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RESUMO: Este trabalho apresenta uma proposta de modelagem para o processo de remogao de
mercurio elementar de correntes gasosas em um leito fixo. O balango de massa macroscopico,
gue leva em consideragdo os processos de adveccdo e difusdo axial no leito, foi acoplado ao
balanco de massa microscopico, correspondente a difusdo do mercurio para o interior das
particulas do adsorvente, onde ocorre a adsorcdo. Adicionalmente, um termo de reagdo quimica
é utilizado para representar a fixacdo do mercurio pelo adsorvente. O modelo proposto foi
implementado na linguagem do simulador EMSO, onde as simulagbes foram realizadas. Os
parametros do modelo foram estimados a partir de uma curva de ruptura experimental, pela
minimizacdo da funcdo de minimos quadrados. O modelo foi utilizado para obtencao dos perfis
das variaveis dependentes ao longo do leito e do tempo.

PALAVRAS-CHAVE: Mercurio, remog¢do, modelagem, estimacéo, reacdo quimica.

ABSTRACT: A mathematical modeling of fixed-bed process to elemental mercury removal
from gaseous streams is proposed in this work. Macroscopic mass balances taking into account
the advective and the diffusive processes in the bed whereas microscopic mass balance involves
the diffusive process to into the sorbent particle where the adsorption process occurs.
Additionally, a chemical reaction term is used to represent the mercury fixation by the sorbent.
Proposed model was implemented in the EMSO simulator environment, in which the
simulations were realized. Model parameters were obtained from an experimental breakthrough
curve, by minimization of least-square function. The model was used to obtain both time and
bed length profiles of dependent variables.
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1. INTRODUCAO

O conhecimento sobre a alta toxicidade do
mercurio, danos ambientais por ele provocados e a
sua caracterizagdo como poluente global ndo €
recente. As acdes propostas por 6rgdos ambientais,
objetivando o controle e diminuicdo das emissdes
antropogénicas de mercario, resultaram em
modificacbes de processos, substituicdo de

remocdo e regulamentacdo de descartes e
armazenamento deste poluente.

O Grupo de Fenémenos Interfaciais do
PEQ/COPPE (GRIFIT) tem experiéncia no
desenvolvimento de adsorventes com base em
hidroxiapatitas (HAp) e modificados com sulfeto
de cobre para remocdo de Hg de correntes gasosas
e aquosas. Também tem investigado a sua
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capacidade simultanea de remocéo e estabilizagédo
do mercario, o que diminui expressivamente 0s
riscos de emissdo de mercdrio ao final do processo
de remocdo (Camargo, 2013; Camargo et al., 2012;
Salim e Resende, 2011).

Poucos sdo os estudos com a modelagem
dos processos envolvidos no controle das emissoes
de mercdrio gasoso. Chung et al. (2009)
propuseram um modelo supondo a existéncia de
dois tipos de sitios ativos para a adsorcdo de Hg°
gasoso em carvdo ativado (AC). Ja o modelo de
Ren et al. (2009) envolveu o balanco de Hg’ na
fase fluida e na fase adsorvida ao longo do leito e
considerando a transferéncia de massa dentro das
particulas de AC. Mais recentemente, Li et al.
(2013) estudaram um modelo para a cinética e o
equilibrio de adsor¢édo de HgCl, em CuCl,-AC.

No presente trabalho, propde-se um modelo
gue seja capaz de descrever dados experimentais
para remocdo de Hg’ utilizando um adsorvente
citado anteriormente (Cu-HAp sulfetadas), levando
em conta a elevada capacidade de fixacdo para o
Hg removido.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Descricéo do Processo

Adsorgdo seletiva de gases é comumente
feita de maneira que a corrente gasosa, a qual
contém o componente que se deseja separar, possa
percolar um leito fixo poroso preenchido pelo
adsorvente. Um diagrama esquematico do aparato
experimental utilizado para realizacdo dos testes de
adsorcao no laboratério do GRIFIT é mostrado na
Figura 1.
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Figura 1. Diagrama esquematico do sistema de
adsorcdo em leito fixo.

2.2. Modelagem Matematica
As hipoteses fundamentais consideradas na
formulagdo do modelo séo:
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- A queda de presséo e a dispersédo radial no
leito sdo negligenciaveis;

- A adsorcdo é do tipo monocomponente.
Somente 0 mercurio é removido, ja que o0 gas de
arraste utilizado (N;) ndo tem afinidade com o
solido;

- O sistema € isotérmico. A corrente gasosa
apresenta baixas concentragdes de mercdrio em sua
composicdo (9,34 ng.mL™) e, conforme a hipétese
anterior, apenas 0 mercurio € adsorvido. Nestas
condicBes, a isotermicidade é considerada
razoavel, segundo Ruthven (1984);

- A concentracdo de mercurio na entrada do
leito é constante;

- As particulas de solido sdo esféricas,
homogéneas e de tamanho uniforme.

- A fixacdo do mercario no soélido
adsorvente pode ser representada por uma reacao
quimica irreversivel que depende da concentragdo
de mercurio no fluido no interior dos poros da
particula e da concentracdo de enxofre no sélido;

- A isoterma de adsorcao é do tipo linear;

- No tempo inicial, o leito estd livre de
mercurio tanto na fase fluida quanto na fase sélida
e todos os sitios disponiveis estdo desocupados.

Os balangos de massa para o adsorvato
(mercario) nas diferentes fases no interior do leito
(fluido, poros e s6lido) sdo divididos em balanco
de massa macroscopico (leito) e microscépico
(particula). Na equacdo para o balanco de massa
macroscopico, a taxa de acumulo de mercdrio,
somada ao termo advectivo e ao termo de difuséo
na direcdo axial do leito, é igualada ao fluxo de
mercUrio para o interior dos poros, de acordo com
a equacdo 1.
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em que C e C, sdo as concentragbes de Hg no

fluido no leito e nos poros, z e R sdo as
coordenadas axial do leito e radial da particula e t
¢ o tempo. Os parametros v, A, € R, S30 a

velocidade linear, a rea superficial das particulas
do leito e o raio das particulase D, &, D, € ¢,

séo as difusividades e as porosidades do leito (L) e
das particulas (P).

As condicbes de contorno para o modelo
macroscopico sdo as condi¢cdes de contorno de
Danckwertz, mostradas nas equacbes 2 e 3 (onde
C, €éaconcentracdo de Hg na alimentacéo).
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As taxas de acumulo na fase fluida do
interior dos poros e na fase solida estdo associadas
ao termo de difusdo para o interior dos poros,
conforme a equacdo 4, que pode também ser
representada na forma da equacéo 5, aplicando a
mudanca de variavel x =r?, nas quais a variavel Q
representa a concentracdo de Hg na fase solida:
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Para a taxa de acumulo no sélido (equagéao
6), um termo de reagdo quimica foi adicionado ao
termo de adsorgdo para representar a elevada
capacidade de fixacdo de Hg pelos solidos. A
isoterma de adsorcdo utilizada foi do tipo linear,
suposicdo verdadeira para baixas concentracdes de
adsorbato (Ruthven, 1984). A reacdo quimica foi
assumida como de primeira ordem em relacdo ao
mercurio e ao enxofre. A taxa de consumo dos
sitios que promovem a fixacdo do Hg (s) ¢é
mostrada na equacéo (7).
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em que k, e k, sd0 a constante de adsorcdo e a

velocidade especifica da reacdo quimica,
respectivamente, e E € a relagdo estequiométrica
entre o Hg e os sitios de fixacdo, dada em gHg/gS.

As condi¢des de contorno para o modelo
microscopico sdo a condicdo de simetria para a
concentracdo dos poros da particula (equacédo 8) e
de resisténcia negligenciavel a transferéncia de
massa no filme estagnado em torno das particulas
de adsorvente (equacéo 9).
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Inicialmente, o leito esta livre de mercurio
nas trés fases (fluido, poros e sélido) e todos os
sitios de fixagdo estdo disponiveis para a reagdo, de
forma que as condic@es iniciais para 0 modelo séo
as mostradas nas equacdes 10 a 13.

C(0,2)=0 0<zZ<L (10)
C,(0,2,X)=0 0<zZ<L (11)
Q(0,Z,X)=0 0<zZ<L (12)
5(0,Z,X)=S,,, ~ 0<z<L (13)

2.3. Adimensionamento

Para reduzir o nimero de parametros e dar
mais estabilidade numérica ao modelo, foram
definidas novas variaveis e  parametros
adimensionais, conforme as equagdes 14 a 25.

2=Z (14)
X = Ripz (15)
r= "—Lt (16)
y=§ (17)
(5 e a9
q:Fi?"%ngQ (19)
5= SS (20)

ko =at (21)
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em que z, x € r S30 as variaveis adimensionais
independentes que representam a coordenada axial
do leito, a coordenada radial da particula e o
tempo, respectivamente; y, y, e q S30 as

variaveis adimensionais dependentes,
correspondentes a concentracdo de Hg no fluido no
leito e nos poros e na fase s6lida; s é também uma
varidvel  dependente, que representa a
concentracdo, em fase solida, de sitios disponiveis
para fixacdo de Hg. Os pardmetros adimensionais

k, € k, estdo relacionados aos fendbmenos de

adsorcao e reagdo quimica, respectivamente; Pe €
0 nimero de Peclet, » relaciona os fenémenos de
difusdo na particula e adveccdo no leito e e esta
relacionado a estequiometria suposta para S/Hg.

Assim, 0 modelo macroscopico
adimensional assume a forma da equacdo 26,
estando sujeito as condicBes de contorno mostradas
nas equagoes 27 e 28:

Y ¥ LAY 5, Y (26)
or & Pe & X\
10y 1,z
. =l1- 27
Pe a |, =y n0 ] @)
oy 1,z
= 28
7. 0 (28)

Analogamente, o modelo microscépico é
mostrado nas equacbes 29-31, com apenas uma
condicdo de contorno (equagéo 32):

NI N A e
St = [6 [8x]+4 X [ v ]] (29)
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em que F é definido como:

F=—%
l-g -&

As condig¢Bes iniciais para 0 modelo
adimensional sdo mostradas nas equagdes 33-36:

y(t,z)=0 0<z<1 (33)
Y, (t,z,x)=0 0<z<1 (34)
a(t,z,x) =0 0<z<1 (35)
s(t,z,x) =1 0<z<1 (36)

2.4. Solugdo Numérica

A estratégia de solucdo no leito implicou na
divisdo do leito em elementos (ne) e na aplicacéo
do método de aproximagbes polinomiais em
elementos finitos. O método de aproximagdes
polinomiais foi também utilizado na solugdo do
modelo microscopico, no interior das particulas do
adsorvente.

No método de aproximacOes polinomiais, as
variaveis dependentes sdo aproximadas por
polindmios. A funcdo obtida quando se substitui a
aproximacdo proposta na funcdo que se quer
resolver é chamada de residuo, que é tanto menor
quanto melhor for a aproximagdo. A técnica
utilizada obriga que a equacdo original seja
satisfeita com a solucdo aproximada em
determinados pontos, nos quais o vetor residuo é
anulado (Pinto e Lage, 2001). Para aplicacdo deste
método utilizou-se plugin OCFEM do programa
computacional EMSO (Soares e Secchi, 2003), o
qual calcula as raizes do polindmio escolhido, que
sdo utilizados na solucdo do problema. O sistema
de equagOes algébrico diferenciais resultante foi
resolvido utilizando o algoritmo de integracdo
numérica DASSLC (Secchi, 2012), também
implementado em EMSO. Para estimagdo de



T4
_Z 0 / v
parametros, utilizou-se o algoritmo COMPLEX do

EMSO, que é um método direto de busca chamado
de poliedros flexiveis (Nelder e Mead, 1965).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estimacéo de Parametros

A solucdo numérica do modelo, para a
malha j& convergida, foi obtida utilizando as
especificagdes contidas na Tabela 1. Notar que a e
S sdo os coeficientes utilizados no célculo das
raizes do polindmio de Jacobi, n, € o ndmero de
pontos utilizados na interpolagdo, ne S0 as
extremidades  utilizadas como pontos de
interpolagdo e n, é 0 numero de elementos finitos
utilizados.

Tabela 1. Especificagdes para a solu¢do numérica
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informacOes para a verificagdo da qualidade
estatistica dos parametros obtidos na estimacgdo. O
intervalo de confianga mostra a faixa de erro em
gue cada parametro se encontra e o valor 1 para a
significancia reflete a qualidade dos parametros
estimados.

Tabela 2. Valores dos pardmetros adimensionais

estimados
Variavel Irétsrz}/gr?gge Significancia
n 150,99 +46,09 1
e 1,83.10745,30.10° 1
Ky 0,7416+0,0025 1
Ke 1,380+0,0459 1

ESPECIFICACAO LEITO PARTICULA
Polinbmio Jacobi Jacobi
o 1 0
1 0,5
Np 4 3
N, Inferic_)r e Superior
superior
Ne 4

Os valores muito préximos de 1 dos
coeficientes de determinacdo e da significancia,
contidos na Tabela 2, comprovam a elevada
qualidade das predigdes.

Tabela 3. Informacg0es estatisticas

Coeficiente de
determinagéo (R?)
Significancia

0,993474
0,999998

A Figura 2 mostra a curva de ruptura obtida
no ajuste do modelo aos dados experimentais.

1
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Figura 2. Ajuste do modelo aos dados
experimentais.

Nas Tabelas 2 e 3 sdo mostrados os valores
dos pardmetros adimensionais estimados e as

A Tabela 4 apresenta 0s parametros
dimensionais correspondentes a cada parametro
adimensional, os quais foram wusados nas
simulagdes posteriores. Cabe ressaltar que o Peclet
foi arbitrariamente mantido em um valor fixo
(Pe=61,85), para uma primeira avaliacdo do tipo de
modelo proposto na descricdo dos dados
experimentais.

Tabela 4. Valores dos parametros dimensionais

correspondentes
Variavel Valor Unidade
D st
%pz 310,2
5. 0,0312 gS.cm®®
K, 0,1523 st
K, 90,78 cmigts?
D, 0,0630 cm?st
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5.2. Observacdo do
Variaveis Dependentes

Perfil das

O perfil da concentracdo no fluido ao longo
de toda a coordenada axial pode ser observado na
Figura 3. Esta figura, na forma tridimensional,
mostra mais claramente a diferenca entre as
dindmicas de remocdo, nas diferentes posi¢oes do
leito. Pode-se notar que a concentracdo de Hg
aumenta bruscamente no inicio da simulagéo,
especialmente, na entrada do leito, efeito causado
pelo degrau de concentragdo aplicado na entrada
do leito.

~ 2500

— " 1000

Figura 3. Dindmica da concentrag¢do no fluido ao
longo do leito.

As Figuras 4, 5 e 6 mostram a dindmica de
concentracdo de Hg nos poros e no sélido e a
concentracao de enxofre no solido,
respectivamente, no ponto interno de colocagéo
mais proximo a superficie. Nas Figuras 4 e 5
observa-se que a concentracdo de Hg nos poros e
no solido apresentam perfis semelhante a
concentracdo no fluido, mostrado na Figura 3,
apenas apresentando valores maiores devido ao
adimensionamento diferenciado. Adicionalmente,
a Figura 6 mostra que a concentracdo de enxofre
no solido diminui no decorrer do tempo, conforme
0 Hg reage com os sitios disponiveis para sua
fixacdo.
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Figura 4. Dinamica da concentracdo de Hg no
fluido nos poros ao longo do leito.

2500

Figura 5. Dindmica da concentracéo de Hg no
solido ao longo do leito.

06 ™ 2500

04

Figura 6. Dindmica da concentracdo de enxofre no
solido ao longo do leito.
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As Figuras 7, 8 e 9 mostram os perfis de
concentracdo de Hg nos poros e no sélido e da
concentracdo de enxofre no interior da particula,
no ultimo ponto de interpolacdo do leito,
correspondente a um ponto préximo na saida do
reator. A coordenada espacial é x, varidvel
adimensional que corresponde a coordenada radial
elevada a poténcia dois.

A dindmica das varidveis dependentes foi a
esperada, mesmo para a concentracdo de Hg nos
poros, pois ao final do leito, esta variavel ndo é tdo
sensivel ao degrau de concentrag¢do de Hg aplicado
na entrada do leito.

Figura 7. Dindmica da concentracdo de Hg no
fluido nos poros da particula.

Figura 8. Dindmica da concentracdo de Hg no
interior da particula.
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Figura 9. Dindmica da concentragéo de enxofre no
interior da particula

5. CONCLUSAO

O modelo proposto, que envolve a insercéo
de um termo de reagdo quimica a um modelo
classico de adsorcdo em leito fixo, com difusdo
para a superficie interna das particulas, foi capaz
de descrever de maneira satisfatoria a curva de
ruptura experimental para remogdo de Hg°
utilizando um adsorvente sulfetado.

O modelo apresentou elevada qualidade
estatistica, ao se observar os valores do coeficiente
de determinacdo e da significancia da predigéo e
dos parametros.

A partir da observacdo dos perfis pode-se
confirmar que o modelo descreve de maneira
coerente 0 comportamento das variaveis
dependentes, ao longo do leito, do tempo e também
no interior das particulas do adsorvente.

Para dar maior confiabilidade ao modelo,
este deve ser posteriormente confrontado com
outros conjuntos de dados experimentais. Seus
resultados devem também ser comparados a outros
modelos, para comprovar a necessidade da
insercdo do termo de reagdo quimica e se 0s
fendbmenos supostos descrevem, de fato, a
realidade experimental.
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