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RESUMO

A poluigdo em decorréncia da presenca de metais pesados € um problema ambiental de interesse mundial. Os
metais pesados como o cadmio, niquel, cromo cobre e zinco, sdo, entre outros, 0s poluentes comumente
encontrados em efluentes industriais. Mesmo em concentragGes baixas, estes metais sdo toxicos para diversos
organismos, inclusive aos seres humanos. O processo de biossor¢cdo pode ser realizado em diferentes
configuracBes de reatores, entretanto, o uso de colunas apresenta vantagens como permitir a operacdo em
fluxo continuo e um pequeno espaco para implantacdo do processo. O projeto de uma coluna de leito fixo em
processos de adsorcdo/troca ibnica em geral é complexa devido ao diversos fatores envolvidos (condicGes
operacionais, tipo de adsorvente). Nestes casos a modelagem matematica é uma ferramenta poderosa, pois
reduz a parte experimental, além de permitir a otimizacdo do processo. Neste trabalho foram desenvolvidos e
aplicados modelos matematicos para representar o processo de biossor¢do de metais em colunas de leito fixo
que operam em ciclos de adsorcdo/dessor¢do. Na modelagem matematica do processo de adsorcdo foram
considerados os efeitos de transferéncia de massa convectivos e difusivos (dispersdo axial) na fase fluida e a
difusdo intraparticula que foi descrita pelo modelo LDF (Linear Driving Force) cuja solugdo foi obtida pelo
emprego do método das linhas. Os pardmetros ajustaveis dos modelos de adsor¢do em coluna de leito fixo
foram o coeficiente de dispersdo axial e o coeficiente de transferéncia de massa no biossorvente. Na
modelagem do processo de dessor¢do em coluna de leito fixo foram testadas duas equacBes para descrever a
taxa de dessorcao do metal no metal biossorvente. O primeiro modelo de taxa de dessor¢do é representado por
equacéo de cinética de segunda ordem, enquanto que o segundo modelo de taxa assume que a resisténcia no
filme externo é etapa controladora de transferéncia de massa. Para avaliar o desempenho dos modelos foram
utilizados os dados experimentais de dois ciclos de adsorcdo/dessor¢do do cobre. Os ensaios de remocdo do
ion cobre em coluna foram realizados a uma temperatura de 30°C, pH de 5,0 e na dessor¢do foi empregado
como solugdo eluente (&cido cloridrico com concentragdo 0,1 N). A capacidade de remocdo do cobre na
concentracdo de alimentacdo de 2,15 meg/L pela biomassa de alga marinha Sargassum filipendula foi de 3,31
meq/g. A eficiéncia do &cido cloridrico 0.1 N como eluente na dessor¢do do cobre foi de 66,48%. Os modelos
testados mostraram eficientes para representar o processo de adsorcdo e dessor¢do em colunas de leito fixo.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, Dessorcdo, fon Cobre, Colunas de Leito Fixo

INTRODUCAO

A poluicdo em decorréncia da presenga de metais pesados € um problema ambiental de interesse mundial. Os
metais pesados como o cadmio, niquel, cromo cobre e zinco, sdo, entre outros, os poluentes comumente
encontrados em efluentes industriais. Mesmo em concentragdes baixas, estes metais sdo toxicos para diversos
organismos, inclusive aos seres humanos (Klen, 2006).

A maioria dos sais de metais pesados é solivel em agua e conseqiientemente ndo pode ser separado por
processos fisicos convencionais de separacdo. A necessidade de um gerenciamento dos recursos hidricos,
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notadamente em virtude de sua deterioracdo e esgotamento, resultou na implementacdo de Leis e Normas
Ambientais cada vez mais restritivas quanto ao despejo dos efluentes.

Varios sdo os processos convencionais de tratamento disponiveis para a remocdo de metais dissolvidos em
efluentes liquidos industriais, entre eles pode-se citar a precipitagdo quimica (seguida de coagulacdo e
floculagdo), a evaporagdo, a troca idnica (adsorventes organicos naturais ou resinas), as tecnologias de
membrana (ultrafiltracdo, eletrodialise e osmose inversa), 0s processos eletroquimicos e 0s de sor¢éo.

Tradicionalmente, entre 0s processos convencionais de remocdo de metais pesados de solucdes, o processo de
precipitagdo quimica é o mais utilizado pelas industrias de tratamento de superficies (aproximadamente 75%),
uma vez que se apresenta como um método relativamente simples e econdmico, com o inconveniente de gerar
grandes quantidades de lodo (Costa, 1998; Seolato et al., 2006).

Em geral, a concentracdo de metais pesados € elevada, e o tratamento primario do efluente ndo consegue
atingir os niveis de concentracdo exigidos pela legislagdo, desta forma torna-se necessario uma etapa
subsequiente de tratamento.

Uma alternativa para a etapa de polimento é o uso de processo de adsorcdo/biossorcdo em colunas de leito
fixo. Existem comercialmente disponiveis basicamente dois tipos de materiais sorventes, os tradicionais como
carvdo ativado, resinas de troca ibnica, zedlitas, alumina ativada, terra de diatomaceas e outras argilas; e
aqueles alternativos de origem bioldgica (bactérias, fungos, microalgas, algas marinhas, plantas aquéticas,
etc.) (Klen, 2006).

Estudos no campo da biotecnologia ambiental tém buscado encontrar materiais alternativos para o tratamento
e polimento de efluentes industriais. Entre eles, destacam-se fungos (Yan e Viraraghavan, 2003; Li et al.,
2004), bactérias (Pagnanelli et al., 2004; Hussein et al., 2004), leveduras (Aksu e D6nmez, 2003), microalgas
(Arica et al., 2005) e macroalgas (Cossich, 2000; Carneiro, 2002; Silva et al., 2002; Antunes et al., 2003;
Sheng et al., 2004; Mohapatra e Gupta, 2005; Chojnacka et al., 2005).

As algas, principalmente macroalgas marinhas, desempenham um importante papel na pesquisa e
desenvolvimento dos materiais alternativos na biossorcdo, devido a sua capacidade elevada em sequestrar
metais pesados (Klimmek et al., 2001; Scheng et al., 2004). No Brasil ¢ comum encontrar macroalgas em toda
a sua costa, sendo mais abundante e diversificada na costa nordeste do pais, representada pelas algas verdes,
pardas (marrons) e vermelhas (Klen, 2006).

O potencial industrial da biossor¢cdo depende de muitos fatores, tais como capacidade de biossorcéo,
eficiéncia, seletividade, facilidade de recuperacdo do metal e, principalmente, equivaléncia com processos
tradicionais quanto ao desempenho e custo.

A investigagdo experimental do desempenho do adsorvente é fundamental para a aplicacdo industrial da
biossorcdo e para o projeto dos equipamentos (Silva, 2001). Sendo normalmente esta analise realizada por
meio do estudo de equilibrio do sistema de interesse (Silva et al., 2003).

O processo de biossorcdo pode ser realizado em diferentes configuragcdes de reatores, entretanto, o uso de
colunas apresenta vantagens como permitir a operagdo em fluxo continuo e um pequeno espago para
implantacdo do processo. Segundo Loreiro et al. (2006), as colunas de leito fixo sdo uma das configuracGes
mais eficientes para ciclos de sorcdo-dessor¢do, permitindo melhor aproveitamento do biossorvente.
Entretanto, a aplicacdo de biossorventes requer investigacdes quanto a viabilidade da regeneracao (dessor¢éo)
do mesmo, pois desta forma, é possivel operar as colunas de leito fixo em ciclos (adsorcao/dessorcao)
utilizando diversas solucdes eluentes (sais, acidos, bases). A reutilizagdo do adsorvente é de importancia
crucial em aplicagBes industriais na remog¢do de metais pesados em efluentes. Portanto, é de fundamental
importancia estudos para a comparacdo do desempenho do biossorvente regenerado com o biossorvente
original (Zhao et al, 1999).

O desempenho de uma coluna de leito fixo é descrito por meio do conceito da curva de ruptura, que representa
0 movimento progressivo da zona de transferéncia de massa no leito. O tempo para o aparecimento e a forma
da curva de ruptura sdo caracteristicas muito importantes para determinar a operacao e o0 projeto de processos
de separacdo por adsorcdo/troca idnica em colunas de leito fixo (Hatzikioseyian et al., 2001). O
acompanhamento da forma das zonas de transferéncia de massa é realizado por meio do monitoramento da
concentracdo do efluente na saida da coluna. S&o vérios os fatores que interferem na zona de transferéncia de
massa, tais como: temperatura, vazao, relacéo de equilibrio e pardmetros de construgéo da coluna.
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O projeto de uma coluna de leito fixo é um tanto complexa, verificando-se assim a importancia dos modelos
matematicos no projeto de processos quimicos, pois estes reduzem o0s custos de implementacdo de tais
operacdes. A validacdo dos modelos geralmente é realizada por meio de levantamento de dados experimentais
em escala laboratorial, e também se podem utilizar modelos fenomenoldgicos para o projeto e otimizacéo de
processos em escala industrial (Borba et al., 2007).

MATERIAIS E METODOS
PREPARACAO DO BIOSSORVENTE

A biomassa utilizada neste trabalho foi a alga marinha marrom Sargassum sp, comumente encontrada na costa
litoranea brasileira. As algas foram inicialmente lavadas em agua corrente para remocdo do sal e demais
impurezas, entdo, enxaguadas em agua destilada e submetida a secagem a 60°C por um periodo de 24 horas.

SOLUCAO DE COBRE

A solucdo de cobre foram preparadas a partir da dissolucéo do sal sulfato de cobre (Cu(SO,) 5H,0) (marca
Merck) em &gua destilada. A concentracdo de cobre na solucdo esta expressa em termos de (meg/L) e
considerou-se como 2 a carga do ion cobre na solucgdo. (Silva, 2001).

EXPERIMENTO DE BIOSSORGCAO/DESSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

O modulo experimental na qual foram realizados 0s experimentos consistiu de uma coluna de a¢o inoxidavel,
encamisada, com 2,8 cm de diametro interno e 50 cm de altura, acoplada a uma bomba peristaltica e a um
banho termostatico.

Na etapa de adsor¢do foram utilizadas as seguintes condi¢des foram empregadas: altura do leito de 30,6 cm,
temperatura de alimentacéo e da agua de circulacdo de 30°C, pH 5,0, vazdo de 6 mL'min™ e concentracdo de
alimentacdo de 2.15 meqg/L. Amostras na saida da coluna foram retiradas em intervalos de tempo pré-
estabelecidos e as suas concentraces analisadas por espectrofotometria de absorcdo atbmica (Varian Spectr
AA-10 plus).

A quantidade de cobre removido na etapa de biossorcdo coluna foi calculada pela seguinte equacéo:

. jl—COU‘ dt
"T1000m, 4\ C,

Equacéo (1)

em que, 4 € a concentracdo de equilibrio de cobre no biossorvente (meq/g), C,, € a concentragdo de cobre

out
na saida da coluna (megqL™), C. é a concentragéo de cobre na alimentagdo (meqL™), Q éavazdo (cm*min°

); m, é a massa seca de biomassa (g) e t € o tempo (min). A parte integral (1-COUI/CF) da Eq. (1) foi
resolvida por meio de integracdo numérica.

Nos experimentos de dessorcdo em coluna de leito fixo foi utilizada a solucdo eluente de acido cloridrico com
concentracdo 0.1 N com base nos resultados obtidos por Klen et al (2007) que investigaram a dessorc¢do do
cobre em reator batelada utilizando duas solugdes eluentes: cloreto de célcio e acido cloridrico em diferentes
concentracdes e constataram que o acido apresentou maior eficiéncia.

Encerrado a etapa de adsorcdo, procedeu-se o esgotamento da solugdo presente no interior da coluna, durante
o0 periodo de 24 horas. Em seguida alimentou-se a solugdo eluente em uma vazao constante de 6 mL/min. Em
intervalos de tempos pré-determinados foram retiradas amostras da solugdo na saida da coluna. A quantidade

de massa dessorvida de cobre (md ) por grama de biossorvente foi calculada pela seguinte equag&o:

) Equacéo (2)
m, = mgICOUT dt
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A integral da Eqg. (2) foi calculada numericamente a partir dos dados experimentais da curva do cobre. Foram
realizados dois ciclos consecutivos de adsorcdo/dessorcao do ion cobre.

MODELAGEM MATEMATICA

Na modelagem matematica do processo de adsorcdo dos metais em coluna de leito fixo foi testado o modelo
matematico com solugdo numérica que considera os efeitos de transferéncia de massa devido a dispersdo axial
e a difusdo intraparticula que foi descrita pelo modelo LDF (Linear Driving Force). No modelo LDF a
transferéncia de massa intraparticula é considerada proporcional a diferenca de concentracdo do metal no
biossorvente na interface com a concentracdo média do metal na particula. Na interface (adsorvente/solucéo)
considera-se que o sistema esta em equilibrio, portanto, é necessario também dispor de um modelo matemaético
para representar o equilibrio entre as fases, usualmente em processos de adsorgdo empregam-se as Isotermas,
sendo que a mais utilizada é o modelo de Isoterma de Langmuir.

Na modelagem matematica do processo de dessor¢do de metais em colunas de leito fixo foram considerados
os efeitos de transferéncia de massa devido a dispersdo axial e foram testados dois modelos de taxa. O
primeiro modelo considera a resisténcia no filme externo e o segundo um modelo de taxa de segunda ordem .
Para avaliar o desempenho do modelo foram utilizados os dados experimentais de remogdo do ion cobre em
ciclos de adsorcéo/dessor¢do com passagem direta do eluente utilizando como biossorvente a alga marinha
Sargassum sp.

MODELAGEM DO PROCESSO DE ADSORGAO EM COLUNAS DE LEITO FIXO

Na modelagem matematica do processo de adsor¢do dos metais em coluna de leito fixo foi descrito 0 modelo
matematico com solugdo numérica que considera os efeitos de transferéncia de massa devido a dispersdo axial
e a difusdo intraparticula que foi descrita pelo modelo LDF (Linear Driving Force).

Um modelo que tem sido utilizado com sucesso para representar a dindmica de adsor¢éo/biossorcdo de metais
em colunas de leito fixo utilizando diferentes adsorventes (biomassa de alga marinha Sargassum sp e a
zeolita) foi desenvolvido por Silva (2001). As principais consideragdes para a obtencdo do modelo foram as
seguintes:

v Processo isotérmico e isobarico;

Porosidade do leito constante;

Propriedades fisicas constantes;

Resisténcia a transferéncia de massa radial negligenciavel;

Resisténcias a transferéncia de massa em série para 0s modelos com dupla resisténcia;

AN N N

A forca motriz para a transferéncia de massa é linear em relacdo a concentragdo do metal no
biossorvente.

O balan¢o de massa do metal num elemento de volume do leito resulta na seguinte equacéo:
oc aoC 1oq9 [, 9°C _ Equacdo (3)

—+U,—+ —— 0
o e P a T Tt a2

Onde:
C = Concentracéo do metal no seio da fase fluida, meq/L.

g = Concentracdo do metal na fase sélida, meg/g;

€ = Porosidade do leito;

Yo = velocidade intersticial, cm/min.

Peed = Densidade do leito, g/L;

Do = Coeficiente de dispersdo axial, cm2/min.
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A condicdo inicial é dada por:
c(0,2)=0 Equacdo (4)
As condicfes de contorno usadas sdo de Dancwerts (1953).

ocC Equacéo (5)

Dnguo(C(t,O)—Co) em z=0

Equacdo (6)
ﬁzo emz=L
oz

Os modelos matematicos utilizados na representacdo da dinamica da coluna de adsorcdo de leito fixo
diferenciam-se entre si pela equacgdo da taxa considerada no processo de sorcdo. A equacdo da taxa € que
representa que tipo de resisténcia a transferéncia de massa é considerado. E importante ressaltar que é possivel
considerar mais de uma etapa controladora do processo de transferéncia de massa. As seguintes etapas
controladoras da transferéncia de massa podem ser consideradas (Borba, 2006):

v" Resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido ao redor da particula de adsorvente;
v Resisténcia a difusdo do soluto no adsorvente;
v" Resisténcia a transferéncia de massa na etapa de adsorcdo/dessorcéo na superficie do adsorvente.

Para representara taxa de adsor¢do foram considerados: i) que na interface o sistema estd em equilibrio,
portanto, estas concentraces podem ser correlacionadas utilizando isotermas; ii) a resisténcia da transferéncia
de massa no adsorvente intraparticula.

O mecanismo de transferéncia de massa do ifon no sélido adsorvente é por difusdo e usualmente é
representado pela segunda Lei de Fick, entretanto, para facilitar a solu¢éo do sistema de equacdes diferenciais
alguns autores tém aproximado por uma expressdo cinética mais simples (Stuart e Camp, 1967).

A Eq. (7) é uma aproximagdo da segunda lei de Fick e foi proposta originalmente por Hiester e Vermeulen
(1952). Glueckauf (1955) tem mostrado que em certas condi¢des a expressdo cinética pode fornecer boas
aproximagdes para 0 modelo de difusdo interna. Este modelo de taxa de adsor¢do também é denominado de
LDF (Linear Driving Force). Desta forma, obtém-se a seguinte equacdo para representar a transferéncia de
massa do metal no biossorvente:

%q =K, (q _ q*) Equagéo (7)

A condicdo inicial para a equacao da taxa é dada por:
q(0,2)=0 Equacéo (8)

Como ¢ considerado equilibrio na interface entre as fases, as concentragdes de equilibrio em ambas as fases
sdo correlacionadas por uma isoterma com a seguinte forma genérica:

q = f(C*) Equagéo (9)

Os parametros ajustados aos dados experimentais de curva de ruptura neste modelo, foi o coeficiente de
transferéncia de massa intraparticula, K, e o coeficiente de dispersdo axial D, . Este modelo é formado pelas

equacOes diferenciais Eq.(4) e Eq. (7), pelas condi¢des iniciais Eq.(4) e Eq. (8) e pelas condi¢bes de contorno
(5) e (6) e pelo modelo de Isoterma, que neste caso foi representado de maneira genérica pela Eq.(9).

MODELAGEM DO PROCESSO DE DESSORGAO EM COLUNAS DE LEITO FIXO

Na modelagem matematica do processo de dessorcdo de metais em colunas de leito fixo foi utilizado o modelo
matematico com solugdo numérica que considera os efeitos de transferéncia de massa devido a dispersao axial
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e foram avaliadas duas taxas de dessorcdo, uma baseada numa cinética empirica de segunda ordem e uma
outra que considera que a resisténcia de transferéncia filme externo como etapa controladora na transferéncia
de massa. Modelo da dindmica de dessor¢do em coluna de leito fixo.

O modelo matematico utilizado para representar a dessorcao dos ions em coluna de leito fixo foi obtido por
meio de balancos de massa do metal na solugdo, no biossorvente e da solugdo eluente. O efeito da

concentracdo da solucdo eluente (CE) deve ser considerado na modelagem, pois esta variavel € uma funcao
da posicdo e do tempo. No inicio do processo de dessorcdo a coluna esti4 preenchida com agua, portanto,

CF =0. Quando se inicia a alimentacéo da solug&o eluente na base da coluna a concentragio passa variar ao
longo do leito, somente para tempos superiores ao tempo de residéncia a concentracdo da solucéo eluente néo
varia ao longo da coluna.

Na constru¢do do modelo foram feitas as seguintes consideragdes:
v Processo isotérmico e isobarico;
v Porosidade do leito constante;
v' Propriedades fisicas permanecem constantes;
v Adsorcdo superficial;
v" Resisténcia a transferéncia de massa radial negligenciavel.

A equacdo que descreve a transferéncia de massa do ion cobre na fase fluida é a mesma do processo de
adsorcéo, bem como as condic¢des de contorno (Egs. 3-6)

O balanco de massa para a solucéo eluente num elemento de volume da coluna resulta na seguinte equagéo:

oCE oCE 0°CE Equagado (10)
o Yo TP

com a seguinte condicdo inicial:
Ct(0,2)=0 Equacéo (11)

e com as seguintes condi¢des de contorno:

ayem z=0:
oc* Equagio (12)
D, —— =ulCE(t,0)-Cf)
0z
b)em z=L:
OCE o Equacéo (13)
oz

Para descrever a taxa de dessorcdao podem ser empregados modelos baseados nas resisténcias de transferéncia
de massa (filme externo ou difuséo intraparticula) ou em cinéticas empiricas baseadas nas concentra¢fes do
metal em solugdo ou no biossorvente ou na concentragdo da solugdo eluente. (primeira e segunda ordem). Os
modelos matematicos utilizados na representacdo da curva de eluicdo do metal em colunas leito fixo
diferenciam-se entre si pela equagéo da taxa considerada no processo de dessorgao.

i) TAXA DE DESSORCAO DE SEGUNDA ORDEM EM RELACAO AS CONCENTRACOES DA
SOLUCAO ELUENTE E DO METAL NO BIOSSORVENTE

Neste modelo considera-se que a taxa de dessorcdo € proporcional as concentragdes da solucéo eluente e do
metal no adsorvente, representada pela seguinte equacéo:
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oq ke Equacdo (14)

Em que: k é a constante cinética;

Neste modelo, a taxa de dessorcao € nula em dois casos: i) quando o biossorvente esta esgotado, isto é, todo o
metal foi retirado do biossorvente, ii) quando a solucdo eluente ndo esta em contato com o biossorvente. Isto
ocorre no inicio do processo, pois para valores de tempo inferiores ao tempo de residéncia somente uma parte
da coluna fica em contato com a solugéo eluente.

i) TAXA DE DESSORCAO QUE CONSIDERA A RESISTENCIA NO FILME EXTERNO COMO
ETAPA CONTROLADORA NA TRANSFERENCIA DE MASSA

Quando a resisténcia no filme externo é a etapa controladora na transferéncia de massa, pode-se empregar a
seguinte equacgdo para representar a taxa de dessor¢ao:

Equacéo (15)

aq _ Kee a
E_ Pred (Ceq C)

Neste caso, C,, € a concentracdo em equilibrio do metal na solugdo eluente que é funcdo da concentragdo do
eluente. No inicio do processo a concentracdo da solucdo eluente varia de zero até a concentracdo de
alimentacéo (CFE) portanto, na modelagem deve-se considerar a variagdo da concentragdo da solugédo ao

longo do leito. Como ndo foi obtida a Isoterma de equilibrio da solugdo eluente foi proposto a seguinte
aproximacdo para representar o equilibrio:

Quando C* =0 tem-se que: C,, =0 e
Quando C® =Cf tem-se que: C,, =C,,

Neste caso prop0s a seguinte equacédo para representar a da concentracao de equilibrio do metal em solugéo:

c - Cra e Equag&o (16)

eq CE
E

Neste caso, C,,, é a maxima concentracdo do metal na solugéo eluente e pode ser obtida experimentalmente,

neste caso corresponde ao maximo valor da concentragdo do metal na saida da coluna obtido
experimentalmente.

Independente do modelo utilizado para a equagdo da taxa de dessorcdo, deve-se estabelecer limites para o
termino da dessor¢do do metal no biossorvente. Uma destas condi¢es refere-se quando o biossorvente estiver
completamente esgotado, isto é: (q=0), neste caso, a taxa deve ser nula. Desta forma, foi acrescentado

necessario acrescentar o termo exponencial na equacgdo de equilibrio para garantir que seja satisfeita esta
condigdo, conforme apresentado na Eq.(17). Nesta equacdo o valor da variavel (s =1000), portanto, para
valores da varidvel q>0.001 o termo exponencial é negligenciavel, quando (q :0), a concentracdo de

equilibrio € igual a zero, desta forma impdem-se limites a taxa de dessor¢do. A ndo inclusdo do termo
exponencial no modelo resulta em inconsisténcias nas simulagdes, pois o valor da concentracdo do metal no
biossorvente passa assumir valores negativos.

o =%CE(1—e‘sq)

Equacéo (17)

Os parametros ajustados a partir dos dados experimentais de curva de eluigdo referentes aos modelos (i) e (ii)
foram o coeficiente de transferéncia de massa intraparticula (K,) para o modelo (i) e coeficiente de
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transferéncia de massa do filme externo (KF) para 0 modelo (ii), e o coeficiente de disperséo axial D, . Estes

parametros foram ajustados a partir da minimizacao da funcéo objetivo, representada pela Eq.(18). O método
de otimizacdo SIMPLEX desenvolvido por Nelder e Mead (1965) foi utilizado para minimizar a funcéo.

F= i(CoEuTP - Cohﬂ?.D) Equacdo (18)

i=1

Em que:

C>X® - Concentracio do metal na saida da coluna determinada experimentalmente;

out

MOD
Cout

- Concentracdo do metal na saida da coluna calculada pelo modelo;

np - Nimero de pontos experimentais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste projeto de pesquisa sdo apresentados os resultados obtidos com a modelagem do processo de remogao
do cobre em colunas de leito fixo que operam em ciclos de adsorcdo/dessor¢cdo com passagem direta da
solucéo eluente utilizando como biossorvente a alga marinha Sargassum sp.

RESULTADOS OBTIDOS DA REMQ(;AO DO iON COBRE EM COLUNAS DE LEITO FIXO QUE
OPERAM EM CICLOS DE ADSORCAO/DESSORCAO

No estudo da remogdo do ion cobre em colunas de leito fixo que operam em ciclos de adsorcao/dessorcao
foram realizados dois ciclos consecutivos. A solucdo eluente utilizada foi o &cido cloridrico de concentracéo
0,1 N.

Os resultados obtidos da quantidade removida de cobre removida em cada ciclo, calculada a partir da curva de
ruptura experimental e do emprego da Eq.(1) e a da quantidade removida de cobre calculada a partir da Eq.(2)
e da curva de eluicdo do cobre sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Quantidade de cobre adsorvida e porcentagem dessorvida em cada ciclo.

Ciclo Concentracéo de Ueq Massa dessorvida por grama % Massa de
alimentacdo (meg/L) (meg/g) de biossorvente (meg/qg) cobre dessorvida
1 2.146 3.306 2.00 60.5
2 2.780 3.5632 2.87 81.3

A partir dos valores apresentados na Tabela 1, observa-se que ndo houve uma mudanca significativa da
capacidade de remocé&o do ion cobre pelo biossorvente entre o primeiro e o segundo ciclo. No segundo ciclo a
capacidade foi um pouco superior em relagdo ao primeiro, contudo, isto ocorreu devido a concentragdo de
alimentacdo de cobre ser superior ao do primeiro ciclo, pois a quantidade de cobre adsorvida no equilibrio
aumenta com a concentracdo de cobre na solucao.

As curvas de ruptura do primeiro e do segundo ciclo e das curvas de elui¢do sdo apresentados respectivamente
nas Figuras 1 e 2.

8 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

1.0 -
0.8 /
| o ./.
5267 o —=— Ciclo 1
© T / @~ Ciclo 2
5 0.4+ ’ u
o o M
D
0.2 o /
] o
0.0-
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (h)

Figura 1: Curvas de ruptura experimental do cobre na etapa de adsorcéo, primeiro e segundo ciclos.
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Figura 2: Curvas de elui¢io do cobre, primeiro e segundo ciclos.

Observa-se na Figura 2 que o pico na curva de elui¢do do cobre no segundo ciclo foi superior ao primeiro, isto
indica que a dessor¢éo do cobre foi mais eficiente neste ciclo, estes resultados estdo de acordos com os valores
apresentados na Tabela 1 da massa de cobre dessorvida em cada ciclo.

MODELO MATEMATICO BASEADO NA RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA

INTRAPARTICULA (LDF) E DISPERSAO AXIAL NO LEITO - ADSORCAO DO COBRE EM
COLUNAS DE LEITO FIXO

No modelo que considera que a dispersdo axial e a resisténcia intraparticula como etapa controladora, descrito
pelo modelo LDF (Linear Driving Force) foram utilizados os pardmetros apresentados na Tabela 2, a qual nos
fornece as condigdes operacionais da coluna e os pardmetros utilizados na simulag&o.

Tabela 2: CondicBes operacionais e Pardmetros do Leito

Densidade do Leito (g/cm®) 41,56
Porosidade 0,9

Vazdo Volumétrica (cm®/min) 6,00
Altura do Leito (cm) 30,0

Velocidade intersticial (cm/min) 1,083
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Neste modelo assume-se que na interface o sistema estd em equilibrio, portanto, deve-se dispor de uma
equacdo para representar o equilibrio. O modelo de Isoterma de Langmuir com os seguintes parametros:
g, =3,57 meg/g e b =244 Limeq obtidos por Silva et al. (2002) foram utilizados para representar o
equilibrio do processo de adsorcdo. O coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida foi calculado a
partir da seguinte correlagdo obtida por Silva (2001) que investigou a remogdo do ion cobre em colunas de
leito fixo utilizando como biossorvente a alga marinha Sargassum sp.

K, =0,788x10° +0,54x10°C,, Equagao (19)
em que C,, em (meg/L) e K, (min™).

Para o primeiro ciclo o valor do parametro K calculado pela Eq.(19) foi 1,95x10°® (min™), enquanto que para
o segundo ciclo o valor foi de 2,29x10° (min™), os resultados obtidos com as simulacdes séo apresentados nas
Figuras (3) e (4), respectivamente. As curvas simuladas pelo modelo foram obtidas pela resolugéo do sistema
de Eg. (3) a (9). Foi empregado o método das linhas para resolver o sistema de equagdes diferenciais parciais.
Observa-se da Figura 4 que o modelo representou apropriadamente a dindmica de remoc¢do no primeiro ciclo,
entretanto, os resultados obtidos do modelo para o segundo ciclo apresentaram desvios significativos em
relacdo aos dados experimentais. Desta forma, para o segundo ciclo o pardmetro K foi estimado novamente

a partir dos dados experimentais da curva de ruptura e da minimizacéo da fungdo objetivo, dado pela Eq.(18).
O valor estimado do parametro K, foi de 1.087x10°®, os resultados obtidos com a simulacdo do segundo ciclo

utilizando este valor do parametro de coeficiente de transferéncia de massa sdo apresentados na Figura (5).

1.0
0.8+
3 0-61 ®m Experimental
] —— Modelo
5 0.4
0.2
0.0
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (min)
Figura 3: Curvas de ruptura da adsorcao do cobre no primeiro ciclo experimental e simulada pelo
modelo matematico com solugéo numérica.
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0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (min)

Figura 4: Curvas de ruptura da adsorcao do cobre no segundo ciclo experimental e simulada pelo
modelo matematico com solugdo numérica- K = 2,29x10° (min™).
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Figura 5: Curvas de ruptura da adsor¢ao do cobre no segundo ciclo experimental e simulada pelo
modelo matematico com solugdo numérica - K, = 1,087x10° (min™).

Os resultados obtidos com o0 modelo empregando o parametro Ky estimado a partir dos dados experimentais
da curva de ruptura quando comparados com 0s dados experimentais mostraram que o modelo foi eficiente
para representar a dindmica de remogao do cobre. A correlacdo obtida por Silva et al. (2002) apresentou bons
resultados somente para o primeiro ciclo de adsorcdo, pois foi obtida a partir de dados experimentais da curva
de ruptura somente para um ciclo. O valor estimado do pardmetro K  foi menor que o estimado pela

correlacdo, o que mostra que o processo de regeneracdo causou alteracdes na estrutura da alga.

MODELO DA DINAMICA DE DESSORGCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO - DESSORGAO DO
COBRE EM COLUNA DE LEITO FIXO

Na modelagem do processo de dessorgdo do cobre em colunas de leito fixo foram testados dois modelos para
a equacao da taxa de dessorcéo: (i)-cinética de segunda ordem em relacdo a concentragdo da solucdo eluente e
da concentracdo do metal na solucdo; (ii)- a resisténcia no filme externo como etapa controladora na
transferéncia de massa.

O modelo (i) é formado pelo conjunto de Eq.(3)-(6) e Eq.(10)-(14). O modelo (ii) é formado pelo sistema de
Eq.(3)-(6), Eq.(10)-(14), Eq.(15) e Eq.(17). Em ambos os casos foram empregados 0 método das linhas para
resolver o sistema de equacdes diferenciais parciais. Nestes modelos foram ajustados os seguintes pardmetros
ajustaveis: o coeficiente de dispersdo axial (D, ), coeficiente de transferéncia de massa intraparticula (K )

para 0 modelo (i) e coeficiente de transferéncia de massa do filme externo (KF )

Estes pardmetros foram ajustados a partir da minimizacdo da funcéo objetivo, representada pela Eq.(18). O
método de otimizagdo SIMPLEX desenvolvido por Nelder e Mead (1965) foi utilizado para minimizar a
funcéo.

Os valores estimados dos parametros (K¢,D, ) referentes ao modelo (i) sdo apresentados na Tabela 3.
Verifica-se desta tabela que os valores dos pardmetros foram muito préximos em cada ciclo.

Tabela 3: Pardmetros ajustados do modelo de taxa de segunda ordem

Ciclo K, (N min)* D, (cm?/min)
1 9,73 x 10 10,00
2 1,060x10! 10,00

Os resultados obtidos da curva de eluicdo experimental do cobre e simuladas pelo modelo de segunda ordem
para o primeiro e segundo ciclo sdo apresentados respectivamente nas Figuras 6 e 7. Os resultados da
concentragdo na saida da coluna foram apresentados na forma adimensional (C,, /C,.,), em que: C,, € a

out
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concentracdo do metal na saida da coluna e C,, € a concentracdo maxima do metal na saida da coluna
determinada experimentalmente.

109 m

W Experimental

0.8 1
—— Modelo

0.6

0.4+

COUt /Cmax

0.2+

| [ |
0.0 Hmm N

0 200 400 600 800 1000
Tempo (min)

Figura 6: Curvas de Eluicdo do cobre experimental e simulada pelo modelo taxa empirica de segunda
ordem, primeiro ciclo

104 m

0.8 B Experimental
—— Modelo

out / max

0 200 400 600 800 1000
Tempo (min)

Figura 7: Curvas de eluicédo do cobre experimental e simulada pelo modelo taxa empirica de segunda
ordem, segundo ciclo.

O modelo de cinética de segunda ordem para a taxa de dessor¢do, ndo conseguiu prever com precisdo o pico
da concentragdo do cobre na saida da coluna.
Os valores estimados dos parametros (KF, DL) referentes ao segundo modelo de taxa de dessor¢cdo que

considera a resisténcia no filme externo como etapa controladora de transferéncia de massa sdo apresentados
na Tabela 4. Verifica-se desta tabela que os valores dos parametros foram muito proximos em cada ciclo.

Tabela 4: Parametros ajustados do modelo de taxa de dessorc¢éo que considera o filme externo como
etapa controladora de transferéncia de massa

Ciclo K (N min)™* D, (cm*min)
1 6.071x 10°° 10,00
2 6,96x107 10,00

Os resultados obtidos da curva de elui¢do experimental do cobre e simuladas pelo modelo (ii) que considera a
resisténcia no filme externo para o primeiro e segundo ciclo sdo apresentados respectivamente nas Figuras 8 e
9. Este modelo também ndo conseguiu prever com precisdo o pico da concentracdo do cobre na saida da

coluna.
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Figura 8: Curvas de Eluicao do cobre experimental e simulada pelo modelo (ii), primeiro ciclo.

104 =

0.8 B Experimental
—— Modelo

Cout/Cmax

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tempo (min)

Figura 9: Curvas de Eluicédo do cobre experimental e simulada pelo modelo (ii), segundo ciclo.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigada a adsorgdo/dessor¢do de ions de cobre em coluna de leito fixo utilizando a
biomassa de alga marinha Sargassum sp, em valor de pH 5,0.

As principais conclusfes obtidas a partir dos resultados deste trabalho foram as seguintes:

O modelo matematico utilizado para descrever a biossor¢do do cobre em coluna de leito fixo que considera os
efeitos de transferéncia de massa convectivos e difusivos na fase fluida, bem como a difuséo intraparticula que
foi descrita pelo modelo LDF - (Linear Driving Force) mostrou-se eficiente para representar a dindmica de
remocdo do ion metalico nos dois ciclos de adsorcdo. O parametro estimado deste modelo foi o coeficiente
global de transferéncia de massa no biossorvente K. Os valores obtidos deste pardmetro foram os seguintes:

2,29x10°% (min™) no primeiro ciclo de adsorcéo do cobre 1,087x10° (min™) no segundo ciclo.

A capacidade de remocdo do cobre na concentracdo de alimentacdo de 2,15 meg/L pela biomassa de alga
marinha Sargassum filipendula foi de 3,31 meg/g. A eficiéncia do &cido cloridrico 0.1 N como eluente na
dessorc¢do do cobre foi de 66,48%.

Na modelagem matematica do processo de eluigdo do cobre ambos os modelos testados (taxa de dessorcao
empirica e baseada na transferéncia de massa no filme) apresentaram resultados semelhantes. O modelo
matematico desenvolvido pode ser empregado no projeto e otimizagéo no tratamento de efluentes industriais
para a remocao de cobre em colunas de leito fico que operam em ciclos de adsor¢ao/dessorcao.
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