isoterma.

= Com o emprego da isoterma de adsorgao linear nao foi capaz de ajustar-se o
MDPED aos dados experimentais. Isso ocorreu porque as condigoes
experimentais empregadas na adsorgao caracterizaram um comportamento do
sistema proximo ao de equilibrio, no qual os mecanismos de transferéncia de
massa e de dispersao axial tem efeito desprezivel sob a taxa de adsorgao. Nestas
condicdes o uso da isoterma linear nado, nao foi capaz de descrever o

comportamento de alargamento da ZTM.

= Mesmo comportamento da influéncia dos parametros cinéticos foi verificado
quando se empregou a isoterma de Freundlich. Ou seja, a taxa de adsorgao nao €
influenciada pelos parametros cinéticos Ky e D, € sofre uma pequena influéncia
do Dgi. Porém ao contrario da isoterma linear o modelo de isoterma de Freundlich
mostrou-se capaz de ajustar o MDPFD aos dados experimentais. A analise da
influéncia dos parametros nas condigoes experimentais mostrou que o0
alargamento da ZTM deve-se ao comportamento expansivo da isoterma

desfavoravel.
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= Através do estudo realizado constatou-se que € possivel estimar quais os
mecanismos de transferéncia de massa que controlam ou influenciam a taxa de
adsorcao em determinadas condigdes através de uma analise dos valores dos
parametros adimensionais e suas relagbes que caracterizam o MDPFD. Os
parametros que permitem essa avaliagdo sao: Bi, St, Pe, St/Bi, (Pe*Bi)/St e Pe/St,
onde:

v Valores elevados de Bi (>20) indicam uma predominéncia da RTM intraparticula
e valores baixos de Bi (<0,2) a predominancia da RTM no filme da fase liquida.

v Valores baixos de St (<135), em adicéo a valores de Bi baixos e de Pe/St
elevados indicam que a RTM no filme da fase fluida influéncia e/ou controla a taxa
de adsorg3o.

v O Pe fornece uma medida da importancia da dispersdo axial na taxa de
adsorgao. Porém para proceder tal analise é necessario analisar os valores de
outros grupos adimensionais, ou seja: valores baixos de Pe, em adicéo a valores
de (Pe*Bi)/St baixos (para elevados valores de Bi) ou de valores Pe/St baixos
(para baixos valores de Bi), indicam que o efeito da dispersao axial influéncia e/ou
controla a taxa de adsorgao.

v Valores baixos de St/Bi (<310), em adicao a valores de Bi elevados (>20) e de
(Pe*Bi)/St elevados (>17,8), indicam que a RTM intraparticula influéncia e/ou
controla a taxa de adsorg3o.

= Dos resultados da analise paramétrica e de sensibilidade obtidos atraveés das
realizagbes de simulagdes pode-se determinar qual o efeito dos parametros do
MDPFD sobre a taxa de adsorcido. Em conjunto com os resultados do estudo
realizado anteriormente, da influéncia dos mecanismos de transferéncia de massa,
foi possivel tentar explicar o efeito dos parametros submetidos a anadlise
paramétrica e de sensibilidade. Verificou-se que nenhum dos parametros
estudados teve efeito significativo sobre a eficiéncia de recuperacao do adsorbato.
A elevacao do raio da particula do adsorvente provoca uma pequena queda na
eficiéncia da coluna até valores de 0,00815 cm, sendo que para aumentos
maiores o efeito sob a eficiéncia da coluna é maior. A elevagédo da velocidade
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superficial promove também uma queda da eficiéncia da coluna. O aumento do
comprimento da coluna, mesmo aumentando o comprimento da ZTM, tem um
efeito positivo sobre a eficiéncia da coluna, Ja a elevagéo da difusividade
intraparticula promove um aumento da eficiéncia da coluna, sendo que este efeito
diminui ao elevar se o valor da difusividade intraparticula. O aumento da
concentracdo inicial, caso a isoterma de Freundlich possa ser aplicado em toda a
faixa de concentragao, teve um efeito negativo sobre a eficiéncia da coluna, porém
aumenta a produtividade do processo devido ao aumento da capacidade de
adsorc¢ao da coluna. Verificou-se um efeito positivo do aumento da porosidade do
leito sob a eficiéncia de recuperacgéo até atingir-se o nivel de 0,36, apresentando
entio um efeito negativo até alcangar valores de 0,4 quando volta a ter um efeito
positivo. O aumento da porosidade da particula teve um efeito positivo sobre a
eficiéncia da coluna. A elevagdo da constante de equilibrio de adsorgao de
Freundlich (Ki) apesar de aumentar a capacidade de adsorgao da coluna, teve um
efeito negativo sobre a eficiéncia da coluna. n, o Inverso do expoente da isoterma
de Freundlich foi o parametro da isoterma de Langmuir que mais influenciou a
eficiéncia da coluna. Observou com a elevagdo de n, um aumento brusco da
eficiéncia da coluna, até n atingir valores proximos de 1, a partir deste valor o

efeito diminui.
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CAPITULO 9
SUGESTOES

Durante o decorrer deste trabalho deparamos com inumeras dificuldades
tanto na execugao da parte experimental, como da parte numérica. Mesmo nao se
obtendo sucesso na solugdo de muitas destas dificuldades que enfrentamos, € a
partir das experiéncias adquiridas ao tentar resolve-las que se baseiam as
sugestoes feitas a seguir.

@ Procedimento analitico:

® A técnica de diluicbes sucessivas para preparagao das solugdes empregadas
para construgdo das curvas de calibragao € mais facil de ser executada do que a
elaboragdo destas solugbes por pesagem. Porém ao preparar a diluigado
empregando volumes iguais (volume da amostra igual ao volume da solugéo do
padrao interno) diluiu-se ainda mais a amostra do dleo essencial de laranja,
dificultando a analise. O ideal, nestes casos quando a amostra a ser analisada €
muito diluida seria preparar a solugdo do padrao interno mais concentrada e
adicionar um volume menor da solucéo do padrao interno no preparo das solugdes
para construgdo da curva de calibragéo e da amostra, por exemplo, 100 pl de
amostra diluida com 5 pl da solugdo com padréo interno. Este procedimento
também diminui o gasto do solvente empregado na preparagao da solucao do

padréo interno, no nosso caso o d-limoneno, que em geral tem um custo elevado.

® Para analise quantitativa de amostras com componentes de diferentes classes
quimicas & aconselhdvel o emprego de mais de um padrao interno. Deve-se
selecionar como padrdes internos, compostos que representem as diferentes

classes dos componentes da amostras.

® Determinacédo dos pardmetros da isoterma:

©® Determinagao da isoterma de adsor¢ao para 0s principais componentes do 6leo
essencial de laranja, e posteriormente para uma solugéo modelo composta destes.

Selecionar a isoterma a ser empregada para correlacionar os dados dos
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componentes simples e empregar a teoria da solugdo adsorvida ideal para a

descricao matematica da isoterma de adsorgzo para o sistema multicomponente.

® Determinar a isoterma para os principais componentes e para a mistura em
diferentes temperaturas. Esta informagao é importante uma vez que conforme este
estudo o inverso do expoente da isoterma de Freundlich foi o parametro que teve
uma maior influéncia sobre a eficiéncia da coluna.

© Modelagem do processo de adsorcio para sistemas multicomponentes.

® Neste trabalho foi selecionado o MDPFD para descrever o processo de
adsorgdo dos compostos oxigenados no leito fixo de silica gel. Apesar deste
modelo ajustar-se bem aos dados experimentais, nao foi possivel avaliar a
performance do modelo de difusdo na superficie sélida ou de difusdo em paralelo,
devido a dificuldade da determinagdo do coeficiente de difusdo na superficie
solida. Sugerimos que este modelo seja testado, onde o coeficiente de difusdo na
superficie sélida pode ser obtido ou por ajuste do modelo adequado aos dados
experimentais de adsorgdo em banho finito ou em leito fixo. Neste dltimo caso
deve-se proceder a uma andlise das condicdoes experimentais a serem
empregadas nas quais o coeficiente de difusdo na superficie sélida seja o
mecanismo controlador da taxa de adsorgso.
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APENDICE 3.1

Estruturas quimicas dos principais componentes do éleo essencial de

laranja.

(1) Monoterpenos
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(3)Aldeidos terpénicos
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(5) Ester
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Butirato de etila
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APENDICE 4.1
Termos utilizados para descrever os materiais adsorventes.

A seguir sao definidos alguns termos utilizados para descrever os
materiais adsorventes neste trabalho, seguindo as recomendagdes da IUPAC
(IUPAC, 1994):

(1) Densidade aparente da particula (efetiva): Densidade do material incluindo

poros fechados e inacessiveis. Determinada por deslocamento de um dado
fluido inerte (picnometria). Os valores obtidos com diferentes fluidos podem
variar substancialmente, dependendo da extensdo com que as moléculas
do liquido s&o capazes de penetrar nos poros do adsorvente. Difere da
densidade verdadeira definida, de acordo com a IUPAC, como a massa de
um poé ou particula dividida pelo seu volume excluindo todos os poros e
vazios. A medida da densidade aparente por deslocamento de fluido
também assume que a densidade média do fluido permanece constante na
superficie sélida. Na pratica os efeitos da adsorgdo sao frequentemente
pequenos, mas eles podem ser detectados pela comparagédo de resultados
de experimentos usando fluidos de volumes molares semelhantes, mas

diferentes propriedades quimicas.

(2) Densidade “bulk”> Densidade do material incluindo poros e vazios

interparticulas; representa a massa total do material sélido presente por

unidade de volume do sdlido.

(3) Volume do poro: Algumas vezes denominado volume dos poros especifico

quando se refere a massa unitaria, € o volume interno total por unidade de
massa do adsorvente. A determinagéo do volume do poro pode ser feita por
diversos métodos que deve ser especificado junto com a natureza da
molécula de prova. Pode-se empregar os seguintes métodos: emprego de
liquido inerte; método mercurio-hélio € condensagao de nitrogénio liquido
(CIOLA, 1981).

(4) Tamanho dos poros (geralmente, largura dos poros): A distancia entre duas

paredes opostas do poro (diametro de poros). Classificam-se em micro,

meso € mMacroporos.
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(5) Porosidade da particula (g): Razdo entre o volume total dos poros e o

volume da particula ou p6. Se possivel sera especificado para as particulas
peletizadas bimodais a porosidade intracristalina (si) e a porosidade

intercristalina (gp).

(6) Diametro _meédio das particulas: Tamanho caracteristico da particula,

relacionado com o didmetro médio de uma esfera equivalente.
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APENDICE 4.2
CURVAS DE CALIBRACOES

A4.2.1. Curvas de calibracoes realizadas para experimentos do estudo da
adsorcao dos componentes do oleo essencial de laranja empregando
diferentes adsorventes.

Estas curvas de calibragées foram realizadas na Universidade Federal de
Lavras utilizando o cromatégrafo Varian 3000 acoplado ao integrador Data Station
Modelo 4270 marca Intralab. Foi adotado o método cromatografico de
padronizagéo interna, onde na preparagdo das solugbes dos padroes de
concentragbes conhecidas foi adotado o método de diluigbes sucessivas com
volumes fixos, descrito no item 4.3. O padrao interno empregado para a

construcéo destas curvas de calibragoes foi o tolueno.

Devido a problemas no cromatégrafo, nao foi possivel a construgéo das
curvas de calibragdes para todos os componentes do 6leo essencial de laranja em
estudo. Foram realizadas as curvas de calibragdes para as seguintes substancias:
B-mirceno , butirato de etila, nonanal, hexanal e a-terpineol. A curva de calibragao
para o B-mirceno, foi realizada apenas com esta substancia, porém na construgao
das curvas de calibragdes para os demais foram empregadas misturas de dois
componentes. O procedimento de construir curvas de calibragbes utilizando
misturas de dois componentes estava sendo adotado. A selegdo dos dois
componentes a serem misturados era feita analisando o cromatograma dos
padroes dos componentes, verificando a inexisténcia de possiveis impurezas
proximas ao tempo de retengdo do outro componente a ser empregado na
mistura. Deste modo, empregou-se uma mistura do butirato de etila com o nonanal

e do hexanal com o a-terpineol para a construgéo das curvas de calibragGes.

Na Tabela A4.2.1.1 encontram-se os dados referentes a preparagéo das
solugdes iniciais empregadas para a construgao das curvas de calibracdes destes
componentes empregando o método de padronizag&o interna, onde as solugoes
sao preparadas por diluigdes sucessivas.
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Tabela A4.2.1.1: Solugées iniciais empregadas na construgao da curva de
calibracao.

Solugéo de partida Modo de preparagéo Concentracio
Composto + o (g/em®)
S| B-mirceno 0,1261 g diluidos em 5,033 mi DL 0.0251 +0,0001
Sl Butirato de etila 0,0049 g diluidos em 5,033 mi DL 0,0010 + 0,0001
S| Nonanal 0,0046 g diluidos em 5,033 ml DL 0,0009 + 0,0001
S| Hexanal 0,0090 g diluidos em 5,033 mi DL 0,0018 + 0,0001
Sl a-Terpineol 0,0047 g diluidos em 5,033 ml DL 0,0013 £ 0,0001

As Tabelas A4.2.1.2 a A4.2.1.6 apresentam os dados das concentragdes
dos compostos nas solugbes empregadas para a construgdo das curvas de
calibragbes. A cada uma das solugdes S| a S3 foram adicionadas 100,0 pl da
solugéo do tolueno (padrao interno), de concentragdo conhecida, obtendo-se as
solugdes SP1 a SP4, que foram injetadas em triplicatas para a construgio das
curvas de calibragbes. A curva de calibragido para o B-mirceno foi construida
empregando quatro niveis de diluicdo, as curvas de calibragdes para o butirato de
etila e nonanal foram construidas empregando trés niveis de diluicio e para a
construcdo das curvas de calibragdes para o hexanal e o a-terpineol foram
empregadas apenas dois niveis de diluicdo. Foi durante a realizagdo das
cromatografias para a obtencdo das curvas de calibragdes para o hexanal e a-
terpineol que ocorreram problemas com uma das placas maes do cromatégrafo
nao sendo possivel o prosseguimento normal do trabalho.
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Tabela A4.2.1.2: Solugdes de partida do B-mirceno e solugbes empregadas para o
metodo de padronizag&o interno (MPI). Para o preparo das solugées SP1 a SP4

foi empregado uma solugdo do padrao interno (tolueno) com concentracao de
0,0084 + 0,0001 g/cm®

Solu;ées Concentragéo B-mirceno Solugao Concentragéo
partida 3 empregada ;
_ ; + o (g/em”) MPI B-mirceno
B-mirceno 3
+ o (g/cm®)
Sl 0,0251 + 0,0001 SP1 0,0125 + 0,0003
S1 0,01253 £ 0,00005 SP2 0,00627 + 0,00001
S2 0.00835 + 0,00004 SP3 0,00418 + 0,000005
S3 0,00627 + 0,00003 SP4 0,003133 + 0,000004

"Preparacéo das solu¢des: S1=100 pl DL + 100 pl S
$2=200 pl DL + 100 pl SI
$3=300 pI DL + 100 pl SI

Tabela A4.2.1.3: Solugdes de partida do butirato de etila e solugdes empregadas
para o metodo de padronizag&o interno (MPI). Para o preparo das soluges SP1 a
SP3 foi empregado uma solugéo do padrao interno (tolueno) com concentragso de
0,0087 + 0,0001 g/cm®

Solugées  Concentracgdo butirato de Solugédo Concentragéo butirato de etila
partida etila empregada MPI + o (glem®)
Butirato de + & (g/cm®)
etila’
Sl 0,0010 £ 0,0001 SP1 0,0004842 + 0,0000007
S1 0,00048 + 0,00005 SP2 0,0002421 + 0,0000004
S2 0,00032 + 0,00003 SP3 0,0001614 + 0,0000002

'Preparago das solugdes: S1=100 ul DL + 100 pl Sl
$2=200 pl DL + 100 pl SI

Tabela A4.2.1.4: SolugGes de partida do nonanal e solugées empregadas para o
método de padronizagéo interno (MPI). Para o preparo das solugées SP1 a SP3
foi empregado uma solugdo do padrao interno (tolueno) com concentracdo de
0,0087 + 0,0001 g/cm®

Solugdes Concentragao Nonanal Solugao Concentragéo Nonanal
partida + & (glem®) empregada MPI + o (glem?)
Nonanal'
Sl 0,0009 £ 0,0001 SP1 0,0004585 + 0,0000007
S1 0,00046 +0,00005 SP2 0,0002292 + 0,0000004
s2 0,00031 +0,00003 SP3 0,0001582 + 0,0000002

'Preparacéo das solugdes: S1=100 pl DL + 100 pl SI
S$2=200 pl DL + 100 ul Sl
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Tabela A4.2.1.5: Solugdes de partida do hexanal e solugbes empregadas para o
método de padronizagéo interno (MPI). Para o preparo das solugdes SP1 a SP2
foi empregado uma solugdo do padrao interno (tolueno) com concentragdo de
0,0087 + 0,0001 g/cm®

Solugdes Concentragédo Hexanal Solugao Concentragao Hexanal
empregada MPI

parfida + o (glcm®) + o (g/em®)
Hexanal'
Sl 0,0018 + 0,0001 SP1 0,000895 + 0,000002
S1 0,00090 + 0,00005 SP2 0,0004477 + 0,0000008

~ "Preparacgéo da solugao: S1=100 ul DL + 100 pl Sl

Tabela A4.2.1.6: Solugbes de partida do a-terpineol e solu¢ées empregadas para
o método de padronizacgao interno (MPI). Para o preparo das solugées SP1 e SP2
foi empregado uma solugado do padrdo interno (tolueno) com concentragéo de
0,0087 + 0,0001 g/cm®

Solugdes Concentragéo a- Solugédo empregada Concentragao a-terpineol
partida a- terpineol MPI 3
terpineol’ £ o (G * o (g/lcm’)
Sl 0,0013 + 0,0001 SP1 0,000666 + 0,000001
S1 0,00067 + 0,00005 SP2 0,0003328 + 0,0000006

'Preparagao da solug&o: S1=100 ul DL + 100 pl SI

Uma vez que o volume da solugéao para cada componente que esta sendo
construida a curva de calibragdo € o mesmo que para o padrao interno, a razao
entre a concentracdo do componente e a concentragéo do padréo interno (RC) é
igual a razdo da massa do componente pela massa do padréo interno (RM). As
Tabelas A4.2.1.7 a A4.2.1.11 contem os dados empregados para as construgoes
das curvas de calibragdes (Figuras A4.2.1.1 a A4.2.1.5) para o B-mirceno , butirato
de etila, nonanal, hexanal e o-terpineol, respectivamente. Nestas figuras

encontram-se os resultados obtidos da regressao linear dos pontos experimentais.
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Tabela A4.2.1.6: Dados empregados para a construgéo da curva de calibragao RC
X RA para o B-mirceno. A concentracdo do padrao interno foi de 0,00419 +
0,00005 g/cm’® sendo igual para todas as solugses.

Solugéo Concentragdo B-mirceno Raz&o das concentragdes Razo das areas
MPI i (alein (RC) (RA)
to to
SP1 0,0125 + 0,0003 2,99 +0,08 44+04
SP2 0,00627 + 0,00001 1,50 + 0,02 22+02
SP3 0,004177 + 0,000006 1,00 + 0,01 16+0,1
SP4 0,003133 + 0,000004 0,748 +0,009 1,1+0,1
Pardmetro Valor Erro
A -0.03144 0.03679
B 0.67868 0.0154
4 R SD N P
§ 0.99923 0.05058 5 <0.0003
2
°
[=] 3 7
=
o
[ e
(=}
o
g 2
3
E Curva do 3-mirceno
&
o 14
©
o
=
[=]
o)
O 0 T T T T 1
o 0 2 4 6

RA (area do 3-mirceno/area do tolueno)

Figura A4.2.1.1: Curva de calibragdo do B-mirceno.
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Tabela A4.2.1.8: Dados empregados para a constru¢do da curva de calibragao RC
x RA para o butirato de etila. A concentragao do padrao interno foi de 0,00436 +
0,00005 g/cm3 sendo igual para todas as solugdes.

Solugao Concentragdo butirato de etla ~ Razao das concentragbes Razao das areas
MPI £ (gl (RC) (RA)
to to
SP1 0,0004842 + 0,0000007 0,111 + 0,001 0,148 + 0,004
SP2 0,0002421 + 0,0000003 0,0556 + 0,0006 0,075 + 0,002
SP3 0,0001614 + 0,0000002 0,0371 + 0,0004 0,0494 + 0,001
Parametro Valor Erro
A -0.00189 0.00264
B 0.74718 0.00531
7 R SD N P
'g‘ 0.99835 0.00327 4 0.00165
E
°
g 014
38
=
°
@
3
=]
I
E
g
8 m Butirato de etila
g
0.0 T 1
0.0 0.1 0.2

RA(Area do butirato de etila/Area do tolueno)

Figura A4.2.1.2: Curva de calibragéo do butirato de etila.
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Tabela A4.2.1.9: Dados empregados para a construgdo da curva de calibragdo RC
x RA para o nonanal. A concentragéo do padréo interno foi de 0,00436 + 0,00005
glem® sendo igual para todas as solugées.

Solugéo Concentragado Nonanal Razao das Razao das areas
MPI + & (glem®) concentragdes (RC) (RA)
to o
SP1 0,0004585 + 0,0000007 0,105 + 0,001 0,09 + 0,02
SP2 0,0002292 + 0,0000004 0,0526 + 0,0006 0,043 + 0,009
SP3 0,0001582 + 0,0000002 0,03508 + 0,0004 0,030 £ 0,006
Parametro Valor Erro
A 0.00005 0.00113
B 1.172320 0.02163
R SD N P
0.99966 0.0014 4 0.00034
0.12 4
° 0104
3 _
L
G  0.08 1
c
] i
T 006
2
(=]
004
o
&
% 0.02 m Curva de calibragéo do nonanal
4
0.00 - , : , . - : , : :
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

RA(Area do nonanal/Area do tolueno)

Figura A4.2.1.3: Curva de calibragao do nonanal.
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Tabela A4.2.1.10: Dados empregados para a construgdo da curva de calibragao
RC x RA para o hexanal. A concentragdo do padréo interno foi de 0,00436 +
0,00005 g/cm® sendo igual para todas as solugdes.

Solugéo Concentracéo Hexanal Razao das concentracdes Razao das areas
MPI + o (glem®) (RC) (RA)
*c to
SP1 0,000895 + 0,000002 0,206 + 0,002 0,061 + 0,004
SP2 0,0004477 + 0,0000008 0,103 + 0,001 0,028 £ 0,002
Parameter Value Error
A 0.00292 0.00596
B 3.373040 0.15425
R SD N P
0.99896 0.00664 3 0.02909
°
5
=
° 0.2
T}
o
o
L
@
=
2
1]
£
9]
5
% m Curva de calibragio do hexanal
x
0.0 T T " T y T v 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

RA(Area do hexanal/Area do tolueno)

Figura A4.2.1.4: Curva de calibragao hexanal.
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Tabela A4.2.1.11: Dados empregados para a construgéo da curva de calibracao
RC x RA para o a-terpineol. A concentragdo do padréo interno foi de 0,00436 +
0,00005 glcme' sendo igual para todas as solugdes.

Solugao Concentragao a-terpineol Razao das concentragdes  Razao das areas
M + o (glcm’) (RE (54
to +o
SP1 0,000666 + 0,000001 0,153 £ 0,002 0,10 £ 0,01
SP2 0,0003328 + 0,0000006 0,0764 + 0,0009 0,047 + 0,004
Parametro Valor Erro
A 0.001860 0.0033
B 1.505720 0.05941
R SD N P
0.99922 0.00426 3 0.02511
0.20 -
0.15
°
5
=3
2 0.10 -
2
8
) 0.05
£
5§
e a Curva de calibragio do o - terpine
3 0.00 S
2
8
[L:) -0.05 - T g T i T Y T Y T . T X 1
-0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

RA(Area do o. - terpineol/Area do tolueno)

Figura A4.2.1.5: Curva de calibragéo do o-terpineol.
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A4.2.2. Curvas de calibragées empregadas para a construgio das isotermas
de adsorcao dos componentes do éleo essencial de laranja na silica-gel.

Estas curvas de calibragées foram realizadas na Universidade de Campinas
utilizando o cromatégrafo Varian 3400 acoplado ao integrador Varian 4400. Foi
adotado o método cromatografico de padronizagdo interna, descrito no item 4.3,
empregando-se como padrao interno o acetato de butila.

Neste item s&@o especificadas as curvas de calibragbes empregadas na
construgao das isotermas de adsorcao dos componentes: B-mirceno , butirato de
etila, decanal, linalol e a-pineno. Apenas para a construcao da curva de calibracao
para o decanal e butirato de etila foi empregado uma mistura dos dois
componentes, para os demais componentes as curvas de calibragdes foram
construidas para apenas um componente.

Na Tabela A4.2.2.1 encontram-se os dados referentes a preparagao das
solugdes iniciais empregadas para a construcao das curvas de calibragées destes
componentes empregando o método de padronizagao interna, onde as solucdes
sao preparadas por diluicées sucessivas.

Tabela A4.2.2.1: Solucées iniciais empregadas na construgdo da curva de
calibracao.

Solugéo de partida Modo de preparagéo Concentragao
Composto + o (g/cm®)
Sl B-mirceno 0,1038 g diluidos em 5,033 ml D-limoneno 0,0206 + 0,0001
Sl a-Pineno 0,0376 g diluidos em 5,131 ml D-limoneno 0,0072 + 0,0001
Sl Butirato de etila 0,0084 g diluidos em 5,131 ml D-limoneno 0,0016 + 0,0001
S| Decanal 0,02227 g diluidos em 5,131 ml D-limoneno 0,0043 + 0,0001
Sl Linalol 0,0513 g diluidos em 5,131 mi D-limoneno 0,0100 + 0,0001

As Tabelas A4.2.2.2 a A4.2.2.6 apresentam os dados das concentragoes
dos compostos nas solugdes empregadas para a construgédo das curvas de
calibragcdes. A cada uma das solugées Sl a S4 foram adicionadas 100,0 ul da

solugdo do acetato de butila (padrdo interno), de concentracédo conhecida,
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obtendo-se as solugdes SP1 a SP5, que foram injetadas em triplicatas para a
construgao das curvas de calibragdes.

Tabela A4.2.2.2: Solugdes de partida do p-mirceno e solugoes empregadas para o
método de padronizagéo interno (MPI). Para o preparo das solugées SP1 a SP6
foi empregado uma solugdo do padrao interno (acetato de butila) com
concentragao de 0,0070 + 0,0001 gicm®

Solugbes Concentragao B-mirceno Solugao Concentragao
partidz: + o (glem?) emp':qeé;lada B-mirceno
p-mirceno + o (glem®)
Si 0,0206 + 0,0001 SP1 0,0103 + 0,0002
S1 0,01032 + 0,00005 SP2 0,005158 + 0,000009
S2 0.00688 + 0,00003 SP3 0,003438 + 0,000004
S3 0,00516 + 0,00003 SP4 0,002579 + 0,000003
S4 0,00413 + 0,00002 SP5 0,002063 + 0,000003

"Preparacao das solugdes de partida S1=100 pl DL + 100 pl SI
$2=200 pul DL + 100 pl SI
$3=300 pl DL + 100 pl SI
S4=400 pl DL + 100 pl SI

Tabela A4.2.2.3: Solugdes de partida do o-pineno e solugdes empregadas para o
método de padronizagéo interno (MPI). Para o preparo das solucdes SP1 a SP6
foi empregado uma solugdo do padrdao interno (acetato de butila) com
concentragao de 0,0070 £ 0,0001 glcm®

Solugdes Concentragéo a-pineno Solugéo Concentragao a-pineno
partida 1 + 6 (glem®) empregada MPI + o (glem?)
a-pineno
Sl 0,0072 + 0,0001 SP1 0,00362 + 0,00003
S1 0,00362 + 0,00005 SP2 0,001812 + 0,000003
S2 0,002422 + 0,00003 SP3 0,001208 + 0,000001
S3 0,00181 + 0,00002 SP4 0,000906 + 0,000001
S4 0,00145 + 0,00002 SP5 0,0007247 + 0,0000009

“TPreparagao das solugdes de partida : $1=100 ul DL + 100 pl SI
S$2=200 ul DL + 100 I SI
$3=300 pul DL + 100 pl SI
S4=400 I DL + 100 pl SI
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Tabela A4.2.2.4: Solugdes de partida do butirato de etila e solugdes empregadas
para o método de padronizagao interno (MPI). Para o preparo das solugbes SP1 a
SP6 foi empregado uma solugdo do padrdo interno (acetato de butila) com
concentragéo de 0,0070 + 0,0001 g/cm?

Solugodes Concentragéo Butirato Solugao Concentragao Butirato de etila
partida do de etila empregada MPI " fom®
Butirato de 3 o (glom)
etila’ + o (g/cm®)
SI 0,0016 + 0,0001 SP1 0,000817 + 0,000002
S1 0,00082 + 0,00005 SP2 0,0004085 + 0,0000007
S2 0.00054 + 0,00003 SP3 0,0002723 + 0,0000003
S3 0,00041 + 0,00002 SP4 0,0002042 + 0,0000003
S4 0,00033 + 0,00002 SP5 0,0001634 + 0,0000002

"Preparag&o das solugoes de partida - S1=100 ul DL + 100 pl SI
S2=200 pl DL + 100 pl SI
S3=300 pl DL + 100 pl SI
S4=400 pl DL + 100 pl SI

Tabela A4.2.2.5: Solugdes de partida do decanal e solugbes empregadas para o
método de padronizagéo interno (MPI). Para o preparo das solugées SP1 a SP6
foi empregado uma solugdo do padrao interno (acetato de butila) com
concentragéo de 0,0070 + 0,0001 g/cm?®

Solugdes Concentragao Decanal Solugao Concentragdo do decanal
partida do

P + o (glemd) empregada MPI + & (glomd)
Si 0,0043 + 0,0001 SP1 0,000217 + 0,00001
S1 0,000217 + 0,00005 SP2 0,001085 + 0,000002
S2 0,00145 + 0,00003 SP3 0,0007233 + 0,0000009
S3 0,00108 + 0,00002 SP4 0,0005425 + 0,0000007
S4 0,00087 + 0,00002 SP5 0,00043398 + 0,0000005
S5 0,00043 + 0,00001 SP6 0,0002170 £ 0,0000003

'Preparag&o das solugdes de partida - S1=100 ul DL + 100 pl SI
$2=200 pl DL + 100 ul SI
$3=300 pl DL + 100 pl SI
S4=400 pl DL + 100 pl S|
S5=100 pl DL + 100 pl S4

286



Apéndice 4.2.

Tabela A4.2.2.6: Solugbes de partida do linalol e solugdes empregadas para o
método de padronizagéo interno (MPI). Para o preparo das solugdes SP1 a SP6
foi empregado uma solugao do padrdo interno (acetato de butila) com
concentracao de 0,0070 + 0,0001 glem®

Solugdes Concentragao Linalol Solugéo Concentragao do Linalol

p?i;ﬁ:&?o + o (g/lcm’) empregada MP + o (g/cm’)
Sl 0,0100 + 0,0001 SP1 0,00500 + 0,00005
S1 0,00500 + 0,00005 SP2 0,002502 + 0,000004
S2 0,00334 + 0,00003 SP3 0,001668 + 0,000002
S3 0,002502 + 0,00002 SP4 0,0012509 + 0,0000002
S4 0,00200 + 0,00002 SP5 0,001001+ 0,000001
S5 0,00010 + 0,00001 SP6 0,0005003 + 0,0000006

“TPreparagéo das solugdes de partida : S1=100 pl DL + 100 pl SI
$2=200 pl DL + 100 plI Sl

S3=300 pl DL + 100 pl Sl

S4=400 pl DL + 100 ul S

S$5=100 pul DL + 100 pl S4

As tabelas A4.2.2.6 a A4.2.2.10 contem os dados empregados para as
construgbes das curvas de calibragbes apresentadas nas figuras A4.2.2.1 a
A4.2.2.5 para o B-mirceno , a-pineno, butirato de etila, decanal, hexanal e,
respectivamente. Nestas figuras encontram-se 0S resultados obtidos da regressao

linear dos pontos experimentais.

Tabela A4.2.2.7: Dados empregados para a construcéo da curva de calibragao RC
x RA para o B-mirceno. A concentragdo do padrao interno foi de 0,00419 £
0,00005 g/cm® sendo igual para todas as solugdes.

Solugéo Concentragéo [3-mirceno Razao das concentragbes Raz&o das areas
MPI ; (RC) (RA)
+ o (glcm’)
5] o +c
SP1 0,0103 + 0,0002 2,95+ 0,07 8,40 + 0,01
SP2 0,005158 + 0,000009 1,47 £ 0,02 420+0,04
SP3 0,003438 + 0,000004 0,98 + 0,01 3,18+0,03
SP4 0,002579 + 0,000003 0,74 + 0,01 2,20+ 0,02
SP5 0,002063 + 0,000003 0,587 + 0,008 1,76 £ 0,03
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Parameter Value Error
A -0.0416 0.03814
B 0.35348 0.00906
o
= 4w SD N P
e
§ 0.99869 0.05825 6 <0.0001
©
T 3
(]
[1+]
o]
=
e 5
o]
(8]
3
=
3
= Curva do B-mirceno
= 15 .
A
o
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%]
g D I ¥ || | i ¥ 1 = el
. 0 2 4 6 8 10
O
x RA (area do B-mirceno/area do acetato de butila)

Figura A4.2.2.1: Curva de calibragao do B-mirceno.

Tabela A4.2.2.8: Dados empregados
X RA para o a-pineno. A concentra

g/cm® sendo igual para todas as solugdes.

para a construgao da curva de calibragcdo RC
¢ao do padréo interno foi de 0.0070 + 0,0001

Solugao Concentragao a-pineno Razao das concentragses Raz&o das areas
MPI 3 (RC) (RA)
t o (g/em’)

to s o3 o
SP1 0,0004842 + 0,0000007 1,04 + 0,01 0,2165
SP2 0,001812 + 0,000003 0,521 + 0,008 0,113 £ 0,007
SP3 0,001208 + 0,000001 0,347 + 0,005 0,070 + 0,008
SP4 0,000806 + 0,000001 0,261 + 0,004 0,054 + 0,007
SP5 0,0007247 + 0,0000009 0,206 + 0,002 0,042 + 0,008
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Parametro6 Valor Erro
A 0.00436 0.00661
B 0.5093 0.00601
R SD N P
0.99979 0.00799 5 <0.0001
—_ 1.2 4
2
g .
= 1.0 4
3
w© E
8 o8
e 0
§ -
S  06-
LH
L= 7
j= 8
5 0.4
[=}
S ]
g 0.2 . m Curva de calibragéo do a-Pineno
o
=
= 0.0 T T g T : T . T = 1
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25

RA (area do a-pineno/area do acet butila)

Figura A4.2.2.2: Curva de calibragéo do a-pineno.

Tabela A4.2.2.9: Dados empregados para a construgao da curva de calibragao RC
x RA para o butirato de etila. A concentragé@o do padrao interno foi de 0,0070 +
0,0001 gﬁ;m3 sendo igual para todas as solugoes.

Solugéo Concentragéo butirato de etila Razéo das Razao das areas

MPI + & (glem®) concentragdes (RC) (RA)

() to
SP1 0,0004842 + 0,0000007 0,232 + 0,003 0,2165
SP2 0,001812 + 0,000003 0,116 £ 0,002 0,113 £ 0,007
SP3 0,001208 + 0,000001 0,077 + 0,001 0,070 + 0,008
SP4 0,000906 + 0,000001 0,0581 + 0,0008 0,054 + 0,007
SP5 0,0007247 + 0,0000009 0,0465 + 0,0007 0,042 + 0,008
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Pardmetro Valor Erro
A 0.00334 0.00339
B 1.04686 0.02893
R SD N P
0.99886 0.00416 5 <0.0001
T 030
B ]
- 0.25
O
m -
g 0.20
3_ .20
g -
2 0.15 ]
oy -
2
T 0104
a 4 m Curva de calibragdo do butirato de etila
€ 0054
o
=,
=
o 0.00 v T Y T : T m T 2 T " 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

RA(Area do but de etila/area do acet de butila)

Figura A4.2.2.3: Curva de calibragao do butirato de etila.

Tabela A4.2.2.10: Dados empregados para a construgdo da curva de calibragao
RC x RA para o decanal. A concentragao do padrao interno foi de 0,0070 =
0,0001 g/cm?® sendo igual para todas as solugdes.

Solugao Concentragao decanal Razao das Razao das areas

MPI T ferm®) concentragdes (RC) (RA)

e to
SP2 0,001085 + 0,000002 0,309 + 0,004 0,62 +0,03
SP3 0,0007233 £ 0,0000009 0,206 + 0,003 0,34 £ 0,06
SP4 0,0005425 + 0,0000007 0,154 + 0,002 0,33+0,04
SP5 0,00043398 + 0,0000005 0,123 £ 0,002 0,18 £ 0,07
SP6 0,0002170 £ 0,0000003 0,0617 + 0,0009 0,09 + 0,02
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Pardmetro Valor Erro
A 0.03022 0.01883
B 0.45319 0.05253
R SD N P
ey 0.98044 0.02114 5 0.00328
/
0.4

0.3 4

0.2 4

0.1 4

Curva de calibragao do decanal

0.0 T e e R I s (i R SO AN R R YN S (W £ S |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
RA (Area do decanal/Area do butirato de etila)

RM (Conc do decanal/Conc do butirato de etila)

Figura A4.2.2.4: Curva de calibragdo decanal.

Tabela A4.2.2.11;: Dados empregados para a construgao da curva de calibragao
RC x RA para o linalol. A concentragao do padrao interno foi de 0,0070 + 0,0001
g/cm® sendo igual para todas as solugdes.

Solugao Concentragao linalol Razéo das Raz&o das areas

MPI +o(g o) concentragdes (RC) (RA)

o to
SP1 0,00500 + 0,00005 1,42 + 0,02 0,2165
SP2 0,002502 + 0,000004 0,71+ 0,01 0,113 £ 0,007
SP3 0,001668 + 0,000002 . 0,474 + 0,007 0,070 + 0,008
SP4 0,0012509 + 0,0000002 0,356 + 0,005 0,054 + 0,007
SP5 0,001001+ 0,000001 0,285 + 0,004 0,042 + 0,008
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Parametro Value Erro

A -0.02013 0.023

B 0.44637 0.01185

R SD N P

0.9993 0.02196 4 7.04116E-4

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2 ]
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0.8 4
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RA (area do linalol/area do acetato de butila)

s Curva de calibragdo do lina

RC (conc. do linalol/con. do acetato de butila)

Figura A4.2.2.5: Curva de calibragao do linalol.
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APENDICE 4.3
CURVA DE CALIBRAGAO DO MEDIDOR DE FLUXO DIGITAL

As vazdes dos gases de arraste, do split, do make-up, do ar sintético, no
emprego do cromatografo Varian 3000 foram medidos usando-se um Intelligent
Digital Flowmeter, marca Varian. Este medidor de fluxo digital foi calibrado
usando-se um bolhémetro. A curva de calibragéo é apresentada na Figura A4.3.1
juntamente com o ajuste dos dados experimentais empregando uma regressao
linear realizada no origin v4.0.

Regressao Linear:
Y=A+B*X

Parametro Valor Emo

A 0,0171............. 0,36099
400 - Biaanmany 1,1024... ...0,0027
0,99998...0,70659.. 7............. <0

;

Vazéo medida no bolhdmetro (mi/min)
. 8 B

S 0 5 100 150 200 250 300 350 400
Leitura da vazao do gas no rotametro (ml/min.)

Figura A.4.3.1: Curva de calibragdo do rotdmetro e equagéo do ajuste linear dos

dados experimentais.
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APENDICE 4.4
DENSIDADE DO OLEO ESSENCIAL DE LARANJA

A densidade do oleo essencial de laranja (p;) foi determinada
experimentalmente a temperatura de operagédo (25°C) empregando a técnica de
picnometria. Essas analises foram realizadas em quintuplicadas empregando-se
picnometros previamente calibrados com agua destilada. A tabela A4.4.1
apresenta os resultados obtidos do calculo da densidade do 6leo essencial de
laranja a 25°C.

Tabela A4.4.1: Determinagao da densidade do o6leo essencial de laranja
doado pela Cutrale a temperatura de 25°C, empregado em todos os experimentos.

Picnometro Peso do picnometro ;{;lllc]) rrr:‘ee 331 Massa do 6leo Dens';cli:ge do
@ i (9) o

18 19,0807 32,69873 27,4252 0,838724
25 17,5590 28,61749 24,0024 0,838732
27 18,3934 31,00799 26,0179 0,839071
30 16,7371 27,78722 23,3134 0,838997
31 18,4247 30,0247 25,2222 0,840048
Média 0,8391

Desvio Padrao 0,0005

'Determinado empregando como fluido picnometrico dgua destilada.

A densidade do o6leo essencial de laranja a 36,4°C foi realizada no Instituto
de Quimica da UNICAMP, em densimetro Incoterm, obtendo-se o valor de 0,833

glem®.

Para as simulagdes do processo de adsor¢do empregando-se os dados
experimentais de Marques (1997) foi necessario o calculo da densidade do dleo
essencial de laranja a 36°C, temperatura esta empregada nos experimentos de
adsorcdo. Neste calculo empregou se a equagao de Rackett (equacao 3.11.11
citada por Reid et al (1987)) e o valor experimental da densidade do 6leo essencial
de laranja a 36,4°C, obtendo-se uma densidade de 0,8333 g/cm’® a 36°C.
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APENDICE 5.1

Analise estatistica do planejamento fatorial para o estudo da adsorgio dos
componentes quantificados do 6leo essencial de laranja empregando

diferentes adsorventes.

Neste item sdo apresentados e analisados os resultados dos
experimentos que estudam o efeito dos diferentes adsorventes testados na

adsorcéo de alguns dos componentes do 6leo essencial de laranja.

O planejamento fatorial em duplicata adotado esta descrito no item 4.7,
que estuda as variaveis: tipo de adsorvente (TA), em 6 niveis, e razdo de massa
(RM - massa de Oleo/massa de adsorvente), em dois niveis. As variaveis
respostas analisadas foram: a seletividade dos compostos oxigenados em relagéao
a compostos terpénicos representado pelo B-mirceno (selet), a massa dos
componentes do 6leo essencial adsorvida (Mi) e a concentragao dos componentes
do éleo essencial na fase adsorvida expresso em termos de moles do componente
adsorvido por massa do adsorvente (I). O procedimento adotado para a analise
estatistica dos dados experimentais esta descrito no item 4.11. Os resultados das
analises de variancias deste planejamento fatorial, empregando-se o
procedimento GLM do SAS, encontram-se no apéndice A5.1.1.

Para alguns componentes obteve-se valores negativos para as variaveis
respostas, nesses casos adotou-se o seguinte procedimento, conforme a variavel

resposta negativa:

© Seletividade: Descarte do ponto do conjunto de dados experimentais, este ponto

nao é apresentado nos graficos.

© Massa do componente adsorvido: O dado experimental € empregado na
analise, porém nao é apresentado nos graficos.

© Concentragao do componente adsorvido: O dado experimental € empregado na

analise, porém nao é apresentado nos grafico.

Para uma melhor interpretagéo dos resultados foram construidos graficos

para cada um dos componentes quantificados e variavel resposta em estudo.
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Nestes graficos sao apresentados as observagées individuais das repeticoes e os
valores médios destes para cada tratamento.

(a) B-Mirceno.

Para o B-mirceno foram consideradas apenas as variaveis respostas:
massa do B-mirceno do dleo essencial adsorvida (Mi) e a concentragao do B-
mirceno na fase adsorvida expresso em termos de moles do B-mirceno por massa
do adsorvente (I') e as figuras A5.1.1 e A5.1.2 representam os dados

experimentais e as medias destas variaveis respostas para os diferentes

tratamentos.

Os resultados ilustrados na figura A5.1.1 mostram um comportamento de
adsorgao esperado para o componente B-mirceno, isto &, ao trabalhar com uma
RM menor, que corresponde a uma quantidade maior de adsorvente por massa de
6leo espera-se um aumento da massa total adsorvida e consequentemente das
massas dos componentes individuais. Este comportamento somente ndo foi
observado para o nivel 5 de TA, porém conforme sera visto posteriormente para
este material o efeito da RM ao nivel de significancia de 5% néo é significativo.
Verifica-se também que para RM=10, nos niveis 1, 2, 3 e 4 de TA nido houve
adsorgdo aprecidvel do B-mirceno (note que para estes materiais ndo existe

diferenca significativa da massa adsorvida para o nivel de RM=10).

O comportamento da figura A5.1.2 & mais dificil de analisar. O efeito
esperado de que para RM maiores obter-se-ia valores maiores para a variavel
resposta I'; ndo foi verificado para todos os niveis de TA Este efeito esperado
explica-se pelo fato de que para quantidades menores de adsorvente por unidade
de massa do 6leo empregado, a concentragao dos componentes na fase oleosa
no equilibrio seria maior esperando-se que a concentragdo em equilibrio na fase
adsorvida fosse maior ou atingisse um valor constante, devido a saturacdo do
material adsorvente. Porém para o B-mirceno assim como outros componentes
nem sempre se verificou este efeito, sendo o comportamento contrario observado

possivelmente devido a efeitos de competicao entre os componentes do dleo no
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processo de adsorgao. Esses efeitos serao discutidos detalhadamente juntamente
com as informagdes obtidas pela aplicagéo do teste de Duncan.

3.0x102 - RM=4- Dados experimentais
—o— RM=4 - Valor médio o

2 55102 - «  RM=10 - Dados experimentais Emde"@.@_al(axox)
8 - --0- - RM=10 - Valor mécio : Ambersorb
3 1; Alumina TU=2%
g 20x1024 2: Alumina TU=5%
g ' . 3: Silica-gel TU=2%

E 4: Silica-gel TU=4,9%
5 151027 5. Zedlito 13X
i 1.0x102 - 3
8
E 5.0x103 -
00

o -

Figura A5.1.1: Massa do B-mirceno adsorvida do 6leo essencial de laranja para os

diferentes tratamentos.

1.4x104 -
i 5 = RM=4 - Dados experimentais
12104 4 s, —o— RV=4 - Valor médio

| RM=10 - Dados experimentais
', --0-- RM=10 - Valor médio

i L]
\

1.0c104

\

8.010-5
6.010-5

4.0c10-5

Tipo de material (eixo X)
0: Ambersorb

1: Alumina TU=2%

2: Alumina TU=5%

3: Silica-gel TU=2%

4: Silica-gel TU=4,9%
5: Zedlito 13 X

Concdo - mirceno na fase adsorvida (mol/g ads)

] S 5
2.&10‘5— “ . [} L ] ’t
1 ‘\'___,———"9 """""" o--___ \
00 W, v —— e
1

Figura A5.1.2: Concentragdo do p-mirceno adsorvida do 6leo essencial de laranja

para os diferentes tratamentos.
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Da analise de varidncia para as variaveis respostas Mi e I (tabela
AS5.1.1.1 e tabela A5.1.1.2 do apéndice A5.1.1) conclui-se que as interagdes entre
os efeitos principais (TA e RM) sao significativas em ambos casos. Assim
executou-se para cada uma das varidveis respostas o teste de Duncan, para os
dois efeitos principais, nos diferentes niveis do outro efeito principal.

A tabela A5.1.1 apresenta os resultados do teste de Duncan, aplicado as
variaveis respostas estudadas, para o fator RM nos diferentes niveis de TA (letras
mailsculas em sobrescrito analisado na horizontal) e o fator TA nos dois niveis de
RM (letras mintsculas em sobrescrito analisado na vertical, apos o sinal de /). A
seguir sao discutidos esses resultados.

Tabela A5.1.1: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas para o B-
mirceno.

Nivel Variavel Resposta

Fator

Fixo Mi (g) I; (mol/g ads.)

TA RM=4 RM=10 RM=4 RM=10

0 0,0275" 0,017%° 0,0000804%2 0,000124%2
1 0,015%"® 0,001%¢ 0,000044*® 0,0000055%°
2 0,0102%° 0,0018%"¢ 0,000030"° 0,000013%P¢
3 0,009358%° 0,0018% 0,0000274"° 0,00001%¢
4 0,009 0,00020%" 0,000026*¢ 0,0000015%*
5 0,00% 0,005"® 0,0000014 0,00003**

"Tratamentos com sobrescrito seguido com mesma letra mailscula na horizontal n@o tem efeito
significativo de RM ao nivel de 5%, analisado para cada uma das variaveis resposta. Tratamentos
com sobrescritos seguidos com mesmas letras mindsculas (apos barra) na vertical nao tém efeito
significativo de TA ao nivel de 5%, analisado para cada uma das variaveis respostas.

v Efeito dos niveis da RM:

(1) Para a variavel resposta Mi: Efeito significativo ao nivel de 5 % da RM

para os niveis 0, 1, 2, 3 e 4 de TA, verificando-se que quando se eleva a RM
reduz-se a massa do B-mirceno adsorvido. Como ja comentado este efeito era
esperado. Uma tendéncia contraria foi observada para o TA=5 (zedlita NaX),

porém para este tratamento a variavel RM nao teve influéncia significativa.
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(2) Para a variavel resposta I';: Efeito significativo da RM ao nivel de 5 % para
os niveis 0, 1 e 4 de TA. Para TA=0 o efeito de RM sobre I'; corresponde ao

efeito esperado (quanto maior RM maior o valor de I, ou este permanece

constante), entretanto para os outros niveis de TA onde o efeito de RM foi
significativo observa-se um comportamento contrario ao esperado, que ocorre
provavelmente devido a competicdo entre os componentes pelos sitios de
adsorgao, onde os componentes com maiores afinidades pelo adsorvente
deslocam os compostos com menores afinidades, como sugerido a seguir.

O efeito contrario ao esperado de RM sobre a variavel resposta I foi
observado nos tratamentos onde a quantidade do PB-mirceno adsorvido foi
considerada pequena, sendo que para TA igual a 1 e 4 este efeito foi significativo
e para os niveis 2 e 3 de TA observou-se esta tendéncia n&o significativa ao nivel
de 5%. Nestes tratamentos provavelmente o sistema atinge o equilibrio com
concentragdes elevadas dos componentes com maiores afinidades pelo
adsorvente na fase fluida, deste modo as concentragées destes compostos sio
elevadas também na fase adsorvida (talvez proximas a capacidade de adsorgao
do adsorvente). Os componentes com menores afinidades pelo material
adsorvente nestas condigdes nado sédo praticamente adsorvidos, observando-se
muitas vezes um aumento das concentragdes destes na fase fluida (superiores as
concentragbes iniciais destes no dleo sem tratamento), enquanto as
concentragoes destes na fase adsorvida sao despreziveis. Para RM=4 onde se
empregou uma quantidade maior de adsorvente por massa de 6leo essencial, ao
atingir o equilibrio as concentragdes dos componentes com maiores afinidades
pelo adsorvente na fase fluida sdo menores, assim como as concentragées destes
na fase adsorvida. O adsorvente néo teve toda a sua capacidade de adsorgao
usada, sendo entdo os componentes com menores afinidades tais como o p-
mirceno adsorvidos. Assim para RM=4 apesar de observar-se uma diminuicdo da
concentragao do B-mirceno na fase fluida sua concentragido na fase adsorvida é

maior do que o observado para RM=10.
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v Efeito dos niveis da TA: Com relagao ao efeito de TA nos dois niveis de RM

empregados observa-se que os resultados foram semelhantes para as duas
variaveis respostas (Mi e I'; ), deste modo sera feita uma analise conjunta para

estas duas variaveis respostas.

(1) Para o nivel de RM=4, TA=0 foi o material com maior média para as duas

variaveis respostas, significativamente diferente de todos os demais
materiais, (para ambos niveis de RM), seguidos pelos niveis 1,2, 3 e 4 de TA
gue nao apresentaram diferengas significativas, e posteriormente pelo nivel 5
de TA, cuja média diferiu significativamente dos demais materiais. O TA=5 foi
o material que apresentou uma menor afinidade pelo p-mirceno, neste nivel
de RM.

(2) Para o nivel de RM=10; permanece o TA=0 como o material com maior

média para as duas variaveis respostas. Seguido pelo TA=5, cuja média
diferiu-se significativamente dos demais materiais, e pelos niveis 2, 3, 1e 4
de TA que nao apresentaram diferengas significativas.

Para a adsorgdo do B-mirceno o ambersorb (TA=0) mostrou-se mais

efetivo.
(b) Butirato de etila.

Para o butirato de etila foram consideradas as trés variaveis respostas:
seletividade do butirato de etila em relagao ao B-mirceno, massa do butirato de
etila adsorvida do dleo essencial e a concentragdo do butirato de etila na fase
adsorvida expresso em termos de moles do butirato de etila por massa do

adsorvente.

As figuras A5.1.3, A5.1.4 e A5.1.5 representam os dados experimentais, e
as respectivas médias para as trés variaveis respostas para o butirato de etila
submetido aos diferentes tratamentos.

Nao foi graficado na figura A5.1.3 a variavel resposta correspondente a

seletividade do butirato de etila em relagdo ao B-mirceno para:
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(1) Tratamento TA=1 e RM=10, porque para essa condi¢ao obteve-se valores
negativos de seletividade provocados pelo fato de que para a média de uma
das repeticoes obteve-se o valor da Mi negativo para o butirato de etila e
positivo para o B-mirceno, ocorrendo o contrario para a média da outra

repeticao.

(2) Tratamento TA=3 e RM=10, porque os valores da seletividade obtidos
para as duas repeticoes foram muito diferentes (0,37 para a primeira repeticao
e 257 para a segunda repeti¢ao). Essa discrepancia ocorreu devido ao fato de
que para uma das repeticées a massa adsorvida do B-mirceno foi desprezivel
e para a outra repeticdo a massa do butirato de etila adsorvida foi muito baixa.
Esse fato mostra que a seletividade € uma medida muito influenciada pelo erro

experimental.

(3) Tratamento TA=5 e RM=4, porque nessa condi¢gdo a concentragdo do
butirato de etila na fase fluida nao foi detectada pelo sistema cromatografico,

possivelmente ocorrendo a fusdo completa deste pico com o pico do a-pineno.

o RM=4 - Dados experimentais.
---0--- RM=4 - Valor meédio
s RM=10 - Dados experimentais

TOPTH (e RM=10 - Valor medio .
% 7x101 B
E g0l Tipo de material (eixo X E
o 144077 6. Ambersorb

12d014  1: Alumina TU=2%
i ] 2 Aumina Tu=5% .
E 10104 3: Silica-gel TU=2%
1 4:Siicagel TU=49% =

s %7 g5 Zedito 13X q
0 -
g 60d01 By 6 n
B 400- .
g 2.0x100 - B
5 ool g~ @ 1
3 0 1 2 3 4 5

Figura A5.1.3: Seletividade do butirato de etila em relacdo ao B-mirceno para 0s
diferentes tratamentos.
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Os pontos experimentais citados anteriormente foram eliminados do
conjunto de dados experimentais empregado na analise de variancia para estudar
os efeitos principais e o efeito de suas interages para a variavel resposta selet.
Os pontos experimentais referentes ao tratamento TA=5 e RM=4 também foram
eliminados do conjunto de dados experimentais no estudo dos efeitos sob as
variaveis respostas massa do butirato de etila adsorvida do 6leo essencial e a
concentragao do butirato de etila na fase adsorvida expresso em termos de moles
do butirato de etila por massa do adsorvente (ver item 5.4.2, para maiores
detalhes).

Tipo de material (eixo
°  RM=4 - dados experimentais 0: Ambersorb
40x1034 - -O-- RM=4 - Valor médio 1:Alm'!na TU=2%
! = RM=10 - dados experimentais ZAIL_rnna TU=5%
BT 35«03 —8— RM=10-Valor médio . & SE!lca-gel TU=2%
Y ; 4: Silica-gel TU=4,9%
'S 3.0x103 Oeee o 3Zedito 13X
é 256103 :'
o i ' o
2.0x10= o ;
3 .
B 15003
g 1.0x102
§ 5.0x10+

00

Tipo de material

Figura A5.1.4: Massa do butirato de etila adsorvida do 6leo essencial de laranja
para os diferentes tratamentos.

Das analises de variancias para as variaveis respostas em estudo conclui-
se que: para selet e M; (tabelas A5.1.1.3 e A5.1.1.4), as interacGes entre os efeitos
principais s&o significativas, e para variavel resposta T; (tabela A5.1.1.5) a
interagdo entre os efeitos prinpipais e o efeito de RM nao sao significativos, sendo

significativo o efeito de TA.
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Tipo de material (eixo x)
> RM=4 - Dados experimentais

B 18057 0 Ambersorb ---0--- RM=4 - Valor médio
E aqes] T:AUmInaTU=2% *  RM=10- Dados experimentais
g 0] 2 AuminaTus5% —o— =10 -valor midio
B iadosd 3 Silicagel TU=2%
g 1 4 Silica-gel TU=49% .

12d05-  5: Zedlito 13X : o
g B
8 @ # .
o -]
B \/ '
5
:
.8 L]
5 TR

Tipo de material

Figura A5.1.5: Concentragdo do butirato de etila na fase adsorvida para os
diferentes tratamentos.

A tabela A5.1.2 apresenta os resultados do teste de Duncan aplicado as

variaveis respostas selet, M;e I';, os quais serao discutidos a seguir.

Tabela A5.1.2: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas para o
butirato de etila’.

Nivel Variavel Resposta

Fator Selet Mi (g) T

TA RM=4 RM=10 RM=4 RM=10 (mol/g ads.)
0 0,6 0.30" 0,001515*° 0,000463 ° 0,000005"
1 1.57 _ 0.0016884%2° 0.0001116"° 0,000003"
2 0.6"® ghe 0.000488*" 0.001038%2* 0,000005°
3 5.4" 0,0030620"* 0,0007644"2-° 0,000009"2®
4 5.2 71he 0,0029000*2 0,0010750%2° 0,0000102°
5 - 5" - 0,0016651" 0,000014"

"ldem observacgao da tabela A5.1.1.
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J Efeito dos niveis da RM:

(1) Para a variavel resposta selet foi observada efeito significativo da RM

apenas para o nivel 4 de TA.

O resultado da analise de variancia (A5.1.4) indicou a existéncia de uma
possivel diferenca significativa de RM para a variavel resposta Mi, concluindo-se
inicialmente que existia efeito da RM nesta variavel resposta ao nivel de
significancia empregado. Porém, essa conclusao inicial mostrou-se incorreta. Ao
proceder-se o teste de Duncan verificou-se que para todos os niveis de TA nao
houve efeito significativo da RM, para a variavel resposta Mi, assim como para a
variavel resposta I'; cujo efeito ndo significativo de RM foi indicado pelos

resultados da analise de variancia (tabela A5.1.1.5).
v Efeito dos niveis de TA:

(1) Para a variavel selet. Para esta variavel resposta cabe ressaltar que os

dados do tratamento (TA=5/RM=4, pico ndo detectado) nao foram utilizados na

analise, sendo possivelmente este o tratamento com maior seletividade.

Com relagédo aos dados experimentais empregados na andlise podemos
observar que para o nivel de RM=4 o grupo formado pelos niveis 3 e 4 de TA
apresentaram as maiores médias, seguido pelo grupo formado pelos niveis 1,
0 e 2 de TA cujas médias dos diferentes niveis dentro do grupo nao diferiram

significativamente.

Para RM=10, TA=4 foi o tipo de adsorvente que apresentou a maior média,
significativamente diferente das demais, seguido pelo grupo formado pelos

niveis 2, 5 e 0 de TA cujas médias nao apresentaram diferengas significativas.

(2) Para a variavel resposta Mi:

Para o nivel de RM=4 o TA=5 foi possivelmente o material que adsorveu
uma maior quantidade de massa do butirato de etila, porém os dados
referentes a este tratamento foram tratados como dados perdidos (pico nao
detectado pelo sistema cromatografico), nao sendo analisados. Dos dados

analisados os grupos que apresentaram maiores médias de Mi sdo formados
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pelos niveis 3, 4 e 1 de TA, 1, 0 e 2 de TA, onde em cada grupo as médias dos
diferentes niveis de TA nao diferiram significativamente.

Para o nivel de RM=10 n&o se observou diferenca significativa entre as

medias para o grupo formado pelos niveis 5, 4, 3, 2 e 0 de TA, e o grupo
formado pelos niveis 4, 3, 2, 1 e 0 de TA.

(3) Para a variavel resposta I;:

Como ja citado, o efeito de RM na variavel resposta I'; ndo é significativo,
podendo ser um indicio que nos niveis de RM empregados esteja-se operando
na regiao de saturagdo da isoterma de adsorgdo, para todos os tipos de
materiais. O grupo formado pelos niveis 5, 4 e 3 de TA apresentou as maiores
médias para a variavel resposta, seguido pelo grupo formado pelos niveis 4, 3,

2,0e 1de TA, onde nos grupos as médias nao diferiram significativamente.
(c) Nonanal.

Para o nonanal foram estudados os efeitos dos tratamentos sobre as trés
variaveis respostas: seletividade do nonanal em relagdo ao B-mirceno, massa do
nonanal adsorvida do oOleo essencial e a concentragdo do nonanal na fase
adsorvida expresso em termos de moles do nonanal por massa do adsorvente. As
figuras A5.1.6, A5.1.7 e A5.1.8 representam os dados experimentais, e as
respectivas medias para estas trés variaveis respostas nos diferentes tratamentos.

Foram descartados na construgdo da figura A5.1.6 os valores da
seletividade do nonanal em relagado ao B-mirceno que apresentaram valores
negativos, neste caso, um dos valores da repeticao para o tratamento TA=1 e
RM=10 e um dos valores da repeticdo para o tratamento TA=5 e RM=4. Em
ambos casos o ponto representando o valor médio corresponde na verdade ao
valor de uma repeticdo apenas. Estes pontos experimentais também foram
eliminados do conjunto de dados empregado na analise de variancia para estudar
os efeitos principais e o efeito de suas interacdes para a variavel resposta selet,

assim como nos testes de Duncan aplicados.
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o RM=4 - Dados experimentais.
---0--- RM=4 - Valor médio

3002 - = RM=10 - Dados experimentais
—a— RM=10 - Valor médio
? 2 53102 - Tipo de material (eixo x)
(==
Q 0: Ambersorb
2.0x102 1: Alumina TU=2%
! 2 Alumina TU=5%
T is5ded 3: Silica-gel TU=2%
5 ) 4: Silicagel TU=4,9%
= 5: Zedlito 13X
§ 1.0x102 o
§ 5.010"
% 0.0
3

Tipo de material

Figura AS5.1.6: Seletividade do nonanal em relagdo ao B-mirceno para os
diferentes tratamentos.

Tipo de material (eixo x)
*  RM=4 - dados experimentais

—eo— RM=4 - Valor médio 0: Ambersorb
0.0035 - e RM=10 - dados experimentais 1: Alumina TU=2%
---o--- RM=10 - Malor médio 2: Alumina TU=5%
o.ooso-l ® 3: Silica-gel TU=2%
B ] . 4: Silica-gel TU=4,9%
S o0002s- ° 5: Zedlito 13X
‘% 0.0020 - \:
E -
E 0.0015
1 H
8 o000 =
g | o 0 n L
— = = N
0.0000 —- T —T T T " J " :
0 1 2 3 4 5
Tipo de material

Figura A5.1.7: Massa do nonanal adsorvida do 6leo essencial de laranja para os
diferentes tratamentos.
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Dos resultados obtidos das andlises de varidncias utilizando o
procedimento GLM do programa SAS para as respostas seletividade do nonanal
em relagdo ao B-mirceno, a massa do nonanal do 6leo essencial adsorvida e a
concentragao do nonanal na fase adsorvida expresso em termos de moles do
nonanal por massa do adsorvente (tabelas A5.1.6 a A5.1.8) podemos observar
que os efeitos das interacbes entre os efeitos principais (RM e TA) séao
significativos, para todas as variaveis respostas.

A tabela A5.1.3 apresenta os resultados do teste de Duncan para a
variavel RM fixando os niveis de TA, e para a variavel TA, fixando os niveis de
RM, respectivamente realizados para todas as variaveis respostas em estudo, os
quais serao discutidos a seguir.

. RV=4- A Tipo de material (eixo x)

—m— RM=4 - Valor médio

’ ; 0: Ambersorb
1.0¢105 =] Rrﬂ:'lo‘Dmmms 1'Nm‘m TU=2%
ea Qe RM=10.- valor médio 2 Alumina TU=5%
= 3: Silicagel TU=2%
i . 4 Silicargel TU=4,9%
2 5: Zedlito 13X

5.0106

Conc do nonanal na fase adsorvida (mol/g)

0.0 T T T T ¥ T 5
0 1 2 3 4 5
Tipo de material

Figura A5.1.8: Concentragdo do nonanal na fase adsorvida para os diferentes
tratamentos empregados
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Tabela A5.1.3: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas para o

nonanal’.

Nivel Variavel Resposta
Fator Selet Mi (g) I, (mol/g ads.)
o

"0 RM=4 RM=10 RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
TA
0 1,5 1,5 0,0012"¢ 0,0008"2*° 0,0000033"¢ | 0,000005%2*
1 41 27174 0,0030"2 0,0011%2 0,0000085* | 0,0000075*2
2 ghm 15/ 0,0008"¢ 0,0006""® 0,0000021¢ | 0,0000043""
3 54D 11,8"° 0,0025"2° 0,00083%2* | 0,0000070** | 0,0000058%2"
4 14/vet 116%° 0,0020""® 0,0006%" 0,0000056™ | 0,0000043""
5 38 7 L 0,00019" 0,0005P 0,0000005"® | 0,000004"®
'ldem observagao da tabela A5.1.1.
« Efeito dos niveis da RM:
(1) Para a variavel resposta selet néo foi observada diferencga significativa em

funcao do nivel de RM empregado, para todos os niveis de TA.

(2) Para a variavel resposta Mi: Foi observado efeito significativo de RM para

os niveis 1, 3 e 4 de TA, observando-se que com o aumento da RM obtém-se

uma diminuicdo da massa adsorvida, conforme esperado.

(3) Para a variavel resposta I';; Nao se obteve efeito significativo da RM ao

nivel de 5 % de significancia para todos os niveis de TA. Esse resultado

poderia indicar que para o nonanal estaria operando-se na regido de saturagao

da curva de adsorgdo para todos os tipos de adsorventes, porém para uma

conclusdo deste tipo requerer-se-ia mais informagdes experimentais para

outros niveis de RM, préximos aos empregados.

v Efeito dos niveis da TA:

(1) Para a variavel selet: Para RM=4 o nivel 1 de TA apresentou a média com

maior seletividade, porém esta nao apresentou diferenga significativa da média

dos niveis 3 e 4 de TA, seguido pelo grupo formado pelos niveis 3, 4, 5,2 e 0

de TA no qual nao se observou diferenga significativa entre suas médias. Para

RM=10 o nivel 1 de TA obteve a maior média para a seletividade, cujo valor
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diferiu significativamente das meédias dos demais niveis de TA, seguido pelo
nivel 4 de TA e pelo grupo formado pelos niveis 2, 3 e 0 de TA, onde nao se
observou diferenca significativa entre as médias deste grupo.

(2) Para a variavel resposta Mi: No nivel de RM=4, TA=1 foi o material com

maior media, porém esta nao diferiu significativamente da média do nivel 3 de
TA. Seguido pelos grupos formados pelos niveis 3 e 4 e o grupo formado pelos
niveis 0 e 2, cujas médias dentro dos grupos néo apresentaram diferencas
significativas. O nivel 5 de TA apresentou a menor média de massa adsorvida

diferente significativamente de todas as médias dos demais niveis de TA.

No nivel de RM=10 nao se observou diferenca significativa entre as médias
para os seguinte grupos formados pelos niveis 1,3e0de TA,e3,0,2,4e5
de TA.

(3) Para a variavel resposta I'i: O resultado do teste de Duncan empregado

para determinar quais as médias para os diferentes niveis de TA sao
significativamente diferentes foi semelhante ao obtido para a variavel resposta
Mi, com excegao do nivel 3 de TA para RM=4 cuja média significativamente
diferente da média do nivel 1 de TA, sendo este o nivel que apresentou a

maior média.
(d) Hexanal.

As figuras A5.1.9, A5.1.10 e AS5.1.11 representam os dados
experimentais, e respectivas médias para as trés variaveis respostas para o

hexanal submetido aos diferentes tratamentos.

Para a construgdo da figura A5.1.9 foram descartados os valores da
seletividade do hexanal em relagdo ao B-mirceno que apresentaram valores
negativos, neste caso, um dos valores da repeticdo para o tratamento
TA=1/RM=10, um dos valores da repeticdo para o tratamento TA=5/RM=4, assim
como os valores para o tratamento TA=1/RM=4 onde a concentragao do hexanal
na fase fluida nao foi detectado pelo sistema cromatografico, adotando-se o valor

zero, obtendo-se deste modo um valor da seletividade muito elevado (). Para os
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tratamentos TA=1/RM=10 e TA=5/RM=4 o ponto representando o valor médio
corresponde na verdade ao valor de uma repeticdo apenas. Estes pontos
experimentais citados também foram eliminados do conjunto de dados empregado
na analise de variancia para estudar os efeitos principais e o efeito de suas

interagdes para a variavel resposta selet, assim como no teste de Duncan.

Podemos observar das analises de variancias utilizando o procedimento
GLM do programa SAS que apenas para a variavel resposta massa do hexanal do
6leo essencial adsorvida (tabela A5.1.1.10) foi significativa a interagéo entre os
efeitos principais (TA e RM), e para as variaveis respostas seletividade do hexanal
em relagéo ao B-mirceno e concentragdo do hexanal na fase adsorvida expresso
em termos de moles do hexanal por massa do adsorvente (tabelas A5.1.9 e
A5.1.11) existe diferenca significativa apenas para o fator TA, n3ao sendo
observado efeito significativo para o fator RM e para a interacio entre os efeitos
principais. Assim, para a variaveis respostas selet e I'; nao foram necessario a
aplicagao do teste de Duncan para determinar se existe diferenca significativa
entre as medias dos niveis de RM, uma vez que a andlise de variancia mostrou
que estas variaveis respostas nao dependem do nivel do fator RM.

A tabela AS5.1.4 apresenta os resultados do teste de Duncan para as
variaveis respostas em estudo, os quais serao discutidos a seguir.

Tabela f\5.1.4: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas para
hexanal’.

Nivel Variavel Resposta

Fator Selet Mi (g) T

TA (mol/g ads.)

RM=4 RM=10

0 1.53% 0.00261%¢ 0.001778¢ 0,000014
1 521.55" 0.007983"2 0.00367%° 0,000034"
2 14.18" 0.00379%¢ 0.00172%"¢ 0,000016"
3 18.62" 0.00556""° 0.0026%2° 0,000025"
4 63.76" 0.004437%° 0.001%¢ 0,000017"
5 24.19" 0.00432%¢ 0.002%%¢ 0,000017"

'ldem observagao da tabela A5.1.1.
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e RM=4 - Dados experimentais

—e— RM=4 - Valor médio Tipo de material

: q o RM=10 - Dados experimentais
0 400 ---0--- RM=10 - Valor médio 0: Ambersorb
8 o] 1: Alumina TU=2%
£ 1 & 2 Aumina TU=5%
= T - 3 Silica-gel TU=2%

T " . 4 Silica-gel TU=4,9%
8 25+ - 5 Zeblito 13X
D T =]
B 20+
R
® |

15 4

5] .
% 10 _

| ; 1

5 - -
8 |
F o2
T T T

< 0 1 2 3 4 5
§ Tipo de material

Figura A5.1.9: Seletividade do hexanal em relagao ao B-mirceno para os diferentes

tratamentos.

= RM=4 - Dados experimentais Tipo de material

—u— RM=4 - Valor médio 0: Ambersorb
o RM=10 - Dados experimentais 1: Alumina TU=2%
0.009 - ---0--- RM=10 - Valor médio 2: Alumina TU=5%
- . 3: Silica-gel TU=2%
1 4: Silica-gel TU=4,9%
- G 5: Zedlito 13X
K= .
8 0006 .
E 0.005 - ]
T 0004 )
g 0.003 - &
- S e -
g 02 (o ? o
0.001 - °
0.000 T E T ’ ! ) . T i :
0 1 2 8 * 2
Tipo de material

Figura A5.1.10: Massa do hexanal adsorvida do dleo essencial de laranja para os
diferentes tratamentos.
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* RM=4 - Dados experimentais
—s— RM=4 - Valor médio .
o RM=10- Dados experimentais 1100 de material

0.00004 - —o— RM=10 - Valor médio 0: Ambersorb
) 1: Alumina TU=2%
; B 2: Alumina TU=5%
Cy 3: Silica-gel TU=2%
? 0.00003 4: Silica-gel TU=4,9%
3 o 5 Zedlito 13X
pe) .
é 0.00002 - /
3 o
N |
g
& o
§  0.00001
2
.8 o
§ OUJ(IJO | 1 v T y T T T - T
Tipo de material

Figura A5.1.11: Concentragcdo do hexanal na fase adsorvida para os diferentes
tratamentos.

v Efeito dos niveis da RM:

(1) Para a variavel resposta Mi: O nivel 4 de TA foi o Unico que nao

apresentou efeito significativo da RM ao nivel de 5 %, nos demais niveis de TA
existe um efeito significativo de RM, observando-se que com o aumento de
RM ocorre uma diminui¢ao da massa adsorvida, que corresponde ao resultado
esperado.

/ Efeito dos niveis da TA:

(1) Para a variavel selet: De acordo com o resultado da analise de variancia

(tabela A5.1.1.9) a variavel RM nao teve efeito significativo sob a variavel
resposta selet. Os resultados do teste de Duncan aplicado para comparar e
verificar quais niveis de TA apresentam diferengas significativas na média da
variavel resposta selet indicaram que o nivel 1 de TA apresentou a maior
meédia para a variavel resposta, significativamente diferente dos demais niveis,

cujas médias nao apresentaram uma diferencga significativa.
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(2) Para a variavel Mi: considerando os dois niveis de RM empregados: No

nivel de RM=4 nao foi observado diferenga significativa apenas entre as
meédias dos niveis 4, 5, 2 e 0 de TA. O nivel 1 de TA obteve o maior valor para
a média da variavel resposta Mi, seguido pelo nivel 3 de TA, e pelo grupo
formado pelos niveis 4, 5, 2 e 0 de TA, que apresentou a menor média para
esta variavel resposta. No nivel de RM=10 ndo se observou diferenca
significativa entre as médias da variavel resposta Mi dentro dos grupos
formados pelos niveis 1e3de TA,3,0,5e2de TAe 0, 5,2, e 4 de TA.

(3) Para a variavel I de acordo com o resultado da analise de variancia

(tabela A5.1.1.11) a variavel RM nao teve efeito significativo sob a variavel
resposta I; , efeito este esperado quando se opera na regiao na regiao de
saturacdo da isoterma de adsorgdo. Os resultados do teste de Duncan
aplicado para comparar e verificar quais niveis de TA apresentaram diferencas
significativas na média da varidvel resposta I'i obteve-se: o TA de nivel 1
apresentou a maior média para a variavel resposta, significativamente
diferente dos demais niveis, seguido pelo nivel 3, e o grupo formados pelos
niveis 5, 4, 2 e 0 de TA, sendo que neste grupo as meédias n&o diferiram

significativamente.
(e) a-Terpineol

As figuras A5.1.12, A5.1.13 e A5.1.14 representam os dados
experimentais, e respectivas medias para as trés variaveis respostas para o a-

terpineol submetido aos diferentes tratamentos.

Na construgao do grafico da figura acima foram descartados os valores da
seletividade do a-terpineol em relagao ao B-mirceno que apresentaram valores
negativos, neste caso, um dos valores da repeticdo para o tratamento
TA=1/RM=10, um dos valores da repeticdo para o tratamento TA=5/RM=4, assim
como os valores para o tratamento TA=3/RM=1 onde a concentragao do o-
terpineol na fase fluida nao foi detectado pelo sistema cromatogréfico, adotando-
se o valor zero, obtendo-se deste modo um valor da seletividade elevado («). Para

o tratamentos TA=1/RM=10 o ponto representando o valor médio corresponde ao
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valor de uma repeticdo apenas e para o tratamento TA=5/RM=4 nio se obteve
nenhuma medida da seletividade, pois para uma das repeticdes obteve-se valor
negativo, conforme ja citado, e para a outra nio se obteve o registro da area do o-
terpineol no cromatograma. Estes pontos experimentais também foram eliminados
do conjunto de dados empregado na analise de variancia para estudar os efeitos
principais e o efeito de suas interagdes para a variavel resposta selet, assim como
no teste de Duncan.

* RM=4 - Dados experimentais Tipo de material
T RM=4 - Valor médio 0: Ambersorb
= RM=10 - Dados experimentais 1: Alumina TU=2%
1 -0 RM=10 - Valor médio 2: Alumina TU=5%
- 8§ 3 Silicagel TU=2%
- S 4 Silica-gel TU=4,9%
& 200 8 S 5 Zeblito 13X
§% 1m-
(% .
=]
S % 100
g d
3
0 "_-—-.-'--‘? v T T T T
0 1 2 3 4 5
Tipo de material

Figura A5.1.12: Seletividade do a-terpineol em relagao ao B-mirceno para os
diferentes tratamentos.

Dos resultados obtidos das analises de variancias utilizando o
procedimento GLM do programa SAS para as respostas seletividade do a-
terpineol em relagdo ao B-mirceno, a massa do o-terpineol do 6leo essencial
adsorvida e a concentragdo do o-terpineol na fase adsorvida expresso em termos
de moles do a-terpineol por massa do adsorvente (tabelas A5.1.1.12, A5.1.1.13 e
A5.1.1.14) pode-se observar que para todas as variaveis respostas estudadas

foram significativas as interagdes entre os efeitos principais (TA e RM). A tabela
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A5.1.5 apresenta os resultados do teste de Duncan para as variaveis respostas
em estudo, sendo estes discutidos a seguir.

= RM=4 - Dados experimentais

Tipo de materi —s— RM=4 - Valor médio
0: Ambersorb o RM=10 - Dados experimentais
00054 1: Alumina TU=2% -0+ RM=10 - Valor medio
B 2: Alumina TU=5%
3 3: Silica-gel TU=2%
'S 0004+ 4 Silicagel TU=4,9% .
5. Zedlito 13X
—g 0.003 - .\-
: -
' 0.002- ! .
B
3
0.001
i .
0.000 i v T il T
3 4 5
Tipo de material

Figura A5.1.13: Massa do o-terpineol adsorvido do 6leo para os diferentes
tratamentos empregados.

» RM=4 - Dados experimentais
—u— RM=4 - Valor médio
o RM=10 - Dados experimentais

0.000008 -

oooo20] o+ RM=10- Valor médio
0.000018 - Tipo de material o
1 0: Ambersorb 53
00000187 4. Alumina TU=2% 8.
0.000014 2: Alumina TU=5% ;
0.000012 3; Silica-gel TU=2%
: 4; Silica-gel TU=4,9%
0.000010 5: Zedlito 13X
‘ T

0.000006
0.000004 -
0.000002 -

0.000000

Concdo a - terpineol na fase adsorvida (mol/g)

Tipo de material

Figura A5.1.14: Concentragdo do a-terpineol na fase adsorvida para os diferentes
tratamentos empregados.
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Tabela A5.1.5: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas para o

o-terpineol’.
Nivel Variavel Resposta
Fator Selet Mi (g) T; (mol/g ads.)
Fixo
TA

RM=4 RM=10 |RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
0 0.3772 0.4 0.00048%¢ 0.0003"® 0.00000125"¢ 0,000002*®
1 g.7% 209" 10.00271**¢ | 0.0009%® 0.00000702""¢ 0.000006""
2 6.4%2 140 0.0018" 0.0007°%" 0.0000046"° 0.000004*"®
3 : 66.4" 0.0047%2 0.0028%2 0.0000122%2 0,000018*2
4 5254 634" |0.0035*® 0.00251%2 0.000009%® 0,000016"2
5 . 4" 0.0032** 0.00064°" 0.0000082"" 0,000004*®

"ldem observagéo da tabela A5.1.1.

v Efeito dos niveis da RM:

(1)

(2)

Para a variavel resposta selet: O tratamento TA=3/RM=4 que obteve a

maior seletividade (valor infinito) nao foi utilizado na analise. Deste modo nao
foi aplicado o teste de Duncan para verificar se existe efeito de RM para este
nivel de TA, assim como para o nivel 5 de TA onde para RM=4 nio se obteve
um dado experimental. Dos resultados do teste de Duncan para os demais
niveis de TA conclui-se que existe efeito significativo da RM para os niveis 1,
2 e 4 de TA. Para todos os niveis de TA onde RM teve efeito significativo
sobre as médias da seletividade (niveis 1,2 e 4) observa-se um aumento da
seletividade com o aumento de RM. Uma das explicacées para este efeito é o
fato da concentragdo do B-mirceno na fase adsorvida ser muito baixa para o

nivel de RM=10 nestes niveis de TA.

Para a variavel resposta Mi: Os niveis 0 e 4 de TA nao apresentaram

efeito significativo da RM ao nivel de 5 %, para os demais niveis de TA existe
um efeito significativo de RM, observando-se que com o aumento de RM
ocorre uma diminuicdo da massa adsorvida, que corresponde ao resultado

esperado.
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3

Para a variavel resposta I';; O nivel 4 de TA foi o Unico a apresentar um

efeito significativo da RM ao nivel de 5 %. Para os niveis de TA que nao
apresentaram efeito significativo de RM, esse resultado poderia indicar que
esta se trabalhando na regido de saturagéo ou préxima da curva de adsorcéo,
porém como ja comentado, para fazer tal afirmacado seria necessario mais
informacdes experimentais para outros niveis de RM.

v Efeito dos niveis de TA:

(1)

(2)

Para a variavel selet. para RM=4 o nivel 3 de TA apresentou maior
seletividade (valor infinito), poréem os dados experimentais para este tratamento
nao foram utilizados na analise. Dos dados empregados na analise do teste de
Duncan conclui-se que nao se obteve diferenga significativa para as médias
dos niveis de TA.

Para RM=10 o nivel 4 de TA obteve a maior média para a seletividade, cujo
valor diferiu significativamente das médias dos demais niveis de TA. Em
seguida, a maior média & a do nivel 1 de TA, seguido pelo nivel 3 de TA, e
pelo grupo formado pelos niveis 2, 5 e 0, onde nao foi observada diferenca

significativa entre as medias.

Para as variaveis Mi e I';. Para o a-terpineol: semelhante ao observado para o

B-mirceno, o resultado do teste de Duncan, que compara as medias do niveis
do fator TA para os dois niveis de RM empregados, foi semelhante para as
duas variaveis respostas Mi e I, para cada nivel de RM sendo estes

analisados conjuntamente.

Para o nivel de RM=4 o nivel 3 de TA obteve a maior média, cujo valor foi
significativamente diferente das médias dos demais niveis. Em seguida o
grupo de niveis de TA que apresentaram maiores medias foi 0 4, 5 e 1,
seguido pelo grupo formados pelos niveis 1 e 2 de TA e pelo nivel 0 de TA,

que foi o nivel com menor media.
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Para o nivel de RM=10 nao se observou diferenga significativa entre as
meédias para ambas variaveis resposta para os niveis 3 e 4 de TA, e entre os
niveis 1, 2, 5e 0 de TA.
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Apéndice 5.2

APENDICE 5.2

Comparacéo dos resultados empregando curvas de calibracoes e
considerando relagdes lineares entre RA x RM para os componentes

quantificados do éleo essencial de laranja.

A seguir s@ao comparados os resultados obtidos para o calculo da YA (%
de massa do componente i que é adsorvido quando submetido ao tratamento T))
empregando as curvas de calibragdes e a suposicdo de due as curvas de
calibragbes para estes compostos s3o lineares, com coeficiente linear nulo, sendo
apresentado os desvios absoluto e relativo destas duas medidas. O desvio
absoluto foi calculado pela média do médulo da diferenca entre estas duas

medidas para cada repeticdo e o desvio relativo corresponde a média do desvio

absoluto dividido pela medida de %d,r" para cada repeticdo empregando a curva de
calibragao e multiplicado por 100. Estes resultados séo apresentados nas tabelas
A5.2.1 a A5.2.5 para B-mirceno, butirato de etila, nonanal, hexanal e a-terpineol

respectivamente obtidos a partir de cada um dos tratamento especificados na
Tabela 4.1.

Analisando as tabelas anteriores verifica-se que o erro relativo das duas

medidas (%&i) empregando as curvas de calibragdes e a suposi¢do de que as
curvas de calibragcbes para estes compostos séo lineares, com coeficiente linear
nulo) esta dentro de um nivel aceitavel, principalmente tratando-se de medidas
com desvios padrdes elevados. O desvio absoluto entre as duas medidas para
cada repeticdo € muito menor que o desvio padréo entre as repeticdes. Este fato
faz com que apesar da média da duas repeticbes apresentarem, geralmente,
desvios-padroes elevados, as médias dos desvios absolutos ndo sio elevados,
uma vez que o desvio absoluto para ambas repeticGes € geralmente pequenos,
assim como o desvio relativo. Assim podemos afirmar que ao trabalhar com a
suposicao de que o fator resposta seja constante, com coeficiente linear nulo,

introduzimos um erro que é inferior ao erro experimental.

335



Apéndice 5.2

Tabela A5.2.1: Resultados experimentais obtidos para o B-mirceno submetido a

diferentes tratamentos e os respectivos desvios no caiculo de %A’ empregando a

curva de calibragao para o B-mirceno e a suposi¢éo da curva ser linear e passar
pela origem.

Medida () + % 0&3 Pio Desvio abs®. | Desvio Relat.
(%)*
"Tratamento
TA(0)-RM(+1) 240 0,2 23,5 0,2 0,47 1,96
TA(0)-RM(-1) 15 1 14 1 0,42 2,85
TA(1)-RM(+1) 14 1 13 1 0,15 y )
TA(1)-RM(-1) 1 1 1 1 0,04 8
TA(2)-RM(+1) 9,1 0.4 9.0 03 0,04 0,5
TA(2)-RM(-1) 1,6 0,8 1,5 0,7 0,07 4,3
TA(3)-RM(+1) 7,97 0,07 7,83 0,07 0,14 1,72
TA(3)-RM(-1) 1 2 1 2 0,10 60
TA(4)-RM(+1) 8 2 8 2 0,13 1,7
TA(4)-RM(-1) 0,17 0,02 0,09 0,02 0,08 47
TA(5)-RM(+1) 0 2 0 2 0,04 3
TA(5)-RM(-1) 4 1 4 q 0,22 54

"% de massa do componente i que é adsorvido quando submetido ao tratamento " calculado
empregando a curva de calibragdo (equagéo 4.9.5).

2 9% de massa do componente i que é adsorvido quando submetido ao tratamento T calculado
empregando a hipotese de curvas de calibragdes lineares com coeficientes lineares nulos
(equacao 4.9.6).

l n

: bat ) -0t Ji
Calculado pela correlagdo: DesvioRelativo= — " =
n= ‘}’A’

% Calculado pela correlagdo: DesvioAbsoluto= -Z

; onde n € o nimero de repeti¢cdes

de repetigdes disponiveis para o tratamento |

*100 ; onde n € o numero de

repeticdes disponiveis para o tratamento j.
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Tabela A5.2.2: Resultados experimentais obtidos para o butirato de etila
submetido a diferentes tratamentos e os respectivos desvios no calculo de

"/cﬂ,Ti empregando a curva de calibragéo para o butirato de etila a suposi¢do da

curva ser linear e passar pela origem.

Medida (% [ﬂ'!rj V46 (% ‘ﬂiTj Pio Desvio abs®. | Desvio Relat.
(%)*
Tratamento
TA(0)-RM(+1) 16 5 16 5 0,2 1,2
TA(0)-RM(-1) 4,8 0,7 47 0,7 0,12 2,51
TA(1)-RM(+1) 18 5 18 5 0,22 11
TA(1)-RM(-1) 1 5 -1 3 1,9 39
TA(2)-RM(+1) 5 5 5 5 0,08 5
TA(2)-RM(-1) 11 2 11 2 0,25 2,19
TA(3)-RM(+1) 32 3 31 3 0,60 1,90
TA(3)-RM(-1) 8 1,E+1 8 9 0,2 5
TA(4)-RM(+1) 30 8 30 8 0,6 1,89
TA(4)-RM(-1) 11 3 11 3 0,3 2,6
TA(5)-RM(+1)° - - - - - -
TA(5)-RM(-1) 17 2 17 2 0,44 2,57

1234 |dem observagdes da tabela A5.2.1.
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Tabela A5.2.3: Resultados experimentais obtidos para o nonanal submetido a

diferentes tratamentos e os respectivos desvios no calculo de %&* empregando a

curva de calibragao para o nonanal a suposi¢ao da curva ser linear e passar pela
origem. '

Medida ) (% ,ﬂ? iz Desvio abs®. | Desvio Relat.
(%)*
Tratamento
TA(0)-RM(+1) 32 4 33 4 0,38 1.2
TA(0)-RM(-1) 21 5 21 5 0,32 1,54
TA(1)-RM(+1) 85 8 82 2 4 5
TA(1)-RM(-1) 30 3 31 1 1 3.8
TA(2)-RM(+1) 21 7 22 7 0,20 0,9
TA(2)-RM(-1) 17 3 18 3 0,26 1,50
TA(3)-RM(+1) 67 T 63 1 4 6
TA(3)-RM(-1) 22,2 0.4 22,6 0,5 0,36 1,62
TA(4)-RM(+1) 53 6 54 6 0,72 1,35
TA(4)-RM(-1) 16 3 16 3 0,27 1,69
TA(5)-RM(+1) 5 1 5 1 0,08 1,6
TA(5)-RM(-1) 13 8 12 8 1,23 11,26

1.2,3

—

Idem observagdes da tabela A5.2.
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Tabela A5.2.4: Resultados experimentais obtidos para o hexanal submetido a

diferentes tratamentos e os respectivos desvios no calculo de %A’ empregando a

curva de calibragéo para o hexanal a suposi¢éo da curva ser linear e passar pela
origem.

Medida (% "ﬁiTj ) (% ‘ﬂ'irj ? Desvio abs®. | Desvio Relat.
(%)*
Tratamento
TA(0)-RM(+1) 31,9 0,6 33,0 0,6 1,01 3,16
TA(0)-RM(-1) 214 0.1 223 0.1 0,90 419
TA(1)-RM(+1) 100 0 100 0 0 0
TA(1)-RM(-1) 46 2 47,0 0,3 1,12 2,50
TA(2)-RM(+1) 47 1 49 1 1,55 3,27
TA2)-RM(-1) 21,5 0,9 22,4 0,9 0,87 4,07
TA(3)-RM(+1) 69 3 70 1 1.5 2.3
TA(3)-RM(-1) 34 4 35 4 1.3 3,83
TA(4)-RM(+1) 53,32 0,03 59,12 0,03 1,79 3,14
TA(4)-RM(-1) 17 1,E+1 17 4 1,E+1 0,6 3,8
TA(5)-RM(+1) 52 1 54 1 2 3,95
TA(5)-RM(-1) 21 6 18 7 3 15

":2.3 |dem observagées da tabela A5.2.1.

Apenas, para o hexanal (nos tratamentos TA=0/RM=+1; TA=0/RM=-1;
TA=2/RM=+1; TA=4/RM=+1; TA=5/RM=+1) e o a-terpineol (nos tratamentos
TA=0/RM=+1; TA=1/RM=+1; TA=4/RM=-1) observaram-se que o0s erros
introduzidos pelas suposi¢cdes acima foram maiores que os erros experimentais.
Uma possivel explicacdo para o hexanal deve-se a dois fatos: (1) nestes
tratamentos obteve-se uma boa precisdo dos dados experimentais para o hexanal;
e (2) geralmente quanto menor a concentra¢do do componente na fase fluida (ou
seja, menor a RA do componente submetido a cromatografia, ou ainda maior a %
de adsorgcao do componente) maior € o erro relativo da medida provocado pela
maior influéncia nessa regiao do coeficiente linear obtido da curva de calibragao; e
como pode ser observado nestes tratamentos a % de adsorgdo do hexanal

mostrou-se elevada.
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Tabela A5.4.5: Resultados experimentais obtidos para o a-terpineol submetido a

diferentes tratamentos e os respectivos desvios no calculo de %A’ empregando a
curva de calibragéo para o o-terpineol a suposi¢éo da curva ser linear e passar

pela origem.
Medida (% oAiTj ) (% 'ﬂiTj 2 Médrbgse.:svio Médl;anegtsvio

Tratamento (%)*
TA(0)-RM(+1) 10,5 0,1 10,7 0,1 0,22 2,05
TA(0)-RM(-1) 6 5 6 5 04 7
TA(1)-RM(+1) 60,1 0,8 62,6 0,8 2,43 3,24
TA(1)-RM(-1) 20 9 24 5 43 29,2
TA(2)-RM(+1) 39 3 41 3 1,5 3,73
TA(2)-RM(-1) 15 7 15 8 0,7 5,0
TA(3)-RM(+1) 100 0 100 0 0 0
TA(3)-RM(-1) 59 4 62 4 2,8 4,84
TA(4)-RM(+1) 7,E+1 2,E+1 8,E+1 2,E+1 3,3 4,44
TA(4)-RM(-1) 52 2 55 2 2,54 4,87
TA(5)-RM(+1) 66,82 - 69,95 - 3,12 4,67
TA(5)-RM(-1) 14 2 14 2 0,83 6,1

23 1dem observagdes da tabela A5.4.1.
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APENDICE 5.3

ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS CONSIDERANDO
RELACOES LINEARES ENTRE RAXRM PARA OS COMPONENTES
ANALISADOS.

Neste apéndice sdo apresentados os resultados da andlise estatistica do

planejamento fatorial descrito no item 4.7 empregando como variaveis respostas

%Sﬁ = 'Z.g‘_ _No estudo dos efeitos dos fatores TA e RM e suas interagdes nas

variaveis respostas %&' e %\’ para cada um dos componentes foi empregado o

procedimento GLM do programa SAS (descrito no item 4.11). As analises
estatisticas foram realizadas para os seguintes componentes: a-pineno, A=
careno, B-mirceno, trans-2-hexenal, hexanal, octanal, nonanal, decanal, linalol,
a-terpineol, butirato de etila e citronelal. Alguns componentes identificados
(valenceno e dodecanal) nao foram analisados, por nao se obter uma separagao
adequada dos picos destes componentes com a coluna empregada (DB225),
sendo elevados os valores da estimativa dos desvios padroes relativos das
medidas destes componentes, mostrando tratar-se de medidas imprecisas. O
octanol, outro componente do dleo que foi identificado, ndo sendo também
analisado seus resultados estatisticamente. Numa analise detalhada dos
resultados obtidos com o octanol observou-se a existéncia de um pico que eluia
na sua cauda, este pico néo foi identificado e o seu tempo de retengéo nao era
registrado. Como nao se obteve a separagdo deste dois picos foram

considerados invalidos os dados para o octanol.

Os resultados da analise de variancia e significancia do teste F para os

componentes analisados estatisticamente s&o apresentados no apéndice 5.3.1.

Para cada um dos componentes estudados, para as duas variaveis
respostas em estudo, sao apresentados ©0s resultados das observagoes
individuais das repetigées e os valores médios destas na forma grafica, obtida
para cada tratamento. S&o apresentados e analisados 0s resultados do teste de
Duncan (procedimento GLM do SAS).
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Na apresentacao destes resultados os componentes foram divididos em
classes de acordo com sua estrutura quimica.

Assim como descrito no item A5.1 » para alguns componentes obteve-se
valores negativos para as variaveis respostas, adotando-se procedimento
similar:

@ %A"ﬁ: O dado experimental & empregado na analise, porém nao é apresentado

nos graficos.

Q %A’ : O dado experimental é empregado na analise, porém nio é apresentado

nos graficos.

Excegédo a essa regra ocorreu na analise dos dados a-pineno e butirato

de etila, cuja discussao & apresentada no texto.
B 1- Monoterpenos

@ 1.1- a-Pineno.

Nas figuras A5.3.1 e A5.3.2 s3o apresentados os dados experimentais e
as medias para as varidveis respostas em estudo % e %A’ para o a-pineno,

nos diferentes tratamentos empregados.

Observou-se na figura A5.3.1 um comportamento ndo esperado de um
valor negativo para a % de massa do a-pineno adsorvido no tratamento
TA=4/RM=10. Pelo balanco de massa representado pela equacgéo 4.1.2, verifica-
S€ que somente no caso de uma adigao do componente no sistema ou de uma
reacao quimica que produza o componente seria possivel obter-se um valor
negativo da massa adsorvida e consequentemente da % de massa do
componente adsorvido. Ao serem analisados os cromatogramas referentes a
este tratamento observou-se que nessa condic@o o pico referente ao butirato de
etila néo é registrado, concluindo-se inicialmente que sua area era Zero, ou seja,
que este componente nao eétava sendo detectado na amostra. Uma vez que
estes dois picos ndo apresentaram uma boa separacao (picos fundidos com

certa resolucao), uma explicacao encontrada para este fato foi & possibilidade do
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pico do butirato de etila quando sua concentragédo tornou-se muito baixa ter sido
totalmente encoberto pelo pico do a-pineno, gerando um aumento na area do
pico do a-pineno, e consequentemente obtendo-se valores elevados da RA
(Raz&o de areas). Sendo assim estes dados experimentais para este tratamento
foram excluidos das analises estatisticas para os dois componentes, o a-pineno

e o butirato de etila.

o RM=4 - Dados experimentais
—a— RM=4 - Valor médio

15 a-Pineno o RM=10 - Dados experimentais
---@-- RM=10 - Valor médio
Tipo de material

0: Ambersorb

1: Alumina TU=2%

2: Alumina TU=5%

3: Silica-gel TU=2%
4: Silica-gel TU=4,9%
5: Zedlito 13X

10 4

% massa do pineno adsorvida

ip

Tipo de material

Figura A5.3.1: % de massa do a-pineno adsorvida do éleo essencial de laranja
para os diferentes tratamentos.

Os resultados da analise de variancia (tabelas A5.3.1.1 e A5.3.1.2 do
apéndice 5.3.1) mostram que a interagcao entre os efeitos principais (TA e RM)

para as varidveis respostas %A e %A’ sdo significativos, sendo ent&o aplicado

o teste de Duncan, para cada um dos efeitos principais, nos diferentes niveis

empregados para o outro efeito.

Na tabela A5.3.1 € apresentado os resultados do teste de Duncan para a

variavel RM fixando os niveis de TA (letras mailscula em sobrescrito na
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horizontal), e para a varidvel TA, fixando os niveis de RM (letras mintsculas em
sobrescrito na vertical, apés o sinal /), sendo a seguir discutido esses resultados.
= RM=4 - Dados experimentais

Tipo de material
0: Ambersorb

—o— RM=4 - Valor médio
e RM=10 - Dados experimentais

-E-j - 4 i =920,
& ®7 ... RM=10-Valormédio LiAlmina TUSZH,
E ! 2: Alumina TU=5%
ﬁ 54 3: Silica-gel TU=2%
© 4: Silica-gel TU=4,9%
g 4 5: Zedlito 13X

5}

.

° 2

S .

2 2

=}

1]

(o] 2 K %

= .® s n - -

o 14 . AL "

£ o - Pineno o :

na- ™ . __,__._.—-—EI

8 0 T y T ? T T T — re—

% 0 1 2 3 4 5

g Tipo de material

Figura A5.3.2: % de massa do a-pineno adsorvida por massa do adsorvente
para os diferentes tratamentos.

Tabela A5.3.1: Teste de Duncan para as médias das varidveis respostas para o a-
. 1
pineno’.

Nivel Variavel Resposta
Fator o (& Y ‘ﬂ?
TA

RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
0 6,4961"° 4,7213% 2,5892°% 4656172
1 12,1985"2 0,7806%2° 4,8732"° 0,7803%2°
2 7.127™® 1,333~ 2,846""° 1,332
3 0,799 2. 792 0,13185"° Z 77oNes
4 1,137%°¢ -0,674%" 0,4540™° -0,6725"°
5 : 0,16783"° 0,1672*°

'Tratamentos com sobrescrito seguido com mesmas letras maitisculas na horizontal ndo tem
efeito significativo de RM ao nivel de 5%, analisado para cada varidvel resposta. Tratamento
com sobrescrito seguidos com mesmas letras minusculas (ap6s barra) na vertical ndo tem efeito
significativo de TA ao nivel de 5%, analisado para cada variavel resposta.
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v Efeito dos niveis da RM:-

(1) Para_a varidvel resposta %A’: Observa-se para todos os materiais uma

porcentagem de adsorgéo muito pequena para RM=10, com tendéncia de
aumento da porcentagem da massa de o-pineno adsorvida com a diminuicao
de RM (a excegdo do tratamento TA=3 onde o efeito de RM nado é
significativo), ou seja com o aumento da quantidade de adsorvente para uma
mesma massa de oleo. Esta tendéncia é significativa para os niveis 0, 1,2 e
4 de TA.

(2) Para a variavel resposta ﬁ : Efeito significativo da RM para os niveis 0 e 1

de TA. Para TA=0 o efeito de RM sobre "_/ﬁTJ corresponde ao efeito
esperado, ja para o nivel 1 de TA observa-se um comportamento contrario
ao esperado. Este efeito esperado, corresponde ao efeito semelhante de RM
sobre a variavel resposta I',. Esse comportamento (também observado para
0 B-mirceno) pode ser explicado por um efeito de competicdo dos
componentes do dleo pelos sitios de adsorgdo do material. Para este
material, observa-se que a-pineno praticamente nio foi adsorvido para
RM=10, onde outros componentes foram adsorvidos preferencialmente,
porem para RM=4 observa-se uma adsor¢do do o-pineno. Assim, para

RM=10 a %A"? € muito pequena (a-pineno praticamente nao é adsorvido) e
para RM=4, o a-pineno ja é adsorvido fazendo com que o valor de ﬂ seja
maior.

v _Efeito dos niveis do TA: No estudo dos efeitos dos niveis do fator TA para os

dois niveis de RM empregados observou-se aqui, assim como para os demais
componentes, que os resultados comparando as médias dos niveis do fator TA

foram iguais para as duas variaveis respostas (%' e %A’ ), para cada um dos

niveis de RM empregados, deste modo sera feita uma analise geral para as
duas variaveis respostas. Este procedimento sera adotado para todos os
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componentes onde foi verificado efeito da interagdo para as duas variaveis
respostas. De acordo com os resultados do teste de Duncan apresentados na

tabela acima se tem:

(1) Para o nivel de RM=4 o TA=1 foi o material com maior média para as duas
variaveis respostas, seguido pelos grupos formados pelos niveis 2 e 0 de TA
e pelos niveis 4 e 3 de TA onde nao foi verificado diferenca significativa entre
as médias dentro de cada grupo.

(2) Para o nivel de RM=10, TA=0 foi o material que apresentou a maior média
para as duas variaveis respostas, seguido pelos grupos formados pelos
niveis 0, 3, 2, 1 e 5 de TA e pelos niveis 3, 2, 1, 5 e 4 de TA, nao sendo
verificado diferenga significativa entre as médias destes grupos.

© 1.2- B-Mirceno.

A seguir, sdo apresentados nas figuras A5.3.3 e A5.3.4 os dados
experimentais e as médias para as variaveis respostas em estudo %W € ﬁ
nos diferentes tratamentos empregados, obtidos para o p-mirceno.

Os resultados da analise de varidncia (tabela A5.3.1.3 e A5.3.1.4 do

apéndice 5.3.1) dos dados experimentais para o B-mirceno mostram que a

interacdo entre os efeitos principais (TA € RM) para as duas variaveis respostas
em estudo, %qu e %A\ , sdo significativos. Na tabela A5.3.2 s&o apresentados os

resultados do teste de Duncan para a variavel RM fixando os niveis de TA (letras
mailscula em sobrescrito na horizontal), e para a variavel TA, fixando os niveis

de RM (letras mintsculas em sobrescrito na vertical, apés o sinal /).

O resultado da aplicacdo do teste de Duncan para determinar quais

niveis dos efeitos principais sdo significativamente diferentes para as variaveis

respostas %A e "/;.ﬁ,Ti foi semelhante ao resultado do teste de Duncan para as

variaveis respostas Mi e I, respectivamente (ver apéndice 5.1).
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0: Ambersorb
1: Alumina TU=2% » RM=4 - Dados experiment
2: Alumina TU=5% —0o— RM=4 - Valor médio

- 3: Silica-gel TU=2% * RM=10 - Dados experime
4: Silica-gel TU=4,9% —o— RM=10 - Valor médio

5: Zedlito 13X

§ N R

, 25 -
(o]
T
=
2 20
©
o
| =
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E
A
10 4
(o]
©
(1]
73 5
@
=
3
< 0

0 1 2 3 4 ' 5

I 1 s T

Tipo de material

Figura A5.3.3: % de massa do B-mirceno adsorvida do 6leo essencial de laranja
para os diferentes tratamentos.

16
14 ]
12 ]
10 -
8.
6.
4]

2

o 3

B-Mirceno
. = RM=4 - Dados experimentais :J: Amb§rsorb )
—o— RM=4 - Valor médio : Alumina TU=2%
2: Alumina TU=5%

3: Silica-gel TU=2%
4: Silica-gel TU=4,9
5: Zedlito 13X

= RM=10 - Dados experimentais
—o— RM=10 - Valor médio

massa [3 -Mirceno adsorvido por massa adsorvente.

Tipo de material.

Figura A5.3.4: % de massa do B-mirceno adsorvida por massa do adsorvente
para os diferentes tratamentos.

347



Apéndice 5.3.

Tabela A5.3.2: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas nos

diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o p-
: 1

mirceno .

Nivel Variavel Resposta
Fator o aﬁ? %ﬂ‘Tj
TA

RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
0 2348432 14,3499%2 9,3606%2 14,1519"2
1 13,363 0,618°%° 5,3381°° 0,6179%°
2 9,0444"° 1,5313%°¢ 3,6125%° 1,5290M¢
3 7,834"°¢ 1,091 3,1243%° 1,086™°
4 7,564%° 0,091°° 3,0205"° 0,091%¢
5 0,350 3,854%P 0,1402" 3,8396™"°

'Idem observagao da tabela A5.3.1

v Efeito dos niveis da RM:

para as variaveis respostas %A’ e Mi, e I, e %A} , ou seja:

Com relagao ao efeito dos niveis da RM observou-se o mesmo resultado

(1) Para os niveis de TA onde observou-se efeito significativo de RM para a

variavel resposta Mi, observou se também efeito significativo sobre a

variavel resposta %A'. Quando se diminui o nivel de RM observa-se um

aumento da massa do B-mirceno adsorvido, e um aumento da % do B-

mirceno adsorvido. O mesmo ocorrendo para as variaveis T, e %A,

observando se que para os niveis de TA onde com o aumento de RM

obteve uma diminui¢do de T, obteve-se também uma diminuigao de Vﬁi

(niveis 1 e 4). O efeito contrario de RM sob esta variavel resposta foi

observado para o nivel 0 de TA. Nos demais niveis de TA (2,3 e 5) nao foi

verificado efeito significativo de RM em %A .
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v Efeito dos niveis do TA:

Com relagdo ao efeito dos niveis de TA observou-se resultados
semelhantes para as varidveis respostas %A’ e Mi, e T’ e %A , e de acordo com

o resultado do teste de Duncan da tabela acima:

(1) Para o nivel de RM=4 o TA=0 foi o material com maior média para as duas
variaveis respostas (%1\1rj e ‘Viﬁ?_), seguido pelo nivel 1 de TA, pelo grupo

formado pelos niveis 2, 3 e 4 de TA, e posteriormente nivel 5 de TA que foi o
tratamento que apresentou menor média. Dentro do grupo citado nao foi
observada diferenga significativa entre as médias dos tratamentos.

(2) Para o nivel de RM=10, TA=0 foi o material com maior média para as duas
variaveis respostas. Seguido pelo grupo formado pelos niveis 5 e 2 de TA, e
posteriormente pelo grupo formado pelos niveis 2, 3, e 1 de TA, onde dentro
dos grupos nao se observou diferenga significativa nas médias das variaveis

respostas.
B 2- Aldeidos alifaticos
@ 2.1- Hexanal.
As figuras A5.3.5 e A5.3.6 apresentam os dados experimentais e as
médias para as varidveis respostas em estudo %A’ e Zﬂ,j para os diferentes
tratamentos empregados, obtidos para o hexanal.

Os resultados das analises de variancia (tabelas A5.3.1.5 e A5.3.1.6 do

apéndice 5.3.1) dos dados experimentais para o B-hexanal mostram que a
interacé@o entre os efeitos principais (TA e RM) para a variavel resposta %ATJ’ é
significativa, porém para a variavel resposta ﬁ a interacdo entre os efeitos

principais e o efeito de RM n&o sao significativos. Na tabela A5.3.3 sao
apresentados os resultados do teste de Duncan, onde para a variavel resposta

%A foi aplicado sob os dois niveis de RM fixando os niveis de TA (letras

mailscula em sobrescrito na horizontal)., e para a variavel TA, fixando os niveis
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de RM (letras mintusculas em sobrescrito na vertical, apés o sinal /). Para a
variavel resposta %df" o teste de Duncan foi aplicado para determinar em quais

niveis de TA as médias sao significativamente diferentes, sem fixar o nivel de
RM, uma vez que nao foi observada interagdo entre os efeitos principais € RM

nao tem efeito significativo sobre a variavel resposta.

s RM=4 - Dados experimentais

—0O— RM=4 - Valor médio
1004 Hexanal m] e RM=10 - Dados experimentais
- —0— RM=10 - Valor médio
i~
2 804
w
=]
m 4
g2 e TR
[} N O
3 T
H o
=
(1] 40 T °
§ . i / :
[ ]

E 204 © \ s
° oO———O0
= : y N

0 I i 1 ’ ] L ) * ] i ]

0 1 2 3 4 5

Tipo de material

Figura A5.3.5: % de massa do hexanal adsorvida do o6leo essencial de laranja
para os diferentes tratamentos.
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% massa do hexanal adsorvido por massa adsorvente.

45 ]
40
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30 .
25 .
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15
104

5

o RM=4 - Dados experimentais
—0— RM=4 - Valor médio

504 Hexanal 4 RM=10 - Dados experimentais

—&— RM=10 - Valor médio
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Figura A5.3.6: % de massa do hexanal adsorvida por massa do adsorvente para
os diferentes tratamentos.

Tabela A5.3.3: Teste de Duncan para as meédias das variaveis respostas nos
diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o

hexanal *.
Nivel Variavel Resposta
Fator o cﬂ"{’ ‘V(ﬂ?
TA

RM=4 RM=10
0 32,958" 22,268°%"°° 17,549"°
1 1002 47,0052 43 465"
2 48 956™° 22,389°P¢ 20,963"
3 69,902 34,974%2° 29,711"
4 59,12%° 17,417° 18,376"°
5 53,662Y¢ 18,029°"¢ 19.677"°

Idem observagao da tabela A5.3.1.
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v Efeito dos niveis da RM:

Com relagéo ao efeito dos niveis da RM observou-se o mesmo resultado

para as variaveis respostas %d,r" e Mi, ou segja:
(1) Para os niveis de TA onde observou-se efeito significativo de RM para a
variavel resposta Mi, observou se também efeito significativo sobre a

.. T - . i . -
variavel resposta %A’ (niveis 0, 1, 2, 3 e 5). Quando se diminui o nivel de
RM observou-se um aumento da massa do hexanal adsorvido, e um

aumento da % do hexanal adsorvido.

v Efeito dos niveis de TA:

Com relacdo ao efeito dos niveis de TA observou-se pequenas
diferengas nos resultados para as variaveis respostas %dﬁ e Mi para RM=4. De
acordo com o resultado do teste de Duncan da tabela acima:

(1)Para o nivel de RM=4 houve diferenca significativa entre a média da
variavel resposta %A’ de todos os niveis de TA, cuja ordem decrescente é
dadopor: 1, 3,4,5,2e 0

(2) Para o nivel de RM=10, os niveis 1 e 3 de TA apresentaram as maiores

médias para a variavel resposta %Q,Tj, seguido pelo grupo formado pelos
niveis 3, 2, 0 e 5 de TA, e posteriormente pelo grupo formado pelos niveis
2, 0, 5 e 4, onde dentro dos grupos nao observou-se diferenca
significativa das médias das variaveis respostas.

Para a variavel resposta %A :

(1) Obteve-se uma maior média para o nivel 1 de TA, significativamente
diferente dos demais niveis, seguido pelo nivel 3, e o grupo formado pelos niveis
9,4, 2 e 0, sendo que neste grupo as médias nao diferiram significativamente.

@ 2.2- Octanal.
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As figuras A5.3.7 e A5.3.8 apresentam os dados experimentais e as
médias para as variaveis respostas em estudo %A’ e %A’ para os diferentes

tratamentos empregados, obtidos para o octanal.

Dos resultados da andlise de variancia (tabelas A5.3.1.7 e A5.3.1.8 do

apéndice 5.3.1) para o octanal conclui-se que a interacdo entre os efeitos
principais (TA e RM) para as variaveis respostas %A’ e %A sdo significativos,

sendo entao aplicado o teste de Duncan, para cada um dos efeitos principais,

nos diferentes niveis empregados para o outro efeito, cujos resultados sio
apresentados na tabela A5.3.4 e discutidos a seguir.

= RM=4 - Dados experimentais
Octanal —o— RM=4 - Valor médio
90 = RM=10 - Dados experimentais

] —o— RM=10 - Valor médio
80 -

70
604
50 .
40 ]
30
20 ]

10 4 .

% massa do octanal adsorvida

0 T T T B T T T " T

Tipo de material

Figura A5.3.7: % de massa do octanal adsorvida do dleo essencial de laranja
para os diferentes tratamentos.
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}'%: 40 - . « RM=10 - Dados experimentais
@ —o— RM=10 - Valor médio

® o

€  30-

A o

Q.

o .

=2

% 20 -

n=]

©

g

8 10 4

[8]

o

3

E 0 T T T T ' T T T ; T
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Figura 5.3.8:. % de massa do octanal adsorvida por massa do adsorvente para
os diferentes tratamentos.

Tabela 5.3.4: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas nos
diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o
octanal’.

Variavel Resposta
ivel
2 %\
o RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
A
27,86™ 28,8142 11,103%¢ 28,414
83,33%2 37,337%° 33,2884 37 224N
35,534 18,6052 14,192 18,5892
70.438% 29.424%2 28.013"° 29.283"2
b
55.123% 21.886"2 22 D4 21.856"2
[
29,626% : -1,84%" 11,8124 -1,8345P
d

'Idem observagao da tabela A5.3.1.
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v Efeito dos niveis da RM:

(1)  Para a variavel resposta %A': Nos niveis 1, 2, e 5 de TA verificou-se um

efeito significativo de RM sob esta variavel resposta, observando-se que

com o aumento de RM ocorre uma diminui¢édo da % de massa do octanal
adsorvida.

(2) Para a variavel resposta °_/£ : Nao existe efeito significativo de RM para

os materiais empregados, com excec¢io de TA=5.

< Efeito dos niveis de TA:

(1) No nivel de RM=4 os seguintes niveis de TA apresentaram médias para
as duas variaveis respostas significativamente diferentes em ordem
decrescentes: 1, 3 e 4, seguidas pelo grupo formado pelos niveis 2, 5e 0
de TA onde nao existem diferenca significativa das médias das variaveis

respostas.

(3)  No nivel de RM=10 apenas o nivel 5 de TA obteve médias para as duas
variaveis respostas que sao significativamente diferentes das demais,
corresponde ao tratamento que apresentou as menores médias para as

duas variaveis respostas.

O tratamento TA=5/RM=10 apresentou valores negativos para as duas
variaveis respostas, porém o limite de confianga das médias para estas
medidas, empregando-se a equacgao de Student, € dado pelo intervalo (-8,70;
6,87), para ambas variaveis respostas com um grau de confian¢ca de 95%. Assim

estes valores negativos podem ser atribuidos ao erro experimental.
@ 2.3. Nonanal.
As figuras A5.3.9 e A5.3.10 apresentam os dados experimentais e

as médias para as variaveis respostas em estudo %AT’ e %A para os diferentes

tratamentos empregados, obtidos para o nonanal.
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% massa do nonanal adsorvida
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Figura A5.3.9: % de massa do nonanal adsorvida do 6leo essencial de laranja

para os diferentes tratamentos.

% massa do nonanal adosrvida por massa do adsorvente
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Figura A5.3.10: % de massa do nonanal adsorvida por massa do
adsorvente para 9os diferentes tratamentos.
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Dos resultados da analise de variancia (tabela A5.2.9 e A5.2.10 do

apéndice 5.2) para o nonanal conclui-se que a interagdo entre os efeitos
principais (TA e RM) para as variaveis respostas %A’ e %5,13 sao significativos,

sendo entdo aplicado o teste de Duncan, para cada um dos efeitos principais,
nos diferentes niveis empregados para o outro efeito, cujos resultados sio
apresentados na tabela A5.3.5.

Tabela A5.3.5: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas nos

diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o
1

nonanal .

Nivel Variavel Resposta
:Ztor v, Gﬁ"]r, o 05;1]

RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
0 32,854"° 21,348%ab 13,006"° 21,054%2°
1 81,7432 30,813%2 32,6554"2 30,799"2
2 21,504 17,613%° 8,624 17,599
3 63,455 22,5828/0 25,308*"° 22480520
4 54,1874" 16,4855 21,637%° 16,4917
5 5,139 12,042°% 2,049"° 11,997"*

'Idem observacgéo da tabela A5.3.1.

Dos resultados do teste de Duncan da tabela A5.3.5 podemos concluir:

v Efeito dos niveis da RM:

Para estudo do efeito dos niveis da RM, observou-se o mesmo resultado

s . . Ty i
para as variaveis respostas %qTJ eMi, eI, e %\, ou seja:

(1) Para a variavel resposta %A': Observou-se efeito significativo de RM para os

niveis 1, 3 e 4 de TA, e quando eleva-se o nivel de RM, obtém-se uma
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diminuicdo da massa do nonanal adsorvido e uma diminuicao da
porcentagem do nonanal adsorvido.
(2) Para a variavel resposta ﬁ - A RM teve influencia significativa sob esta

variavel resposta apenas para o nivel 3 de TA. Para a variavel resposta I, 0

nivel de RM nao teve influéncia significativa em nenhum dos niveis de TA.

< Efeito dos niveis de TA:

No estudo do efeito dos niveis de TA observou-se pequenas diferencas

nos resultados entre as variaveis respostas %A’ e Mi, e T; e %A\ , para ambos

os niveis de RM ,e de acordo com o resultado do teste de Duncan da tabela

acima:

(1) Para o nivel de RM=4 o TA=1 foi o material com maior média para as duas
variaveis respostas (%S[j e @E ), cuja média apresentou diferenca
significativa das médias dos demais niveis. Em seguida, por ordem
decrescente, vem o grupo formado pelos niveis 3 e 4 de TA, e os niveis 0.2

e 5, que apresentaram diferengas significativas entre suas meédias para

ambas variaveis respostas.

(2) Para o nivel de RM=10, TA=1 foi o material com maior média para as duas
variaveis respostas, porém esta média nao teve diferenca significativa das
médias dos niveis 0 e 3 de TA. As médias dos niveis 0, 3, 4,2 e 5 de TA nao
apresentaram diferencgas significativas para as duas variaveis respostas em

estudo.

Observa-se aqui que quando empregou-s€ como variavel resposta %AT

para RM=4, detectou-se diferencas significativas entre tipos de materiais (niveis

0 e 2) que empregando a variavel resposta I}, nao foi detectado.

© 2.4- Decanal.
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As figuras A5.3.11 e A5.3.12 apresentam os dados experimentais e as
médias para as variaveis respostas em estudo %A’ e %\ para os diferentes

tratamentos empregados, obtidos para o decanal.

Dos resultados da analise de variancia (tabela A5.3.1.11 e A5.3.1.12 do
apéndice 5.3.1) para o decanal conclui-se que a interagdo entre os efeitos
principais (TA e RM) para as variaveis respostas %A',rj e %AET" sao significativos,
sendo entéo aplicado o teste de Duncan, para cada um dos efeitos principais,

nos diferentes niveis empregados para o outro efeito, cujos resultados sio
apresentados na tabela A5.3.6, sendo discutidos a seguir.

* RM=4- Dados experimentais

Decanal
—o— RM=4 - Valor médio
« RM=10 - Dados experimentais
—o— RM=10 - Valor médio
80 - =
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2 60
m
™
=t
§ 40 -
-
(=]
o
&
a 20 -
E
=
0 T T T T T T i

Tipo de Material

Figura A5.3.11: % de massa do decanal adsorvida do leo essencial de laranja
para os diferentes tratamentos.
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9% massa decanal adsorvida por massa adsorvente
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Figura A5.3.12: % de massa do decanal adsorvida por massa do adsorvente
para os diferentes tratamentos.

Tabela A5.3.6: Teste de Duncan para as medias das variaveis respostas nos
diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o

decanal'.
[ Nivel Variavel Resposta

Fator o 0&, o [&
TA

RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
0 35,397 25,308 14,118 24,96"*
1 78,3232 30,548%° 31,289"* 30,534%°
2 32,935 22,123%° 13,155%¢ 22 1057%®
3 60.296""° 18.949%2° 24.048""° 18.885"2°
4 51.064"° 20.511%°" 20.3901%° 20.481%"
5 10,67 13,548 4,254%¢ 13,496"°

'Idem observacao da tabela A5.3.1.

/ Efeito dos niveis de RM:

(1) Para a variavel resposta %&': Obteve-se um efeito significativo de RM sob

esta variavel resposta, para todos 0s niveis de TA, com excegao de TA=5.
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Para os niveis de TA onde o efeito de RM foi significativo, observa-se que
com o aumento de RM ocorre uma diminuicdo da % de massa do decanal
adsorvida.

(2) Para a variavel resposta o/_uﬁlj Foi observado um efeito significativo de RM

para os niveis 0, 2 e 5 de TA, correspondendo ao efeito esperado para
condigdes onde a saturagio da curva de adsorgao ainda nao foi atingido.

v Efeito dos niveis de TA:

(1) No nivel de RM=4 obteve-se os seguintes grupos formados por niveis de TA
onde nao existem diferenga significativa, em ordem decrescente da média
das duas variaveis respostas: (1 e 3), (4) e (2, 5e 0).

(2) No nivel de RM=10 apenas o nivel 5 de TA obteve médias para as duas
variaveis respostas que sao significativamente diferentes dos demais,
corresponde ao tratamento que apresentou as menores médias para as duas

variaveis respostas.
© 2.5- trans-2-Hexenal
As figuras A5.3.13 e A5.3.14 apresentam os dados experimentais e as
medias para as variaveis respostas em estudo %A’ e @ para os diferentes
tratamentos empregados, obtidos para o trans-2-hexenal.

Dos resultados da analise de variancia (tabela A5.3.1.13 e A5.3.1.14 do

apéndice 5.3.1) para o trans-2-hexenal conclui-se que a interagdo entre os
efeitos principais (TA e RM) para as variaveis respostas %f" e "/_uﬁj’_ sdo

significativos, sendo entéo aplicado o teste de Duncan, para cada um dos efeitos
principais, nos diferentes niveis empregados para o outro efeito, cujos resultados
sdo apresentados na tabela A5.3.7, sendo discutidos a seguir.
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% massa trans-2-hexenal adsorvida.

20 - Trans-2-hexenal = RM=4 - Dados experimentais
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Figura A5.3.13: % de massa do trans-2-hexenal adsorvida do 6leo essencial de
laranja para os diferentes tratamentos.

massa trans-2-hexenal adsorvida por massa adsorvente.

12-|
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Figura A5.3.14: % de massa do trans-2-hexenal adsorvida por massa
adsorvente para os diferentes tratamentos.
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Tabela A5.3.7: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas nos
diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o
trans-2-hexenal'.

Nivel Variavel Resposta

Fator o/AT T

TA . s

RM=4 RM=10 RM=4 RM=10

0 11,018"2 6,948"2 4,392"2 6,852
1 18,77 0,039%" 5560142 0,039%"®
2 9,4343"? 2,4463%" 3,7682"° 2,4445""°
3 7,848%2° 5,040"2 2,865"2° 5,913%
4 6,978%2° 0,288"° 2 7e7NP 0,288*"
5 0,6586°" 6,9121° 0,2625°"° 6,8859™°

'ldem observagao da tabela A5.3.1.

< Efeito dos niveis de RM:

(1) Para a variavel resposta %\’ : Obteve-se um efeito significativo de RM sob

esta variavel resposta, para os niveis 1, 2 e 5 de TA, sendo que TA=5
apresentou um efeito contrario ao esperado de RM, ou seja com o aumento
de RM ocorre uma diminuigéo da % de massa do trans-2-hexenal adsorvida.

(2) a variavel resposta %aiT’ : Foi observado um efeito significativo de RM para os

niveis 1 e 5 de TA.

< Efeito dos niveis de TA:

(1) No nivel de RM=4 : o grupo com maiores médias para as variaveis respostas
foi o formado pelos niveis 1, 0, 2, 3, 4 de TA, seguido pelo grupo formado
pelos niveis 3, 4 e 5 de TA.

(2)o 1 foi o Gnico nivel de TA cuja média da variavel resposta foi
significativamente diferente das demais, sendo que este representa o

tratamento com menor porcentagem de adsorgao.
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(3) No nivel de RM=10: o grupo com maiores médias para as variaveis

respostas foi o formado pelos niveis 5, 0, e 3 de TA, seguido pelo grupo

formado pelos niveis 2, 4 e 1 de TA.

B 3. Aldeidos terpénicos

Q@ 3.1- Citronelal.

As figuras A5.3.15 e A5.3.16 apresentam os dados experimentais e as

médias para as varidveis respostas em estudo %A’ e %A’ (apenas os valores

positivos) nos diferentes tratamentos empregados, obtidos para o citronelal.

80 -
8  60-
>
o
W
k)

@
T 404
[0h]
c
S
:.(;J‘
2 204
4]
£
X
0

= RM=4 - Dados experimentais
—o— RM=4 - Valor médio

e RM=10 - Dados experimentais
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Figura A5.3.15: % de massa do citronelal adsorvida do 6leo essencial de
laranja para os diferentes tratamentos empregados.

Os resultados da analise de variancia (tabela A5.3.1.15 e A5.3.2.16 do

apéndice 5.3.1) para o citronelal indicam que a interagdo entre os efeitos principais

(TA e RM) para as variaveis respostas %A’ e %A’ sao significativos.
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Figura A5.3.16: % de massa do citronelal adsorvida por massa do
adsorvente para os diferentes tratamentos empregados.

Os resultados obtidos para o citronelal apresentaram um comportamento
muito duvidoso por dois motivos. Primeiro, para diversos tratamentos verificou-se
uma porcentagem negativa da massa do citronelal adsorvido, comportamento
como ja comentado so viavel caso ocorresse a geragdao do componente no
sistema, e em segundo pelo fato da % de massa do citronelal adsorvido por
massa do adsorvente aumentar com a diminuigao de RM, efeito este significativo
para praticamente todos os niveis de TA (exceto TA=5), conforme resultado obtido
aplicando um teste de Duncan. Este ultimo fato ja observado para o mirceno e
pineno, cuja possivel explicagéo foi atribuida a um efeito de competicdo entre os
componentes do dleo pelos sitios de adsorgdo, aqui chamou-nos a atencdo pelo
fato de ter ocorrido juntamente com as porcentagens de massa do citronelal
adsorvido negativos. Uma analise mais detalhada dos picos do citronelal nos
cromatogramas para os diferentes tratamentos mostrou que este nao ficou bem
resolvido de um pico desconhecido que eluia antes do citronelal. Quando estes
componentes apresentavam-se na solugdo a ser cromatografada em areas mais
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elevadas, a resolugdo destes picos diminuia, o que pode ter causado um erro no
calculo da area pelo integrador, atribuindo uma area ao pico do citronelal maior
que a real. Apesar de obter-se medidas com uma precisao adequada, tudo indica
que estas medidas ndo sao exatas, isto &, nao correspondem ao valor verdadeiro
da area do citronelal sozinho. Observou-se que quando as areas registradas de
ambos picos tornavam-se menores (fato verificado para o nivel mais baixo de
RM), verificava-se uma melhor resolugdo destes dois picos, permitindo com isso
um calculo da area pelo integrador com mais exatidao. Estes fatos levaram-nos a
crer que os resultados obtidos s@o inadequados para qualquer conclusao dos
efeitos dos tratamentos para este componente.

m 4. Alcoois
@ 4.1- Linalol

As figuras A5.3.17 e A5.3.18 apresentam os dados experimentais e as
médias para as variaveis respostas em estudo %N e @ para os diferentes
tratamentos empregados, obtidos para o linalol.

Os resultados da analise de variancia (tabela A5.3.1.19 e A5.3.1.20 do
apéndice 5.3.1) para o linalol indicam que a interagao entre os efeitos principais

(TA e RM) para as variaveis respostas %a? e ﬁ sao significativos, sendo entao

aplicado o teste de Duncan, para cada um dos efeitos principais, nos diferentes
niveis empregados para o outro efeito, cujos resultados sédo apresentados na
tabela 5.4.10, e discutidos a seguir.
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Figura A5.3.17: % de massa do linalol adsorvida do 6leo essencial de laranja para
os diferentes tratamentos empregados.
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Figura A5.3.18: % de massa do linalol adsorvida por massa do adsorvente para os

diferentes tratamentos.
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Tabela A5.3.8: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas nos
diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o

linalol'.

Nivel Variavel Resposta
Fator o uﬁ,T’ % Gﬁ?
TA i
RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
0 11,842%¢ 6,930 4,720%° 6,842
1 49,23 18,365 19,67 18,354
2 17,484"° 9,5435" 6,983"° 9,56357%¢
3 73,751 46,002%° 29,414%2 45,793
4 69,219™2 28,810°" 27,639%° 28,767
5 75,674™° 22,183%°¢ 30,1689 22,0987

'|dem observacao da tabela A5.3.1.

4 Efeito dos niveis de RM:

(1) Para a variavel resposta %A’ : Obteve-se um efeito significativo de RM sob esta

variavel resposta, para os niveis 2, 3, 4, e 5 de TA. Para os niveis de TA onde

o efeito de RM foi significativo, observa-se que com o aumento de RM ocorre

uma diminuicado da % de massa do linalol adsorvida, tendéncia esta observada

também para os niveis de TA onde RM n&o mostrou efeito significativo.

(2) Para a variavel resposta %\’ : Foi observado um efeito significativo de RM

apenas para o nivel 3 de TA (onde obteve-se o efeito esperado de RM para

condigdes onde a saturagéo da curva de adsorg¢ao ainda nao foi atingido) e o

nivel 5 de TA. Nos demais niveis de TA observa-se um comportamento tipico

de regides de saturagao da isoterma de adsorgao.

< Efeito dos niveis de TA:

(1) No nivel de RM=4 obteve-se 0s seguintes grupos formados por niveis de TA

onde nao existem diferenca significativa, em ordem decrescente da média das

duas variaveis respostas: (3,5e4), (1) e (0 e 2).

(2) No nivel de RM=10 obteve-se 0s grupos de niveis de TA em ordem
decrescente: (3), (4,5, 1), (5,1,2) e (1,2 e 0).
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© 4.2- a-Terpineol.

As figuras A5.3.19 e A5.3.20 apresentam os dados experimentais e as
medias para as variaveis respostas em estudo %qTi e 0_/0_32 para os diferentes
tratamentos empregados, obtidos para o a- terpineol.

Os resultados da anélise de variancia (tabela A5.3.1.21 e A5.3.1.22 do
apéndice 5.3.1) para o a-terpineol indicam que a interagdo entre os efeitos
principais (TA e RM) para as variaveis respostas %fl e @ sao significativos,

sendo entdo aplicado o teste de Duncan, para cada um dos efeitos principais, nos
diferentes niveis empregados do outro efeito. Os resultados do teste de Duncan
sao apresentados na tabela A5.3.9 e discutidos a seguir.

= RM=4 - Dados experimentais
—o— RM=4 - Valor médio

a - Terpineol
. * RM=10 - Dados experimentais
100 4 —©— RM=10 - Valor médio
(‘U- 0 L]
.'g 80 -
@ i \D
® 60 - )
)
m E
£
o 40
2
= ) °
P i /\o
w E L]
o
2 o]
3
T E T . T ¥ T ¥ T L 2
0 1 2 3 4 b

Tipo de material.

Figura A5.3.19: % de massa do o-terpineol adsorvida do Oleo essencial de laranja
para os diferentes tratamentos.
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» RM=4 - Dados experimentais
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Figura A5.3.20: % de massa do a-terpineol adsorvida por massa do adsorvente

para os diferentes tratamentos.

Tabela A5.3.9: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas nos
diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o o-

terpineol’.
[ Nivel l Variavel Resposta
Fator o uﬁ"\r, o &
TA
RM=4 RM=10 RM=4 RM=10
0 10721 6,253 4273 6,166™°
K 62,553*" 24,3625" 24,989"" 24,3527
2 40,583"° 15,4714°¢ 16,209™° 15,458™"¢
3 100,0"2 61,571%° 39,883%° 61,291%°
4 76,766 54,570%° 30,651°" 54,491%2
5 69,948""° 14,396°°° 27,859™" 14 343NEE

'Idem observacao da tabela 5.4.6.
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v Efeito dos niveis de RM:

(1) Para a variavel resposta %A’ : Obteve-se um efeito significativo de RM sob esta

variavel resposta, para os niveis 1, 3 e 5 de TA. Para todos os niveis de TA,
observa-se uma tendéncia significativa ou nao de uma diminuicdo da % de
massa o- terpineol do adsorvida com o aumento de RM.

(2) Para a variavel resposta ﬂ : Foi observado um efeito significativo de RM para

os niveis 3 e 4 de TA, onde obteve-se o efeito esperado de RM.

Estes resultados diferenciaram-se dos resultados obtidos quando aplicou-
se o teste de Duncan para as médias das variaveis respostas Mi, e I, nas

seguintes condigbes: para TA=2, onde foi verificado influéncia significativa da RM
na media da variavel resposta Mi; para TA=3, onde RM nao teve influéncia

significativa na meédia da variavel resposta T;.

v Efeito dos niveis de TA:

Com relagao ao efeito dos niveis de TA observou-se pequenas diferencas

nos resultados entre as variaveis respostas %A’ e Mi, e T, e %A , de acordo com

o resultado do teste de Duncan da tabela acima:
(1) Para o nivel de RM=4: ao aplicar o teste de Duncan para as médias de ambas
as variaveis respostas, %\’ e %Q,Tj, obteve-se resultados semelhantes quando

aplicado as meédias das variaveis respostas Mi, e I, a excegdo que foi

verificado a existéncia de diferenga significativa entre os niveis 1 e 2 de TA
para as variaveis respostas analisadas.

(2) Para o nivel de RM=10, TA=1 foi o material com maior média para as duas
variaveis respostas, porem ndo apresentou diferenga significativa da média de
ambas variaveis resposta obtida no nivel 4 de TA. Seguido pelo grupo formado
pelos niveis 1, 2 e 5 de TA, posteriormente pelo grupo formado pelos niveis
2,5,1, e o grupo formado pelos niveis 2, 5 e 0 de TA, onde dentro dos grupos
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ndo se observou diferenca significativa das médias para ambas as variaveis
respostas.

Para RM=10, quando empregou-se como variaveis respostas M; e T, nao
foi detectado diferengas significativas entre o tipos de material 0 e 1, porém
empregando as variaveis respostas 2N @ , foi detectado diferencga entre estes
dois niveis de TA, como visto anteriormente.

m 5. Ester.
© 5.1- Butirato de etila.

As figuras A5.3.21 e A5.3.22 apresentam os dados experimentais e as

médias para as variaveis respostas em estudo %A e °_/u£* para os diferentes

tratamentos empregados, obtidos para o butirato de etila.

50 - .
« RM=4 - Dados experimentais  Butirato de etila
—o— RM=4 - Valor médio
s 40 + « RM=10 - Dados experimentais
2 —o— RM=10 - Valor médio .
b L]
o 30 4 0
=
"q'J' n
3 20 -
2 -
£ ° .
2 1 0
@
w
2]
@©
E 0 T T T
X 3 4 5

Tipo de material.

Figura A5.3.21: % de massa do butirato de etila adsorvida do 6leo essencial de
laranja para os diferentes tratamentos.
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25 -
» RM=4 - Dados experimentais Butirato de etila
—o— RM=4 - Valor médio
20 - o RM=10 - Dados experimentais
—o— RM=10 - Valor médio .
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Q
2
(o]
7]
® 10 4
(]
@
@
E 5-
o
j= 8
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]

Tipo de material

Figura 5.3.22: % de massa do butirato de etila adsorvida por massa do adsorvente
para os diferentes tratamentos.

Os resultados da andlise de variancia (tabela A5.3.1.23 e A5.3.1.24 do
apéndice 5.3.1) para o butirato de etila indicam que a interagao entre os efeitos

principais (TA e RM) para a variavel resposta %ﬁfi € significativa, porém para a
variavel resposta %\’ nio é significativa, assim como o fator RM. O teste de
Duncan aplicado as médias da variavel resposta %ﬁf’, foi aplicado para o fator RM,
nos diferentes niveis de TA, e para a variavel TA, nos diferentes niveis de RM.

- T : . s
Para a variavel resposta %! o teste de Duncan foi aplicado para determinar em

quais niveis de TA as médias s&o significativamente diferentes, sem fixar o nivel
de RM, uma vez que nao foi observada interagdo entre os efeitos principais e RM
nao tem efeito significativo sobre esta varidvel resposta, os resultados séo
apresentados na tabela A5.3.10.
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Tabela A5.3.10: Teste de Duncan para as médias das variaveis respostas nos
diferentes niveis da variavel RM, fixando a variavel TA, e vice-versa, para o
butirato de etila’.

Nivel Variavel Resposta

:Ztor o (& o uﬁTij
RM=4 RM=10

0 15,8314°¢ 4,715%° 5,481"¢

1 180747084 -0,676"" 3.272"

2 5,34%° 10,966"2° 6,550™¢

3 31,085 774180 10,052"¢

4 29,582%2" 10,812%° 14,278

5 : 16,727" 16,737"

'|dem observacao da tabela A5.3.1.

J Efeito dos niveis de RM:

(1) RM nao teve efeito significativo na média da variavel resposta %af assim

Ty . ot o "
como para %A’ (determinado dos resultados da analise de variancia), para

todos os niveis de TA, a excegdo de TA=1.

J Efeito dos niveis de TA:

O efeito dos niveis de TA de acordo com O resultado do teste de Duncan

da tabela acima foi:

1) Para a variavel resposta %qT no nivel de RM=4 o grupo formado pelos

niveis 3, 4 e 1 de TA apresentaram as maiores médias, seguido pelos grupos
formados pelos niveis 4, 1 e 0 de TA e pelos niveis 1, 0 e 2 de TA. Ja para a
variavel resposta Mi a média do nivel 4 de TA foi significativamente diferente da
média do nivel 0 de TA.

(2) Para o nivel de RM=10, o grupo formado pelos niveis 5, 4, 2, 3e0deTA

. T v 0 TJ .
apresentou as maiores médias para a variavel resposta %A’, seguido pelo grupo
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formado pelos niveis 2, 3, G e 1 de TA, onde dentro dos grupos nao observou-se
diferenca significativa das médias das variaveis respostas.

i Ty ; T
Para a variavel resposta %A!, obteve-se as maiores médias para o grupo

formado pelos niveis 5, 4 e 3 de TA, seguido pelo grupo formado pelos niveis 4, 3,

2, 0 e 1, sendo que dentro dos grupos as médias nao diferiram significativamente.

B 6. Ciclo alqueno.
© 6.1- A*-Careno

A seguir s&o apresentadas as figuras A5.3.23 e A5.3.24 com os dados
experimentais e as médias para as variaveis respostas em estudo ( 2N Z.{)

para os diferentes tratamentos empregados, obtidos para o A%-careno.

A3Careno = RM=4,5 - Dados experimentais
—o— RM=45 - Valor médio
) 20 ¢ RM=10 - Dados experimentais
< —o— RM=10 - Valor médio
= * .
? 15 -
®
§ 104 _
% -t O
(1]
E [ ]
X .
0 T T T T /? 1 T L I > I
0 1 2 3 4 5

Tipo de material.
Figura A5.3.23: Resultados da % de massa do A’-careno adsorvida do oleo

essencial de laranja para os diferentes tratamentos empregados no estudo da
adsorgao utilizando diferentes adsorventes.
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= RM=4 - Dados experimentais
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Figura A5.3.24: Resultados da % de massa do A’-careno adsorvida por massa do
adsorvente para os diferentes tratamentos empregados no estudo da adsorgao
utilizando diferentes adsorventes.

Os resultados da analise de variancia (tabela A5.3.1.25 e A5.3.1.26 do

apéndice 5.3.1) para o A3-careno indicam que a interagdo entre os efeitos
principais (TA e RM) para ambas as variaveis respostas % e %qu sao

significativas. O teste de Duncan foi aplicado as médias para as duas variaveis
respostas, sendo o efeito do fator RM analisado, nos diferentes niveis de TA, e do
fator TA, nos diferentes niveis de RM, cujos resultados sado apresentados na
tabela A5.3.11.
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Tabela A5.3.11: Teste de Dun
diferentes niveis da variavel R

can para as médias das variaveis respostas nos
M, fixando a variavel TA, e vice

careno .

Nivel Variavel Resposta

Fator oL Ty

T “ o

RM=4 RM=10 RM=4 RM=10

0 12,088%2 9,461%2 4,819"2 9,33142
1 13,739%2 -1,5218P 5,489"2 -1,5218%
2 7,6915%0 0,4697°" 3,072%ar 0,4692°"
3 5,918%/2° 5,263%2 2,360 5,23942
4 6,1617a0 & T R 2,461Vab -2,1147P
5 -0,015** 3,433 -0,006"® 34244

Apéndice 5.3

-versa, para o AS-

'ldem observagao da tabela A5 3.1,

Para o A’-careno verificou-se a ocorréncia de trés tratamentos com
medias negativas para as varidveis respostas, que sao: TA=1/RM=10,
TA=4/RM=10 e TA=5/RM=4. Porém ao calcular o intervalo de confianga para a
media destas medidas verifica-se que este fato pode ser explicado pelo erro
experimental. A seguir sdo especificados os intervalos de confianca para a média

destes tratamentos:
(1) TA=1/RM=10: o intervalo de confianga para a média é:-7,93 a 4,845.
(2) TA=4/RM=10: o intervalo de confianga para a média é:-0.21143 a 0.169095.
(3) TA=5/RM=4: o intervalo de confianga para a média é: -2,763 a 2,132
Dos resultados do teste de Duncan da tabela 9.4.11 podemos concluir:

v Efeito dos niveis de RM:

(1) Para a variavel resposta %A’ : Observou-se efeito significativo de RM para os

niveis 1 e 2 de TA, sendo este efeito o esperado, ou seja quanto maior a
massa de adsorvente na solugdo, maior a porcentagem dos componentes

adsorvidos.
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(2) Para a variavel resposta %5? - Efeito significativo da RM para os niveis 1 e 2 de

TA, sendo que em ambos 0s casos observou-se um comportamento contrario

ao esperado, ou seja de que com O aumento do nivel de RM aumenta-se 0

valor de %A?. Esse comportamento ,como ja citado pode ser explicado por um

efeito de competicdo dos componentes do éleo pelos sitios de adsorgé@o do
material. Para estes dois niveis de TA observa-se qué praticamente nao houve
adsor¢do do A3-careno para RM=10, onde outros componentes foram
adsorvidos preferencialmente, porém para RM=4 observa-se uma adsorgao do

A3-careno.

< Efeito dos niveis de TA:

(1) Para o nivel de RM=4 o grupo formado pelos niveis 1, 0, 2, 4 ¢ 3 de TA
apresentaram as maiores médias para as duas varidveis respostas, ndo existindo
diferenca significativa entre as médias destes tratamentos. Em seguida tem-se€ O
grupo formado pelos niveis 2, 4, 3 e 5 que ndo apresentaram diferencas

significativas.

(2) Para o nivel de RM=10 o grupo formado pelos niveis permanece 0 e 3de TA
apresentaram as maiores médias para as duas variaveis respostas, néo existindo
diferenca significativa entre as médias destes tratamentos. Seguido pelo grupo
formado pelos niveis 5, 2, 1 e 4 de TA que nao apresentaram diferengas
significativas, sendo este grupo caracterizado por uma adsorgao desprezivel do

A3-careno.
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Apéndice 6

APENDICE 6

MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE ADSORGCAO DE SISTEMAS
MULTICOMPONENTES EM BATELADA.

A6.1. INTRODUGAO.

Neste apéndice no item AB.2 s3o citados os principais modelos de difusdo
intraparticula, e apresentadas para um destes modelos, as equagdes
matematicas, que descrevem o processo experimental, obtidas a partir de um
balango diferencial de massa de um elemento de volume do sistema fisico de
interesse, isto €, adsor¢do de n componentes por um material adsorvente num
sistema em batelada (banho finito) agitado (item A.6.3). Apesar do processo de
adsorcao em sistema em batelada ser pouco utilizado nos processos industriais, é
largamente empregado para obtengdo de isotermas de adsorgao e estudos
cinéticos, consistindo de uma técnica experimental simples. O método de
adsorgao em volume finito permite que apenas com a informagao da concentragao
de cada componente no seio da fase fluida com o tempo, juntamente com o
auxilio de técnicas de otimizac&o dos parametros cinéticos, aliada a simulagio do
processo, a determinagao dos pardmetros pelo melhor ajuste dos dados
experimentais e simulados utilizando os diferentes modelos matematicos a serem
testados. Deste modo pode-se estimar o coeficiente de difusdo efetivo
intraparticula e o coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida para cada
componente. Além disso, através da analise do modelo matematico que melhor
ajusta-se aos dados experimentais pode-se determinar qual(is) mecanismo(s) de
difusao intraparticula (difuséo nos poros e difusdo na superficie) predominam no
processo de transferéncia de massa dentro da particula. O conhecimento do
modelo que descreve a transferéncia de massa dos componentes ao nivel da
particula, assim como os valores dos coeficientes de difusdo efetivos intraparticula
dos componentes s&@o de grande importancia para a selecido do modelo
matematico a ser adotado em colunas de leito fixo assim como na simulagao

deste processo.
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Apéndice 6

No item A6.4 & adimensionalizada as equagdes obtidas do balanco de
massa na fase fluida e intraparticula para os diferentes modelos citados (paralelo,
nos poros, na superficie), e no item 6.5 & aplicado o método de colocagao

ortogonal aos modelos adimensionalizados.
A6.2. MODELO DE DIFUSAO INTRAPARTICULA

Para estudar um processo, ou otimizagdo de um processo existente de
adsorgdo, ou ainda para objetivos de projeto & necessario propor um modelo
matematico para descrever o fendmeno fisico e quimico ocorrendo dentro da
estrutura porosa do material adsorvente (Smith, 1981). O fluxo de massa dentro
das particulas (admitindo-se a hipotese de um fluxo puramente difusivo) deve-se
principalmente ao transporte na fase fluida dentro dos poros (fase nao adsorvida)
e o transporte na fase adsorvida'. Conforme o modelo geométrico da estrutura
dos poros na particula adsorvente as resisténcias a esses dois mecanismos de
transferéncia de massa (difusdo nos poros e difusdo na superficie) podem atuar
em paralelo (Modelo de difusdo em paralelo) ou em série (Modelo de difusao em
série) ou numa combinagdo de ambos. Na literatura o modelo de difusao em
paralelo é geralmente empregado para adsorventes cuja estrutura apresenta uma
distribuicao de tamanhos de poros monodispersa, tais como a silica-gel. Em caso
de adsorcao de fases gasosas nestes materiais, geralmente a taxa de difusao na
superficie pode ser desprezada e o processo € controlado pela resisténcia a
transferéncia de massa nos poros. Neste caso, o modelo de difusdo em paralelo
reduz-se ao modelo de difusdao nos poros. Quando a taxa de transferéncia de
massa intraparticula & controlada pela resisténcia difusional na fase adsorvida o
modelo de difusdo em paralelo reduz-se ao modelo de difuséo na superficie?.
Exemplos onde a difusdo na superficie € o mecanismo de transferéncia de massa
predominante, considerando o mecanismo em paralelo dos fluxos de solutos

intraparticula, sdo na adsorgao de compostos organicos de solugdes aquosas em

1 Diversos sdo os mecanismos de transporte intraparticula que podem ocorrer em sélidos porosos que sdo: difusdo
ordinaria, difusdo de Knudsen, difusio superficial, difusdo configuracional e fluxo de poiseuille.
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carvao ativo granular. O modelo de difusdo em série & largamente empregado
para particulas porosas com uma estrutura de poros bidispersa (bimodal) bem
definida, como nas particulas de zedlitas peletizados. Neste modelo assume-se

que a difusdo ocorre primeiro nos macroporos e entao nas microparticulas num
mecanismo em série.

Enquanto os mecanismos de transferéncia intraparticula podem atuar em
série ou em paralelo, a resisténcia a transferéncia de massa da fase fluida atuara
sempre em série com a resisténcia global intraparticula. Deste modo a
transferéncia de massa global da fase fluida para a particula do adsorvente sera
resultado da soma da resisténcia a transferéncia de massa no filme externo a
particula e da resisténcia intraparticula global, sendo controlada principalmente

pelo mecanismo de transferéncia de massa mais lento.

Pode se determinar experimentalmente qual(is) resisténcia(s) a
transferéncia de massa controla(m) o processo através da variagéao de parametros
do processo, assim como pelo melhor ajuste dos modelos aos dados
experimentais. A primeira op¢do € mais adequada, pois geralmente consegue-se
ajustes adequados dos dados experimentais empregando tanto o modelo de
difusao nos poros como o de difusao na superficie sOlida, onde no primeiro caso
ajusta-se apenas os coeficientes de difusdo nos poros, e no segundo caso apenas

os coeficientes de difusao na superficie para cada componente da mistura.

Para adsorventes na forma de peletes a taxa de ‘uptake” pode ser
controlada pela difusdo nos poros ou macroporos, ou pela difusdo na fase solida
Ou microporos ou por uma combinacdo de ambas resisténcias (modelos de
difusdo em paralelo e de difusdo em série). Para adsorventes onde os
mecanismos difusivos ocorrem em série, como em peletes de zedlitas, deve-se
conhecer a influéncia do tamanho da particula. Neste caso, se a resisténcia no

solido (ou microporos) & dominante, a concentragcao através dos macroporos do

2 Este modelo é denominado também de modelo de difusdo no sélido devido a difusdo dentro de microporos do
s6lido ocorrer num estado adsorvido.
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peletes serd essencialmente constante e, a taxa de “uptake” devera ser
independente do tamanho da particula do pelete, variando somente com o0
tamanho dos cristais ou microparticulas do adsorvente. Por outro lado, se a
resisténcia nos macroporos for dominante, a concentracao através das
microparticulas individuais sera constante, mas existira um perfil de concentragdo
através da macroparticula e a taxa de “uptake” portanto dependera do tamanho
da particula do pelete (Rutheven, 1984). Determinar a influéncia da variagao do
tamanho das particulas na taxa de “uptake” &€ um procedimento mais seguro para
a selecao de um modelo de difusdo para adsorventes na forma de peletes, do que
a escolha do melhor modelo usando apenas o melhor ajuste destes aos valores
experimentais. Ja para adsorventes cujos mecanismos difusionais intraparticulas
estdo em paralelo, o efeito da variagdo do tamanho da particula na taxa de uptake
pode indicar a validade de adotar-se um modelo difusional, quando a taxa é
inversamente proporcional ao raio da particula ao quadrado, ou de um modelo
cinético de adsorgao, quando a taxa nao depende do raio da particula (Do & Rice,
1987).

Neste apéndice sera feito o modelamento matematico para particulas
porosas com uma estrutura de poros monodispersa, por ser este o modelo
empregado para a silica-gel, sendo empregado o modelo de difus&o em paralelo e
o equilibrio de adsorgao/dessor¢do na interface poro/superficie. As equagoes
matematicas obtidas a partir de simplificagdes deste modelo, o modelo de difusao
nos poros e o modelo de difusdo na superficie, também serdo apresentados no

proximo item.
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A.6.3 MODELAMENTO MATEMATICO DO PROCESSO DE ADSORGAO
PARA PARTICULAS MONODISPERSAS.

A.6.3.1.Balango de massa para a fase fluida do banho.

Para o modelamento matematico do processo de adsorgio de
multicomponentes num banho finito de uma solugao contendo n componentes que

se dissolvem nas particulas adsorventes, serao feitas as seguintes considerages:

— As particulas do adsorvente sdo esféricas de tamanho, forma e porosidade

uniformes.

—> O sistema é suficientemente agitado de modo a garantir que a concentragao
media da fase fluida seja uniforme, sendo em alguns casos considerada a
formagao de um filme de transferéncia de massa nas vizinhangas das particulas,

quando a agitagdo nao for suficiente para elimina-lo.
— A temperatura do sistema sera mantida constante.

— O dleo essencial de laranja sera tratado como uma solugdo multicomponente
diluida.

— O sistema sera tratado como unidimensional, e o eixo de simetria & o raio da

particula.
— Auséncia de reagdes quimicas.

Sob estas condi¢des onde a concentragao da fase fluida é uniforme, cada
particula estd exposta & mesma concentragao externa em qualquer instante, o
comportamento do sistema inteiro € uma replica do comportamento de uma
particula individual (Gubulin, 1990).

Como o sistema do banho finito (fase fluida + fase da particula) é fechado,
na auséncia de reagdes quimicas, a concentragao global do componente i neste

sistema sera constante em qualquer instante. Deste modo tem-se:
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massa do componentei massa do componente i
na fase fluida externa a } + {dentro da particulado | =cte
particula do adsorvente adsorvente

Escrevendo em termos de concentragdes do componente i e levando em
consideracdo as fragdes volumétricas da fase fluida do banho e da fase da

particula no sistema fechado tem-se:
(l—sb)'ﬁpi(t)+8b-pﬁ(t)=cte: 1i=1NC (A6.3.1)
em que:

e,: Fragado de vazios no banho, volume da fase fluida externa as particulas por

unidade de volume do sistema (banho finito) [adimensional].

p, - concentragao média do componente i expressa em massa de i por unidade

de volume da fase particulada [M/L’].

p,: concentragdo do componente i no seio da fase fluida expressa em massa de i

por unidade de volume da fase fluida externa as particulas [M/L®).

Considerando que g, nao depende do tempo, dividindo a equacgao

anterior pelo peso molecular do componente i e tomando a taxa de variagao com

o tempo, obtém-se:

dc, (t) dQ, (1) .

L JE =1,N A6.3.2
Y R i=1,NC (A6.3.2)
em que:

C,: Concentragdo molar do componente i no seio da fase fluida do banho por

unidade de volume do banho [N/L°].

Qp[: Concentragdo molar média do componente i por unidade de volume da fase

particulada [N/L°].

Onde a condig&o inicial da equagao anterior & dada por:
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c,(0)=c? t=0 (A6.3.3)
A.6.3.2. Balango de massa intraparticula.

A.6.3.2.1 Modelo de difusdo em paralelo.

Um material adsorvente poroso é caracterizado por adsorver
seletivamente os componentes da fase fluida que escoa internamente por seus
poros. Pode-se considerar que os componentes dentro da particula encontram-se
em duas fases distintas, a fase fluida que escoa pelos poros, e nio sofrem os
efeitos da adsorgdo da superficie interna do material adsorvente, e uma fase
fisicamente adsorvida proxima a superficie. O mecanismo de difusio intraparticula
em paralelo pode ser descrito como:

© Quando no estado adsorvido as moléculas podem ser transportadas ou por
migragao a um sitio adjacente na superficie dos poros (difusdo na superficie
solida) ou por dessorgéo para o espago interno dos poros.

© Se a dessorgdo ocorre, o componente pode continuar sua viagem pelo interior
dos poros ou ser readsorvido novamente pelas paredes dos poros. Se esta visdo &
correta, a contribuicao relativa da migragéo na superficie pode aumentar quando a
area superficial do adsorvente aumenta ou quando diminui o tamanho dos poros.
Quando a taxa de adsorgdo das moléculas é rapida com relacao ao transporte
destas na fase adsorvida, pode-se assumir o equilibrio entre as concentragdes da
fase adsorvida e do seio da fase fluida nos poros (Smith, 1981).

© Para descrever o balango de massa intraparticula, o sistema de referéncia, a
particula do adsorvente, sera considerado um sistema bifasico aberto composto
por: uma fase fluida no seio dos poros (fase ndo adsorvida) denominada fase fpe
uma fase adsorvida na superficie dos poros, fase s. Aplicando a equacgao de
balango de massa global para o componente i dentro da particula obtém-se
(Gubulin, 1990):

—gt—linapm}+€’o[Zvupm\7m:|=Zva Tai i=1,NC-1 (AB.3.4)

a
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em que:
a:= fp,s, fases do sistema particulado;
i =12, ....nc, nc nimero de componentes do sistema;

v,: fragdo volumétrica da fase a, volume da fase a por unidade de volume do

sistema particulado (Z v )i

p,.: concentragdo massica do componente i por unidade de volume da fase a
ML),

V,,: vetor velocidade média local do componente i no interior da fase a, com

relacgéo a eixos fixos [L/T];

r«: taxa de produgdo de massa do componente i por unidade de volume da fase
o [M/L3T].

O termo (p,, V,;) corresponde ao vetor densidade de fluxo massico com relagéo a

eixos fixos, e pode ser descrito como:

ﬁui = puivcr.i = r.]:ct.i + puiva (A63.5)
em que:

fi,: vetor densidade de fluxo massico do componente i no interior da fase a,

relativo a eixos fixos [M/L?T];

J.: vetor densidade de fluxo massico do componente i no interior da fase o,

relativo um eixo movendo-se com a velocidade V,,, o vetor velocidade média

massica da mistura na fase a.

V, : vetor velocidade média local da fase o (velocidade intersticial) [L/T].

Definindo o termo j,;, como uma relagéo linear com o gradiente de

concentragao massico do componente i, tem-se:
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Ju =Dy Vp, (A6.3.6).
Onde:

D, coeficiente de difus&o efetivo do componente i no interior da fase o

Dentro das particulas do adsorvente sob condi¢bes, onde o \"fm é

aproximadamente nulo, os fluxos dos componentes intraparticula podem ser
considerados puramente difusivos e a equagio (AB.3.5) pode ser simplificada
obtendo-se:

ﬁai = :]:ui = _Daiﬁpui (A6.37)

Utilizando as consideragées feitas no item A6.3.1 e assumindo ainda, que
existe um equilibrio local entre a fase adsorvida e a fase fluida contida nos poros
em qualquer posicao radial; uma vez que o processo de adsorgéo na superficie &
raramente a etapa limitante do processo, e que os fluxos dentro das particulas s3o
puramente difusivos, a equagéo do balango de massa global do componente i
dentro da particula do adsorvente (equagdo A6.3.4), considerado como um
sistema bifasico composto pelas fases fp e s, para o modelo de difusdo em
paralelo sera simplificado para:

0 10 0Py 1@ op.
a[vfpfpi +V.Py ]"' |:"'f r_z_@_rrz(_ D, ‘*ar—J Y, ;2—51'2[— D —arh—ﬂ =0 (AB.3.8)

em que:
fp: Representa a fase fluida intraparticula ndo adsorvida.
s: Representa a fase fluida intraparticula adsorvida na superficie dos poros.

Dividindo a equagéo anterior pelo peso molecular do componente i (M) e

considerando D, constantes obtém-se:

8C,. . 0oCy, -
Ve 5w agts‘ =vaFPEizgrz[—arﬁl]+v5[)si—l——§r{%] (AB.3.9)

2
r T

411



Apéndice 6

em que:

C,: Concentragdo molar do componente i por unidade de volume da fase o
[M/L?], onde a = fp,s.
Como a concentragdo na fase adsorvida é expressa normalmente por I,

que corresponde a concentragdo molar do componente i na fase solida por
unidade de massa do adsorvente tem-se:

| B
C, =~k (A6.3.10)

Vv
]

em que:

p.u . Densidade bulk da particula. Corresponde a massa total da particula do
adsorvente por unidade de volume.
Considerando que a fragao volumétrica da fase fluida intraparticula, v,

seja aproximadamente o volume dos macro-mesoporos entao:

V; =€ (A6.3.11)

P

Substituindo as duas equagdes anteriores na equagéo (A6.3.9) obtém-se:

Cg or; 1 0 ,f0C I 8_asfr;
&= TPk 5 ~ oD r—zér—f{—gr— +PaaDa 71| 5 (A6.3.12)

Introduzindo a relagao de equilibrio que descreve a isoterma de adsorcao

na interface dada por:
T =[Gk s Coprren oo

onde f, é a fungdo de equilibrio para a isoterma. A equagao anterior pode ser

escrita como:

412



Apéndice 6

_ 1 8 ,(0Cy 1 6 ,([X ar aC,.
7 Eprpi T'a—r—rz(_ariJ + pbquDsj 'r—z—ar—rz[z———[_.—_fm._

(A6.3.13)
1 OCq; Or J

Com as condigées iniciais dadas por:
Cyi(r,t)=0 t=0, vr (A6.3.14)

L(rt)=0 t=0, vr (A6.3.15)

O fluxo de transporte total do componente i por unidade de area da secao
transversal ao transporte (area da particula do adsorvente) é a soma da
contribuicdo do fluxo difusional do componente i nos espacgos vazios dos poros
(fase fp) e do fluxo difusional do componente i na fase adsorvida (fase s). Entao

tem-se:

}:it = vfp}f'pi + Vsjsi (AB.3.16)
ou seja:

Tt apfpi apsi

Ji Z_{SPDfPi ?_E-VSDSJ' ?} (A6317)
Onde:

J': vetor densidade de fluxo massico total do componente i na fase particulada

corresponde a massa do componente i transportada por unidade de tempo por
unidade de area da particula [M/L?T].

Dividindo a equagéo anterior pelo peso molecular do componente i e
empregando a equagao (A6.3.10), obtém-se o vetor densidade de fluxo molar total

do componente i:
_ 0C or.
Ji= _{spDﬁ:i _Erfp_ + P D _—L} (A6.3.18)
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J: - Vetor densidade de fluxo molar total do componente i na fase particulada.

O vetor densidade de fluxo de molar do componente i, relativo a eixos
fixos, proveniente da fase fluida do banho, que entra na particula do adsorvente &

dado por:

R, =Ko Col0)-Coultr) ) (A6.3.19)

em que:

K . : coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida do componente i [Tl
Ry: raio da particula do adsorvente [L].

Este fluxo N,, do seio da fase fluda para a superficie da particula,
corresponde ao fluxo molar total do componente i na superficie da fase
particulada, ou seja:

N =-T (A6.3.20)

r=R,

Substituindo as equagdes (AB8.3.17) e (A6.3.18) na equagao anterior

obtém-se a condigdo de contorno:

D ; NC-1 aTr aC..
sprpi i + pbulszi z_"l_“—jﬂ = K-ﬁ (Cﬁ (t)_Cfpi (tad 3 ) (A6-3-21)
o 0Cq,; oOr PR
r=R, ) =R,
E a condigao de simetria da particula € dada por
oCql _9Li| _o (A6.3.22)
ar =0 ar r=0

A concentragdo molar média do componente i na particula do adsorvente &

dado por:

! Segundo a definigdo de j: (equagdo (A6.3.18)), valores positivos deste tem direg3io para fora da
particula.
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——IJIS Cs + Pl dv-- 33 jrz 8 Cs +Pour’ )df (A6.3.23)

0

Tomando a taxa de variagao de 5pi (t) com o tempo na equagéo anterior

tem-se:

3 P
— [r*(e,Cq + Py )-di (A6.3.24)

6,,1 (t)= % j\:‘.‘l-(epcﬁ + Ppuncl; dv o R, 3 ]

Substituindo a expressao dentro dos parénteses da equagdo acima pela

equacao (A6.3.12) obtém-se:

dQ,(t) 3 ™ 1 8 .l G 1 8 ,far
L S D] — D,——r°| — [}-dr AB.3.
dt Rpj 6[ €p g 2 arr Py * Pou Vsi 2 arr . (A6.3.25)
Integrando a equagéao anterior obtém-se:
dQ..(t oC.. )
Qp:( )=i Dy, ik . 8 +pbmszi[£] (AB.3.26)
dt RP or r=R or =R,
E empregando a equagéo (A6.3.21) resulta:
da—"i(t—) = iKﬁ (Cﬁ (t) - Cg(t.1) ] (AB.3.27)
dt R b )

P
A equacgdo (A6.3.21) que descreve a condicdo de contorno pode ser
expressa numa forma integral, combinando-a as equagbes (A6.3.24) e (A6.3.26),

obtendo-se:

R,
1 0 ¢

Kﬁ(cﬁ (t)=Ca (t,rLR J “RZot Irz(spcﬁ(t,r)+ Pl (t,7))-dr (A6.3.28)
P p 0

Na equacéo (A6.3.21) o fluxo molar do componente i do seio da fase fluida

é igualado ao fluxo molar do componente i na interface da particula. Ja na

equacao (A6.3.28) o fluxo de massa do seio da fase fluida € igualado ao acumulo

de massa dentro da particula do adsorvente. Ambas equacgbes sé@o equivalentes,
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porém o emprego da equagao da condi¢ao de contorno na forma integral simplifica
a solugéo pelo método de colocagao ortogonal, alem de assegurar o balango de

massa entre a fase fluida e a particula do adsorvente.
A.6.3.2.2 Modelo de difusao nos poros.

Neste modelo a taxa de adsor¢do € controlada pela difusdao dos
componentes da mistura nos macro-mesoporos da particula bimodal ou nos poros
de uma particula ndo bimodal. Podemos assumir que o fluxo difusional de cada
componente depende do gradiente de concentracdo daquele componente apenas,

suposicdo valida geralmente para solugdes multicomponente diluidas.

Sob estas condicbes a equacdo A6.3.13 do balango de massa
intraparticula para o modelo de difusdo em paralelo sera simplificada,
desprezando-se a contribuigdo da difusdo na superficie para o fluxo intraparticula,
obtendo-se a equagdo que descreve a difusdo intraparticula para cada

componente no modelo de difusdo nos poros:

oC Nt gL OC,. oC..
o, 2% _.p A8 2[—*‘} (AB.3.29)

fpi
i e =
P Pulk jzacfpj PO 2 5 o

Esse sistema de equagdes diferenciais parciais de segunda ordem n&o
linear esta sujeito as condigdes iniciais dadas pelas equagbes A6.3.14 e A6.3.15,
e a condicdo de contorno obtido da simplificagdo da equagao A6.3.21, na qual
despreza-se o fluxo intraparticula devido a difusdo na superficie na interface do

adsorvente, obtendo-se:

- Kﬁ(cﬁ(t)-cfp{ (& r]map] (A6.3.30)

Esse mesmo modelo também é obtido a partir de simplificagbes do
modelo de difusdo em série sob condi¢des onde a taxa de sorgao € controlada
pela difusdo dos componentes da mistura nos macroporos da particula. Nesse
caso R & o raio da particula bimodal
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A.6.3.2.3 Modelo de difusdao na superficie sélida.

O modelo da difus@o na superficie sélida descreve o balango de massa
intraparticula para as condi¢bes onde a taxa de sorgéo é controlada pela difusao
na fase solida ou nos microporos dos adsorventes. A adsorgéo caracteriza-se por

ocorrer na superficie externa, seguida pela difusdo do sorbato no estado
adsorvido.

Para adsorventes com estrutura ndo bimodal de raio R, onde o fluxo
devido a difusdo nos poros €& desprezivel, a equagdo A6.3.13 do balanco de
massa intraparticula para o modelo de difusdo em paralelo é simplificada obtendo-
se a equagao do balango de massa para cada componente para o modelo de
difusao na superficie, dada por:

ac NS T 15 2[1«? or, 6Cfpj] (A6.3.31)

—_— = D,——r1
Pulk ZBC at Poui Vi 2 o ; acfpj o

J=i fpi

Esse sistema de equagodes esta sujeito as condigbes iniciais dadas pelas
equagoes A6.3.14 e A6.3.15, e a condigao de contorno obtida da simplificacao da
equacdo A6.3.21, onde despreza-se o fluxo devido a difusdo nos poros na
interface da particula, dada por:

NC-1 al—i ac -
{P bulkD si aC 6rj
il Ot

} =K, (cﬁ(t)— C (t,r]rzkp ) (A6.3.32)

r=R;

As duas equagdes acima podem ser escritas em termos da concentragdo

dos componentes na fase adsorvida obtendo-se:

Ne OC; oL or, 1 0 ,dr,
pz fp + Pouk &, ot pbulszir_garz(Ej (A6.3.33)
N ) ¥
{thszi _61% } =K; (Cﬁ (t)- Cei (t’r1r=R,, ) (A6.3.34)
r=Rp

A aplicacao das equagdes na forma acima € vantajoso para sistemas onde

@ facil calcular a inversa da isoterma de adsorgao, isto §;
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C, =g,(,T,,..I,,.Tye,); a fungdo inversa de T, =fi(Cfpl,Cfpz,...,Cfpi,...,Cfm_,).

Para sistemas de um componente com isoterma do tipo Langmuir € facil calcular a

sua inversa.

O emprego dos sistemas das equagbes (A6.3.33) e (A6.3.34) para a
solugcao deste modelo de difusao € mais simples, porque evita-se do emprego das
derivadas segundas das isotermas de adsorg¢do, que tornam as solugdes destas

equacgoes muito instaveis, principalmente na faixa de baixas concentragdes.

A.6.4 ADIMENSIONALIZACAO DO SISTEMA DE EQUAGOES OBTIDO DO
BALANGO DE MASSA NA FASE FLUIDA E INTRAPARTICULA PARA OS
DIFERENTES MODELOS DE DIFUSAO.

Nesta secao os sistemas de equagdes que descrevem os diferentes
modelos de transferéncia de massa no processo de adsor¢do de
multicomponentes num banho finito sao adimensionalizadas utilizando as

variaveis e grupos adimensionais citados na tabela A6.4.1.

Balanco de massa na fase fluida

O balangco de massa na fase fluida equagdo (A6.3.2) adimensionalizada

para cada componente, empregando a equagao (A6.3.27) para descrever a
variagao de Q_p, com o tempo, gera o sistema de NC equagdes diferenciais

ordinarias simultdneas de primeira ordem lineares, dado por:

dc, (Fo’) :_3_(1—_80&.5((3{1:0')*%(%;;]_ (A6.4.1)

dFo g, D w1

A equacédo do balango de massa na fase fluida pode ser obtida numa

forma integrada onde emprega-se a equagao (A6.3.24) para descrever a variagao

de Q,; com o tempo, obtendo-se:

dC,(Fo') (1-g,) 8 ' e [ = (.« o\)2,-

dCiiFo ) _ _,U-8) 0 d. . 21 TifFo’ 1) d AB.4.2
— 3 o 7Fo | epc,(Fo ,r)+|:>bu,k co (o r)r r ( )
em que:
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Tabela

A6.4.1:

Variaveis e grupos

adimensionais

empregadas na

adimensionalizagéo das equacdes que descrevem a transferéncia de massa num
processo de adsor¢do de multicomponentes num banho finito. Os simbolos e

notagdes utilizados foram previamente definidos no item AB.3, e I}, corresponde
ao valor de T; em equilibrio com C?.

Variaveis | Definicao Grupos Definigao
Adimensio Adimensionai
nais S
c _C | Ci(Fo):Concentragao adim. do i _ KR Bi;: NUmero de Biot
el componente i no seio da fase | ¢ g definidko do componente i
fluida do banho finito para o modelo de difusio
em paralelo e modelo de
difusao nos poros,
adimensional.
_Cy ci(Fo,F): Concentracdo adim. Bi —_X%sR | Bi;: Numero de Biot
% 2 do componente i na fase fluida | * p,, D, |definido do componente i
dentro dos macro-mesoporos. para o modelo de difusao
na superficie solida,
adimensional.
- i r Posicéo radial D, t Fo: Numero de Fourier do
=R adimensional. Foi= R? componente i definido para
0 modelo de difusdo em
paralelo e modelo de
difusdo nos poros,
adimensional.
= _ 0 T,(Fo,r): Concentragdo adim. Fo = Dat Fo,: Nimero de Fourier do
g do componente i na fase| ° R? componente i definido para
adsorvida. 0 modelo de difusdo na
superficie sélida,
adimensional.
poul | vi:  Varidvel adimensional K.R | Sh" NUmero de
¥i ¢ C° | utilizada nas equacgdes Sh; = D’ Sherwood para 0
""" | A6.4.38, 39, 42, 47, 49, 50. i componente i,
adimensional.

'D, corresponde ao Dy, para os casos do modelo de difusdo em paralelo e do
modelo de difusdo nos poros e ao D, para o caso do modelo de difusdo na
superficie solida.

419




Apéndice 6

Fo': Corresponde ao Fo para os casos do modelo de difusédo em paralelo e do

modelo de difusdo nos poros e ao Fo, para o caso do modelo de difusdo na

superficie solida.

Empregando a variavel Q(Fo',i:) definida pela equagao:
Q(Fo",1)=¢,c, (Fo" 1)+ p—“é%rifi(Fo‘,E) (A6.4.3)
fi

a equacdo anterior pode ser simplificada, obtendo-se:

#di§z° ). _3%13—).6_1:‘1—, f@ (Fo.)F ar (A6.4.4)

O emprego da variavel Qi(Fo',r) simplifica os modelo matematicos
obtidos do balango de massa intraparticula como sera visto a seguir, evitando o

uso das derivadas primeira e segunda da isoterma de adsorgao.

Qualquer que seja o sistema de equagoes empregado para descrever o
balango de massa intraparticula, este estara sujeito as condigdes iniciais dado

pelo sistema de equagdes A6.3.3, cuja forma adimensionalizada é:
C. =1 Fo=0 (A6.4.5)

Balanco de massa intraparticula

(1) Modelo de difusdo em paralelo

O sistema de equagdes obtido do balango de massa intraparticula para
cada componente de uma mistura, considerando o modelo de difusdao em paralelo

(equagao 6.2.12) na forma adimensionalizada € dado por:

{1 . 6ﬁ(Fo,a] éc,(Fo.r) 5 or, (Fo.r) ¢, (Fo.r)

" oc,(Fo.r)| &Fo Ti2¢ (Fo,r)  Fo
B

(AB.4.6)

_Pﬂigrz(&ﬁ@]ﬂ__&i_@{rz[gaﬁ(Fo,ﬂac,-(Foi)ﬂ

By i or or Dy or| |G oc,[For) ar
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Desenvolvendo a segunda derivada de segunda ordem do membro direito
da equagao anterior, necessario para a aplicagdo posterior da colocagao
ortogonal, obtém-se o seguinte sistema de NC equacodes diferenciais parciais de

segunda ordem nao lineares:

oL, |oc; X, &c; D, =i
L+9,— ——'—+in L) =_F %E_rz a—c_‘ +
o, |oFo dc; Fo Dy, ;> or \or

J=1
j=i

e EEES ) (E )

sujeito as condigdes iniciais (equagdes AB.3.14 e A6.3.15) cuja formas

(A6.4.7)

adimensionais sdo dadas por:
¢;(Fo.)=0 Fo=0,Vr (AB.4.8)
T, (Fo,r)=0 Fo=0,Vr (A6.4.9)

e ao sistema de equagdes correspondentes as condicées de contornos (A6.3.21)

cuja forma adimensional é dada por:

oc; D, | & er; | éc; _

_| + ; A i & —— — Bll CI _Cl = A6.4.10
{ or |;, i Dfpi [J-ZI(GCJ )( or Jjﬂ ( |r-l) : )

Este conjunto de sistemas de equagbes nao lineares que descrevem o
modelo de difusdo em paralelo € muito rigido, e o método de Runge Kutta Felberg

aplicado para a solugéo do sistema de equagdes apds a discretizagso destes por
colocagao ortogonal mostrou-se instavel ou estavel com oscilagées. Foi testado o
método Preditor-Corretor de Hamming para a resolugdo destes sistemas porém

nao obteve-se sucesso.

Analisando estes sistemas de equagdes verificou-se que a principal causa
destas instabilidades € devido ao emprego de derivadas segundas de isotermas
do tipo Langmuir e de modelos mais gerais como a proposta por Fritz & Schiinder
(1974) e adotada por LIAPIS & RIPPIN (1976) para descrever as isotermas para o
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sistema binario butanol-2 e t-amilalcool. Testou-se entdo o emprego da variavel
definida pela equagdo A6.4.3 na equagdo de balango de massa intraparticula.
Com o emprego desta variavel, simplifica-se o modelo de transferéncia de massa
intraparticula da difusdo em paralelo, além de evitar o uso de derivadas da

isoterma de adsorgéo, obtendo-se:

60, (Dw D, 1 8 -28c,)| Dy -2 8Q,
an[ w _ Dy ap[;irzi_'};-#—s‘—[%irzg—q—‘ (A6.4.11)
dFo Dfpl Dfp] e or or Dfpl T or or

Procedimento semelhante & adotado por Crittenden et al. (1986).

A condicdo de contorno empregando esta variavel (ﬁi) é dada por:

1 &, 1 8Q,
B — P —— 21 |+D. | ——|= C.—¢g; 4.
( fpi st P[R 61’]+ SJ[R ar} Kﬁ( i cllr:l) (A6412)

E empregando a variavel Q e a condicdo de contorno na forma integral
obtém-se a seguinte condigdo de contorno adimensional:
RK (

o = -2 -
ifc, ol J=-2—[A.rd AG.4.13
Dy cila) oFo DQ'r > ( )

(2) Modelo de difusao nos poros.

O balango de massa intraparticula para o modelo de difusd@o nos poros
(equacdo A6.3.29) na sua forma adimensionalizada para cada componente, €
descrito pelo sistema de NC-1 equagbes diferenciais parciais simultaneas de

segunda ordem, dado por:

L. | ac. XC AT dc. Dy, - :
i L | iy T %if(%] (A6.4.14)
oc, |oFo 5'0c; OFo Dy, " or or

i

i

Onde as condigdes iniciais adimensionais sao dadas pelo sistema de
equagdes A6.4.8 e AB.4.9 e as condigoes de contornos sdo dadas pelo sistema

de equagdes (A6.3.30) cuja forma adimensional, & dada por:
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ac.

= - Bi,(C, - _) (A6.4.15)

As equacdes que descrevem as condices de contorno podem ser

empregadas na sua forma integral dada pelo sistema de equacgoes (A6.3.28).

Empregando a variavel (_i obtém-se o seguinte sistema de equagoes:

% Dy ) (18-20 b A
oFo (Dg |2 or  ar e

que descreve o balango de massa intraparticula. Esse sistema de equagdes pode
ser obtido da simplificagdo do sistema de equacdes (A6.4.11), considerando
D, =0. Esse sistema de equagéo usado juntamente com o sistema de equacgodes
(A6.4.13) que descreve a condi¢do de contorno e o sistema de equacgoes (A6.4.4)
que descreve o balango de massa na fase fluida, ambos na forma integral e
empregando a variavel 6; , simplificam a discretizagdo das equagées aplicando o

método de colocagéo ortogonal.
(3) Modelo de difusdo na superficie.

O balango de massa intraparticula para cada componente no modelo de
difusdo na superficie (equagédo A6.3.31) na forma adimensionalizada, & descrito
pelo sistema de NC-1 equacdes diferenciais parciais simultdneas de segunda

ordem nao linear, dado por:

= _ NC-13T" Qe _ -2 NI oc.
oy O] 2 +Yizal‘, i _y Dy LA b Rl (A6.4.17)
oc; |OFo, i1 oc; oFo, Dyt or 1 Oc; oOr

Ji

Desenvolvendo o membro direito da equagio acima obtém-se:

61—_~I aC]- NC-laITI_ 6cj
1+Yi b _+YE =

3¢, |aFo, " ' B, oFo,
(A6.4.18)

g bESHIEE )
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sujeito as condigdes iniciais adimensionalizadas dadas pelo sistemas de
equacdes A6.4.8 e AB.4.9 e o sistema de equagdes correspondentes a condigcao

de contorno (A6.3.32) cuja forma adimensional & dada por:
Net o | O, 8
Z{@][_‘ii] _Sig {0,-cl,) (A6.4.19)
RGP
Assim como para o modelo de difusdo em paralelo, estes sistemas de

equacdes sdo muito rigidos, sendo conveniente o emprego da variavel Qdeﬁnida
pela equagdo (A6.4.3). Deste modo obtém-se o seguinte sistema de equacdes
adimensionais que descreve o balango de massa intraparticula para o modelo de

difusdo na superficie:

o JoDa L Beadells Dal L0 ot 00 (A6.4.20)
dFo, Dy rcor or) Dyl or or

Sendo o sistema de equagdes adimensionais que descrevem a condi¢ao

de contorno dado por:

D. ( &Q, éc,
S =g — =K| Ci—C]- A6421
R(ar parJ (Ci-eil..) (A6.4.21)
E o sistema de equagdes adimensionais que descrevem a condi¢ao de contorno

na forma integral &€ dado pelo sistema de equagdes:

_R_Ki(c —C:
D

I 1

1 - pa—
)= Blfo [Qir'ar (A6.4.22)
s 0

sl
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Apéndice 7

APENDICE 7.1
Propriedades Fisicas dos componentes do 6leo essencial de laranja.

A7.1. Pesos moleculares, propriedades criticas (T, Pc), temperaturas de
ebulicao, volumes molares a temperatura de ebuli¢io e fator acéntrico dos
componentes do oleo essencial de laranja e dos pseudocomponentes
empregados neste estudo.

A Tabela A7.1. apresenta as propriedades citadas acima para os
componentes do 6leo essencial de laranja identificados no trabalho de Marques
(1997). Algumas destas propriedades sao fornecidas por Cardozo et al. (1997). Na
tabela € indicada a metodologia adotada para o calculo destas propriedades.
Estas propriedades também foram calculadas para alguns pseudocomponentes,
formados pelo agrupamento de alguns dos componentes do dleo. Os
componentes agrupados para formar os diferentes pseudocomponentes
empregados no presente trabalho s&o citados na tabela.

Para o calculo das propriedades fisicas citadas foi adotado a regra de Kay
(citado por Reid et al., 1987) onde a propriedade fisica do pseudocomponente é
calculada pelo método da média da fragso molar simples dado por:

N
Pr;];seudc. =zprj}rj =1, N (A7.1)
j=1

onde j sé@o os componentes agrupados para formar o pseudocomponenteie N é o
numero total de componentes agrupados no pseudocomponente i. Pr pode ser

qualquer uma das propriedades fisicas citadas acima.
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Apéndice 7
Tabela A7.1: Propriedades dos componentes do 6leo essencial de laranja e de
pseudocomponentes.

Componentes PM (g/mol) Te (K) P (bar) Teb (K) Veb
(cm*/mol)

Etanol 46,07 513,92 61,48 351,65° 59,2°

Linalol 154,25 635,99* 25,82° 472,15° 222°

o-Terpineol 154,25 675,59" 29,50° 493,15° 207°
trans-2-hexenal 98,15 615,15 35,94° 419,65° 133,2°

Octanal 128,22 620,10* 27,35° 444 15° 185°
Nonanal 142,24 637,67" 24,80° 464,15° 207 2°
Decanal 156,27 651,94* 22,59° 481,65 229 ,4°
Dodecanal 184,32 698,96 18,97° 530,15° 273,8°

Citronelal 154,25 663,86" 24,05° 480,65° 229°
Neral 152,24 699,97 25,25° 502,15° 214,6°
Geranial 152,24 699,97 25,25° 502,15° 214,6°
B-Simensal 218,36 782,72° 17,64° 592,58’ 310,8°
o-Simensal 218,36 794,25° 1779 600,06’ 310,8°

Butirato de etila 116,16 571" 30,6 394,15 148>
o-Pineno 136,24 630,87* 28,91° 429,35° 183,7°
delta-3-careno 136,24 646,74° 28,91° 440,15° 186,2°
B-Mirceno 136,24 642,32* 28,08° 440,15° 207,2°
Valenceno 204,39 780,55 18,97° 564,52 280,8°
D-Limoneno 136,24 661,11* 27,56° 451,15° 192,2°
Pseudocomp 1° 111,53 596,59 38,48° 427,35 157,24
Pseudocomp 2° 14561 659,57 27,00° 455 42 212,47

Dados obtidos do DIPPR (citado por Cardoso et al. 1997).
2 Dados obtidos do CRC (citado por Cardoso-Filho et al. 1997)
3V/,, estimado usando o método de Le-Bas (citado por Reid etal,, 1987)
4 T, estimada usando o método de Joback (Reid et al., 1987), empregando valor Te, obtido do
CRC.
5 p, estimada usando o método de Joback (Reid et al., 1987).
8T, estimada usando o meétodo de Joback, empregando valor de Te, calculado utilizando o método
de Jaback (Reid et al., 1987).
7., estimado usando o método de Joback (Reid et al., 1987).
8 Os valores das propriedades fisicas foram calculadas empregando-se a equagéo A7.1.
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Apéndice 7

A7.2. Propriedades Fisicas do solvente (d-limoneno).
A7.2.1. Densidade do d-limoneno.

Foi adotado o valor da densidade do dleo essencial de laranja, cujos
resultados estao no apéndice 4.4

A7.2.2. Viscosidade do d-limoneno.

A viscosidade cinematica do d-limoneno foi adotado como o valor da
viscosidade do 6leo essencial de laranja, medida pela Central Analitica no Instituto
de Quimica da Unicamp. A amostra do 6leo essencial de laranja foi termostatizado
a 309,15 K e determinada a viscosidade cinematica empregando-se um
viscosimetro Cannon Fenske obtendo-se o valor de 1,027 cSt.
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. ERRATAS
v Na péag. xviii, acrescentar: Pe: Nimero de Peclet no leito fixo, definido por

Pe’ = \];‘“L [adimensional].

m

5 o |; A a9 5~
¥ Na pag. xx, ° linha, onde sé l&:k;,, o correto &: V..

¥ Na pag. 5, 3° paragrafo, 1° linha, onde sé |é: isoterma de Freundlich..., o
correto é: ...isoterma de Langmuir....

v Na pag. 27, 3° paragrafo, 2° linha, onde sé I&:..1<K.C™ <0., o _correto é:
..-1<K,C <0...

v Na pag. 50, 2° paragrafo, 9° linha, onde sé I&: ¢,: Volume molar, o correto é: .
V,: Volume molar.....

v Na pag. 52, 3° paragrafo, 6° linha, onde sé |é:.tem sido o mais.., o _correto é:
.tem sido a mais....

v+ Na pag. 53, 5° linha, onde sé |&:.e o diametro da esfera dura efetiva.., o correto
é: ...e o diametro da esfera rigida efetiva

v Na pag. 55, 1° paragrafo, 10° linha, onde sé Ié:.. Lennard-Jones o;; € o}, €., 0
correto &: ..... Lennard-Jones o), € €5 ...

v Na pag. 57, 2° paragrafo, 14° linha, onde sé |&:.. parametros do modelo (¢ e
£ ) obtidos e., o correto é: parametros do modelo (o' e €') obtidos...
v Na pag. 59, 3° paragrafo, 6° linha, onde sé I&:..No calculo do valor ., 0 correto
é: .. No calculo do valor....
v Na pag. 60, 5° paragrafo, 4° linha, onde sé |é:..calculo ., o correto é: .. calculo
+ Na pag. 63, 4° paragrafo, 3° linha, onde sé |é:..valores de Re baixos (<1,0) a
dispersao., o correto é: ... valores de Re baixos a dispersdo...
/ Na pag 65 2° paragrafo, 2° linha, onde sé& Ié&:... valida

Re.Sc

£260..

para6<Pe, =Re Sc<260.., 0 correto é: ..... valida para 6 <Pe, =

m

v Na pag. 65, onde sé& 1& na equagdo (3.4.29): D_ =0,67D,, +0,5(Re Sc)"’; o
Re.ScT2

m

correto & D, =0,67D,,, +0-5Dml(

0,48

Re

—— .0 correto
€

v Na pag. 65, onde sé |é na equagdo (3.4.30): &, Pe=0,2+0,01 1[
&. € Pe=0,2+0,011(Re)**

v Na pag. 68, 3° paragrafo, 3° linha, onde sé |&:...Micromeritics..., 0 _correto é:
....Micrometrics..



v Na pag. 69, onde sé& |& na_equacao (4.2.3):.3p :l—“ﬂi’“—ﬁ& O _correto é:
— part

Ep - —V-_macrofmeso
!partic

v Na pag. 70, 3° paragrafo, 2° linha, onde s& I&:...processo de ativacao

especifico..., o correto é: ... .processo de ativacao especifico. ...

¥ Na pag. 88, 3° linha, onde sé& 1€:.(3.3.3), o correto é: . (3.3.2).

v Na pag. 101, 1° paragrafo, 7° linha, onde sé |&:.referéncia para o calculo da. .,

o correto é: ... referéncia para o calculo da__

v Na pag. 107, 1° paragrafo, 3° linha, onde sé le:.RM=4,5, o correto é: . RM=4

v Na pag. 107, 2° paragrafo, 3° linha, onde sé I&:.RM=4,5 0o correto é: . RM=4

v Na pag. 110, 2° paragrafo, 1° linha, onde sé |& A figura 5.3.7 apresentada

OS...., o correto é: A figura 5.3.7 apresenta os...

v Na pag. 111, 2° paragrafo, 1° linha, onde sé & do adsorvente nas situacg

adsorvente..., o correto & nas situagcbes onde as concentracdoes dos

componentes na fase fluida sao suficientemente elevadas.

v Na pag. 116, 1° paragrafo, 6° linha, onde sé 1&'. no calculo., o correto é: no

calculo...

v Na péag. 116, 1° paragrafo, 7° linha, onde sé I&:. feita a analise..., o correto é:

feita a analise. .

¥ Na pag. 119, na figura 9.4.1, onde sé I&:.para RM=4,5., 0 correto &: .para RM=4,

¥ Na pag. 120, na figura 5.4.3, onde sg |&:.para RM=4,5., o correto é: .para RM=4.

¥ Na pag. 120, na figura 5.4.4, onde sé |&: para RM=4,5., o correto é: .para

RM=10.

¥ Na pag. 123, 2° paragrafo, 8° linha, onde s& |&:.uma analise.... o correto & uma

analise. ..

¥ Na pag. 124, na figura 5.4.5, onde sé |&:.pagina., o correto é&: .pagina.

¥ Na pag. 126, na figura 5.4.6, onde sé |é:.pagina., o correto é: .pagina.

¥ Na pég. 132, 2° paragrafo, 4° linha, onde sé I&:.(3.3.3)), o correto é: (3.3.2)).

¥ Na pag. 133, na tabela 5.5.1, onde sé l&:.Eq..(4.8.2), o correto é-. Eq. (3.3.1).

v Na pag. 133, na tabela 5.5.1, onde sé l&:.Eq..(4.8.4), o correto é&:. Eq. (4.8.1).

¥ Na pag. 133, na tabela 5.5.1, onde sé& 16:.Eq..(4.8.3), o correto é:. Eq. (4.3.2).

¥ Na pag. 133, na tabela 5.5.1, onde sé l€:.Eq..(4.8.5), o correto &:. Eq. (4.8.2).

v Na pag. 135, 1° paragrafo, 6° linha, onde sé I&:.e uma zona com aumento.., o

correto €: ....e uma zona com diminuigao..

-V . oV
¥ Na pég. 138, na figura 6.1, onde sé lé:.V,,=—>., ocormeto é: .. V. = E—s
Y Na  pag. 142, na equagdo  (6211), onde s& [o

O o 00 3 O Q. y
€ o 8V Co amDm[C C““]:(l—am) Q"‘, 0 correto e:
ot




v Na pag. 142, na equacao (6.2.15), onde sé |&:

VaCoi =V, Coui(tz=0+)- Dm(acmj(tf :0+))’ 0 correto é:
OZ
VoChi =V, Crultiz=0+)- D{M@?@J

¥ Na pag. 147, na equagéo (6.2.36), onde sé l&: ¢;(Fo',r,z) =T} (Fo",r,2)=0, o
correto é: ¢;(0,r,z)=T;(0,r,2)=0.

v Na pag. 148, 1° paragrafo, 3° linha, onde sé 1&: Q; (Fo',r.z, cuja..., o correto é:
Q (Fo',?, E), cuja.....

¥ Na pag. 152, 16° linha, onde sé I1&:.Como as maiorias.., o correto é: .Como a
maioria..... -

v Na pag. 153, 1° paragrafo, 3° linha, onde sé I&:.discutido na capitulo.., o
correto é: ..discutido no capitulo....

v Na pag. 154, 3° linha, onde sé l&:.para o calculo ., o comreto é: ..para o
calculo...

v l;la pag. 176, na tabela 7.5.4, onde sé |&:7,06E-04 cm?/s, 0 correto é: 2,49E-04
cm’/s

¥ Na pag. 176, na tabela 7.5.4, onde s& 1&: 0,71, o correto é: 2,0

¥ Na pég. 180, na tabela 7.6.1, onde s 1&: Pe, o correto é: Pe

¥ Na pag. 188, 3° linha, onde sé I&:.. tais que promovem o alargamento da
ZTM,.., o correto €: ...... tais que promovem o estreitamento da ZT M,

v Na pag. 196, 1° paragrafo, 5° linha, onde sé I&:..velocidade no calculo._, o
correto é: ... .velocidade no calculo...

v Na pag. 205, 2° linha, onde sé |&:..St/Bi=1301,,,,, o correto é: ... St/Bi=880..

lr

i J-(C:}m ”C;.,}jt
¥ Na pag. 226, na equagéo (7.8.1), onde sé 1&;, Mo 55 A +IA = .0

= I(Cgﬁ_cg,:,}h,

0

t,

J.(C:li - C;=1)dt

A - 1 _0
0 correto € 7. = S~

2 l@&-cabt

¥ Na pag. 233, 1° paragrafo, 10° linha, onde sé I&:. valores do Bi (Bi<36,66), St/Bi
(St/Bi<77,60) e Pe*xBi/St (Pe*xBi/St>13), o correto é: .. valores do Bi (Bi>36,66),
St/Bi (S/Bi<77,60) e Pe*xBi/St (Pe*xBi/St>35,6)

¥ Na pag. 235, 1° paragrafo, 9° linha, onde sé I&:. Bi>26 e de Pe*xBi/St<13, o
correto é: .. Bi>26 e de Pe*xBi/St>13...

¥ Na pag. 242, a figura 787b corresponde a figura 788b.

¥ Na pag. 244, a figura 788b corresponde a figura 787b.




¥ Na pag. 251, 2° paragrafo, 3° linha, onde sé 1&: maior capacidade de adsorcdo.

0 correto é: . maior capacidade de adsorcgao, deste.

v Na pag. 253, 2° paragrafo, 3° linha, onde sé I&: cinéticos Kt € Dm, e sofre uma

Pequena influéncia do Dy,.; 0 correto é: cinéticos Ki, Dm © Dgpi

v Na pag. 315, 4° paragrafo, 5° linha, onde sé I&:. TA=3/RM=1 onde.., o correto

€: ... TA=3/RM=10 onde

v Na pag. 404, 1° paragrafo, 3° linha, onde sé |é:. na.superficie), e no item

6.5..., o correto é: ... . na.superficie). O item 6.5 foi retirado desta versio da

tese.

¥ Na pég. 405, 3° linha, onde sé [&:. peletizados.., o correto é: .peletizadas.

v Napag. 412, 3° linha, onde s& 1&:.[M/LY], o correto & [N/LY..

v Na pag 415, na equagdo (A6.3.24), onde sé& &
RP

Qpi(t):—é‘m(apcﬁ + Py ) dv = R33 J'rz(apc,i +poul,)-dr, .., o cormeto é:

p 0

dQ,(t) 1 aC ar. 32,0 o o,
dF:[ ( ) = VHI[E.: “Eﬁ' + Pruik —El_] -dv = R 3 !r{ep _aTﬁ_ + Phuik 'EI) dr.

v ]
¥ Na pag. 419, na tabela A6.4.1, onde sé 1&:.Bi; Numero de Biot definido do
componente i., 0 correto é: Bi: NUmero de Biot do componente i definido....
v Na péag. 419, na tabela A6.4.1, onde sé 1&: Bis; Numero de Biot definido do
componente i., 0 correto é: . Bis; Numero de Biot do componente i definido....
v Na pag. 420, 2° paragrafo, 1° linha, onde sé |&:.simplifica os modelo
matematicos.., o correto é: ... ..simplifica os modelos matematicos. ..
v Na pag. 420, dltimo paragrafo, 3° linha, onde sé l&: (equagio 6.2.12).., o)
correto é: (equacgdo A6.3.13)..,.
v Na péag. 426, tabela A7.1, o pseudocomponente 1 especificado nesta tabela
corresponde ao agrupamento dos seguintes componentes: etanol, linalol, -
terpineol, trans-2-hexenal, octanal, nonanal, decanal, dodecanal, citronelal, neral,
geranial, o-sinensal, B-sinensal, butirato de etila; e o pseudocomponente 2
corresponde ao agrupamento dos seguintes componentes: A%-careno, B-mirceno,
a-pineno e valenceno.
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