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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo o estudo da biossorcdo binaria dos ions Cr** e Ni** utilizando como
biossorvente a alga marinha pré-tratada Sargassum filipendula. Os experimentos da biossorcao binaria foram
realizados em uma coluna de leito fixo. As condi¢Ges de operacdo foram: massa de biossorvente de 8g, pH da
solugdo de alimentagdo de 3.0, temperatura de 30°C, vazdo de 6 mL.min™ e concentracdes de alimentacdo de
1,15, 2, 3, 5 e 6 meg/L para a mistura binaria com as fracfes equivalentes de cromo iguais a 0.25, 0.50 e
0.75. A modelagem matematica dos dados experimenais obtidos foi realizada utilizando duas abordagens:
isotermas de adsor¢do, empregando os modelos de Langmuir, Langmuir-Freundlich e Jain e Snoeyink, e redes
neurais artificiais. Os resultados mostraram que: i) 0 fon cromo exerceu na mistura uma grande
competitividade com o ion niquel, mesmo em reduzidas quantidades; ii) a isoterma de Langmuir foi a que
melhor representou os dados de equilibrio binario e, iii) a modelagem utilizando as redes neurais artificiais é
mais eficiente do que se utilizada isotermas de adsorcéo.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de efluentes, Remocdo de Metais, Modelagem Matematica, Estudo do
Equilibrio.

INTRODUCAO

A tecnologia dos processos de adsor¢do ainda é pouco desenvolvida se comparada a outros processos de
separacao, como destilacéo, absor¢do, etc., principalmente devido & falta de dados experimentais completos
para que se possam desenvolver novos modelos e avaliar aqueles previamente apresentados na literatura
(Romanielo, 1999). A compreensdo completa sobre a adsorcdo torna-se mais escassa quando se trata de
efluentes liquidos e, muito mais se espécies idnicas estiverem presentes no meio a ser tratado.

O processo de adsor¢do em sistemas multicomponentes € um fendmeno complexo que requer atencdo para o
projeto de colunas de remocdo de metais pesados de efluentes industriais, visto a grande quantidade de
espécies de fons presentes em sua composicao e as suas interacoes.

Os efluentes industriais, em geral, sdo constituidos por uma mistura de ions que no processo de biossorcéo
competem entre si pelos sitios de ligacdo do material biossorvente, desta forma é essencial a determinacéo da
seletividade dos ions presentes em solucdo pela biomassa. Normalmente esta analise € realizada através do
estudo de equilibrio do sistema de interesse, onde os dados experimentais de equilibrio sdo representados por
meio de modelos de isotermas de adsorcdo (que sdo equacdes matematicas usadas para descrever em termos
quantitativos a adsor¢do de solutos por solidos a temperatura e pH constantes). As isotermas de Langmuir e
Freundlich sdo os modelos mais utilizados para representar dados de equilibrio de biossorcdo de sistemas
monocomponente (Silva et al., 2002).
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Os parametros obtidos das isotermas em sistema monocomponente quando utilizadas nas isotermas binarias
ndo fornecem bons resultados, na predicdo das quantidades adsorvidas. Isto ocorre devido a complexidade da
competicdo entre os fons. Portanto, nestes sistemas os parametros das isotermas devem ser determinados a
partir de dados experimentais dos sistemas multicomponentes.

ISOTERMAS BINARIAS

Na modelagem de dados de equilibrio de sistemas bindrios a isoterma de Langmuir é o modelo mais utilizado.
A expressdo matematica que representa 0 modelo de isoterma de Langmuir para uma mistura binéria é dada
pela seguinte equacao:

. q,0.C, )
= equacdo (1)
1+bC +b,C,

em que, gn € bj sédo constantes da isoterma de Langmuir, C, e C,sdo as concentragdes das espécies na fase

fluida e q; é a concentracdo da espécie 1 na fase solida. As constantes da isoterma de Langmuir tém

significado fisico, o pardmetro b; representa a razao entre as taxas de sor¢éo e dessorgdo. Assim sendo, valores
elevados desse parametro indicam forte afinidade do ion pelos sitios do material adsorvente, enquanto que o
parametro g, representa o nimero total de sitios disponiveis no material biossorvente (Fagundes-Klen et al.,
2007).

Adicionando-se as constantes (ki, k») na forma de poténcia ao numerador e ao denominador da isoterma de
Langmuir (equacdo (1)), obtém-se a isoterma do tipo Langmuir-Freundlich (Ruthven, 1984), representada pela
expresséo:

* qmb1CIk1
" 14bC +bC

equacdo (2)

No modelo original da isoterma de Langmuir, as espécies quimicas 1 e 2 competem pela ocupagdo do mesmo
sitio. Jain e Snoeyink (1973) propuseram um modelo de adsor¢do para misturas binarias baseado na hipotese
de que parte da adsorcdo ocorre sem competicdo quando Q1 # Qmp. Para gm: > qme, 0 NUMero de sitios na qual
ndo existe competicao € dada pela diferenga (gm; - Om2)- A representacdo matematica do modelo proposto por
Jain e Snoeyink (1973), é dada por:

* (qm] - me )blcl + qmz blcl

q, = - - - equacao (3)
1+bC, 1+bC, +b,C,
* me bZC; ~
q,=—""-"- equacéo (4)
1+bC, +b,C,

O primeiro termo do lado direito na equacdo (3) é a expressdo da isoterma de Langmuir para 0 nimero de
moléculas da espécie 1 que adsorve sem competicdo e é proporcional aos nimeros de sitios (gm; — Qm2) - O
segundo termo representa 0 nimero de moléculas da espécie 1 que adsorve sobre os sitios g, com competicao

com a espécie 2, baseado no modelo de adsor¢do competitiva de Langmuir. O termo q; na equacéo (3)

representa 0 ndmero de moléculas da espécie 2 que adsorve sobre os sitios qn, com competicdo com a
espécie 1.

REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

As Redes Neurais Artificiais (RNASs) sdo um algoritmo matematico, baseado na estrutura de um neurénio
biol6gico, que possuem a capacidade de relacionar parametros de entrada (varidveis independentes) e saida
(varidveis dependentes) aprendendo com exemplos fornecidos (Baughman e Liu, 1995), sem requerer
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conhecimento algum acerca da relacdo entre as varidveis que interferem no processo em questdo. Por esse
motivo, sdo conhecidas como aproximadores universais de funces.

As RNAs sdo formadas por varios elementos, os neurdnios artificiais, que procuram simular a forma, o
comportamento e as funcbes de um neurdnio bioldgico. O funcionamento de um neur6nio artificial €
semelhante ao de um neurénio biolégico: possui entradas e saidas que sdo conectadas a entrada do neurénio
subseqiiente. As variaveis de entradas sdo associados 0s pesos sinapticos que as modificam, ponderando sua
importancia para a unidade de processamento em questdo. Esses sinais ponderados sdo somados, formando o
coeficiente de ativagdo, que é representado pela equacéo:

a, =D W, X, equacio (5)
j=1

em que: o, € valor de ativacéo do neurdnio i da camada k , w;; é peso da variavel j em relagéo ao neurénio i,
1
x; € a variavel de alimentacéo no neurénio e n € o numero de alimentacGes do neurdnio.

A saida do neur6nio é calculada por meio de uma funcdo de ativacdo que pode assumir diversas formas.
Recomenda-se a utilizacdo de funcGes diferenciaveis e que apresentem uma nao-linearidade suave. Destacam-
se as funcGes tangente hiperbdlica, logistica etc. (Haykin, 2005).

As RNAs tém sido aplicadas em diversas areas da Engenharia Quimica, dentre elas: estudo de equilibrio de
dados binérios de adsorcéo e troca iénica, estudo de equilibrio liquido-liquido-vapor, otimizacdo e controle de
processos, etc (Canevesi et al., 2008; Corazza, 2004; Fagundes-Klen et al., 2007; Martins et al., 2006;
Schmitz et al., 2006). Além disso, tém se mostrado de facil implementacdo, robustas no tratamento de dados
com ruidos e eficientes, especialmente nos problemas em que ndo se tem uma formulagdo analitica adequada
ou ndo se tem um conhecimento explicito acessivel sobre os mesmos, ou ainda, naqueles em que os dados
estdo “contaminados" por ruido ou o prdprio problema modifica-se com o tempo (Braga et al., 2000).

O emprego de uma RNA depende da habilidade em adapté-la ao problema considerado por meio de mudancas
nos pesos sinapticos, 0 que corresponde a etapa de treinamento da rede, de modo a aumentar sua eficiéncia
(Mittal e Zhang, 2000).

Para o treinamento de uma rede neural é necessario um conjunto de dados, que seja suficiente para garantir
que a rede realmente aprenda as relagdes entre as variaveis e nao apenas “decore exemplos”. Nao existe uma
regra que estabeleca quantos pontos sdo necessarios. Espera-se apenas que quanto mais pontos forem usados,
menor serd o erro na validacéo.

Os objetivos deste trabalho foram: i) obter os dados do equilibrio da biossorcdo da mistura binaria dos ions
Cr¥*e Ni* pela alga marinha Sargassum filipendula em uma coluna de leito fixo nas seguintes condicdes de
operacdo: 6 mL.min™, 30 °C, pH da solucdo de alimentacdo igual a 3.0 e as composicdes, em fracdo
equivalente de Cr** utilizadas de 0.25, 0.50 e 0.75 e, ii) modelar os dados de equilibrio utilizando modelos
isotermas de adsorcao e a técnica alternativa de redes neurais artificiais.

MATERIAIS E METODOS

A biomassa utilizada foi a alga marinha marrom Sargassum filipendula, comumente encontrada na costa
litordnea do Brasil. A alga foi lavada com agua corrente, enxaguada em agua destilada e seca a 60°C por 24
horas. O pré-tratamento quimico da biomassa foi feito numa relacdo segundo Matheickal e Yu (1999), de 25 ¢
de biomassa in natura por litro de solu¢do de célcio. O tempo de contato entre a biomassa e a solugéo de célcio
(CaCl, 0,2 M) foi de 24 horas, sob baixa agitacdo e em temperatura ambiente (=25°C). O pH inicial da solugdo
de CaCl, foi ajustada em 5.0 usando HCI 1.0N. Entdo, a biomassa foi lavada sucessivas vezes com agua
destilada e seca a 60°C por 24 horas, triturada e separada em diferentes fragdes de tamanho. As particulas de
diametro médio de 2.6 mm foram utilizadas para os experimentos em coluna.

Todas as solugdes binarias foram preparadas a partir do sal CrCl;.6H,0 e NiCl,.6H,0 dissolvido em &gua
deionizada.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

O modulo experimental utilizado era constituido de uma coluna de ago inoxidavel, encamisada, com 2.8 cm de
diametro interno e 50 cm de altura, acoplada a uma bomba peristéltica e a um banho termostatico.

As condicbes experimentais empregadas foram: altura do leito de 30.6 cm, cerca de 8g de biossorvente,
temperatura da solucdo metalica de alimentacéo de 30°C, pH da solugéo de alimentacéo ajustado em torno de
3,0 usando HCI concentrado, vazdo de 6 mL'min e concentragdo da solucdo de alimentacdo iguais a 1. 1.5, 2,
3, 5 e 6 meg/L. Amostras na saida da coluna foram coletadas regularmente e as concentracoes dos ions cromo
e niquel determinadas por espectrofotometria de absorcéo atdmica (Varian Spectr AA-10 plus).

A quantidade de fons removidos pelo biossorvente na coluna foi calculada utilizando a equacéo:

CQ¢f. C
Q J 1o | gt equacao (6)
m_ -° c

0

O =

em que deq € a concentragdo de equilibrio do ion metalico no biossorvente (meq/g), C Lé a concentragdo

out|Z:
do ion metalico na saida da coluna (meg/L), Co é a concentracdo do ion metélico na entrada da coluna
(meg/L), Qé a vazdo volumétrica (cm*/min); ms é a massa seca de biomassa (g) e t é o tempo (min). A

integral apresentada (l-Com /CO) na equacdo (6) foi resolvida por meio de integragdo numérica.

Para modelar os dados de equilibrio, obtidos dos ensaios de adsor¢do, foram utilizados os modelos de
isotermas de adsorcdo bindria citados anteriormente e a técnica alternativa de redes neurais artificiais. Na
determinacdo dos parametros das isotermas de adsorcdo, o0 método de otimizagcdo Downhill Simplex (Nelder e
Mead, 1965) foi empregado para minimizar a funcdo objetivo:
n 2 n 2
E Mod E Mod ~
Fogs :Z( ljxp —quo ) +Z(qzjxp —qzjo ) equacdo (7)
j=1

j=1
em que: quxp é a concentracdo de equilibrio da espécie i no biossorvente determinada experimentalmente e

qf”j"“ ¢ a quantidade calculada pelo modelo da espécie i e n é o nimero de dados experimentais.

Para a determinacdo dos pesos sinapticos das redes neurais artificiais, foram testadas diferentes arquiteturas de
RNAs com duas camadas intermediarias, variando-se o nimero de neurfnios da camada de entrada e das
camadas intermedidrias. Os dados de entrada da rede foram as concentragdes de equilibrio da fase fluida e as
quantidades adsorvidas no biossorvente foram utilizadas como variaveis de saida. A funcdo de ativacdo dos
neurdnios era a secante hiperbélica. O método Downhill Simplex (Nelder e Mead, 1965) foi utilizado para
ajustar os pesos sinapticos, minimizando a funcéo objetivo, representada pela equacéo (7).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste estudo foram realizados 18 experimentos de biossor¢do da mistura binéria dos ions cromo e niquel, nas
diferenciadas fragGes dos ions, em coluna de leito fixo.

A partir dos dados experimentais das curvas de ruptura obtidos a 30°C e pH 3 para as diferentes concentracées
de alimentacdo, foram calculadas as quantidades removidas dos metais até a saturacdo da coluna. Trés
modelos de isotermas multicomponentes, Langmuir, Langmuir-Freundlich e Jay e Snoeyink foram
empregados buscando um ajuste que representasse adequadamente o conjunto dos dados experimentais de
equilibrio obtidos. Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos para os parametros dos modelos, onde
os indices 1 e 2 representam os ions cromo e niquel, respectivamente.
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Tabela 1 — Resultados obtidos pelo ajuste das isotermas de adsorcéo

Modelo Langmuir Langmuir-Freundlich Jain e Snoeyink

=2.021 =1.887

. M G Qm1=2.491; np=2.182

Parametros b; =60.295 b; = 3340.11; b,=0.902
* b,=6.666; b,=0.327
b, =4.491 k,=17.245; k,=0.148
Fobj 1.136 17.623 1.348
Erro Médio (%) 17.478 55.603 19.782

" [am] = meq/g ; [by, by] = L/meg

Na Tabela 1, pode-se observar que os valores do pardmetro b obtidos, para os trés modelos avaliados,
apresentam-se muito maiores para o0 ion cromo em relagéo aos do ion niquel. Isto indica uma maior afinidade
do ion cromo pelos sitios do material biossorvente, causando a inibicdo do ion niquel — o que é comprovado
pela Figura 1 (a) e 1(b). Além disso, pode-se perceber que os valores do pardmetro g, foram similares para
todos os modelos. Resultados semelhantes também foram obtidos para a mesma mistura bindria por Seolatto
(2003), em seus estudos de biossor¢do em sistema batelada empregando a biomassa de alga marinha
Sargassum filipendula.

No modelo de isoterma de adsorcdo desenvolvido por Jain e Snoeyink (1973), parte da adsor¢do ocorre sem
competicdo dos ions presentes na solucdo bindria. Isto é representado pelo primeiro termo do lado direito da
equacdo (3). Quantitativamente, esse valor é proporcional a (gm; - Om2). Dos resultados apresentados na Tabela
1, pode-se verificar que apenas 12% da biossor¢do do ion cromo ocorre sem competicdo com os ions niquel.
O que indica que a maioria dos sitios disponiveis na biomassa possui as mesmas caracteristicas para a
adsorcdo de cada metal.

Ainda verifica-se que, os modelos de isoterma multicomponente ndo representaram adequadamente os dados
de equilibrio binario, uma vez que os valores da funcéo objetivo foram altos e do erro médio foram superiores
a 15%. Desse modo, buscando um modelo que melhor representasse os dados de equilibrio obtidos neste
trabalho, RNAs foram utilizadas no tratamento desses dados. Neste caso, a determinagdo dos pesos dos
neurénios foi realizada minimizando a fungéo objetivo, dada pela equacéo (7) empregando o método Downhill
Simplex (este método é de busca direta, isto é, no procedimento de busca do ponto de minimo da fungdo séo
necessarios conhecer apenas os valores da funcdo) (Nelder e Mead, 1965).

Para simular os dados de equilibrio utilizando as redes neurais artificiais foi utilizado um conjunto de dados
contendo informagdes a respeito das concentragdes de equilibrio de cada ion na fase fluida, como variaveis de
entrada e as concentragGes dos ions na fase adsorvida como variaveis de saida. Varias estruturas de rede com
duas camadas ocultas foram testadas em busca da melhor combinagdo de pesos sinapticos tal que fornecessem
um menor valor da funcdo objetivo e, também, o menor erro médio.

De acordo com a Tabela 2, que apresenta os valores da funcdo objetivo e os erros médios obtidos para as
estruturas testadas, os resultados obtidos com a modelagem dos dados de equilibrio dindmico do sistema
binéario dos ions cromo e niquel pelas RNAs, foram muito superiores daqueles obtidos com a modelagem
empregando as isotermas de adsor¢do, isto pode ser comprovado, comparando-se os valores da funcéo
objetivo e dos erros médios absolutos entre as Tabelas 1 e 2.

Da Figura 1, onde os resultados obtidos do ajuste da isoterma de Langmuir e da RNA com a estrutura 8-8-8
(que foram os modelos que geraram os melhores resultados) sdo comparados com os resultados experimentais
dos ensaios de adsorcéo, pode-se confirma o milhor ajuste das RNAs em relagdo ao ajuste das isotermas de
adsorcdo.
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Tabela 2 — Resultados obtidos pelo ajuste das RNAs

Funcéo AT
Estrutura Objetivo Erro Médio (%)
3-3-3 1.689.10" 20.236
5-5-5 3.539.10™ 10.241
6-6-6 2.744.10™" 28.780
8-8-8 9.361.10 5.068
10-10-10 7.746.107 13.572
2.25 0.6 4
2.00 - - o 0'5__ &
g oo ot 3 %] e
% 1.75 4 ET 1 o
g E 03] <
B 5 o g .
1.50 - n S 0.2
] 1 [Eu]
* RNA 0.1+ * RNA
1.25 . _ .
o Langmuir o Langmuir
T T T T T T T T T 00 — 1 r T 1 r T T T 1
1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
q"* (mea/g) q"” (mea/g)
() (b)
Figura 1 - Comparacao entre os valores experimentais e calculados para o ion:
(@) Cr(1); (b) Ni(11)
CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos os dados de equilibrio da biossorc&o da solucéo bindria dos fons Cr** e Ni?* pela
alga marinha Sargassum filipendula em uma coluna de leito fixo. Os resultados obtidos mostraram que o ion
cromo é fortemente biossorvido pela biomassa, inibindo a biossor¢éo do ion niquel. A modelagem dos dados
usando as isotermas de adsorcdo de Langmuir, Langmuir-Freundlich e Jain e Snoeyink para sistema
multicomponente ndo se mostrou eficiente em representar o equilibrio dindmico, gerando valores de erro
médio significativos em relacdo aos dados experimentais. Por outro lado, a modelagem pela técnica de RNAs
mostrou-se muito mais eficiente em relagdo a modelagem convencional na descri¢do dos dados binarios. A
estrutura com oito neurdnios nas camadas de entrada e intermediarias representou os dados de equilibrio de
forma muito mais eficiente que a modelagem convencional, gerando um erro médio de 5%.
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