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Resumo: Este trabalho objetivou avaliar a eficiéncia da biomassa in natura e pré-tratada Lemna minor na
remogao do cddmio de solugdes sintéticas. O pré-tratamento da macroéfita foi realizado utilizando solugoes de
hidréxido de sédio e dcido sulfirico 0,1M e 0,01 M, separadamente. Tendo o pré-tratamento com hidréxido
de sédio 0,1M apresentado melhores resultados. Foram realizados experimentos para a obteng¢ao dos dados
de equilibrio em sistema batelada e avaliagao da dinimica da remogao do cddmio em colunas de leito fixo.
Os dados experimentais de equilibrio foram obtidos na temperatura de 30° C e pH inicial de 5. Os ensaios
de remogao de cddmio na coluna de leito fixo foram realizados em 5 vazdes volumétricas distintas, 5, 6, 7, 8
e 9 mL/min. Na modelagem dos dados de equilibrio foram utilizados os modelos de Isotermas de Langmuir,
Freundlich e Sips. A isoterma de Sips foi a que melhor representou os dados experimentais de equilibrio.
A capacidade méxima de remogao foi de 0,861 meq/g obtida em reator batelada. Para a modelagem da
dinimica de remog¢ao do Cd na coluna de leito fixo foi utilizado um modelo que leva em consideragao a
transferéncia de massa na fase sélida. A taxa de adsor¢ao foi descrita utilizando um modelo de forga motriz
linear (FML). O modelo foi capaz de descrever satisfatoriamente o comportamento das curvas de ruptura
experimentais.

Palavras-chave: biossor¢ao, cidmio, Lemna minor

Abstract: This study aimed to evaluate the Lemna minor in natura and pretreated biomass efficiency in the
cadmium removal from synthetic solutions. The macrophyte pretreatment was performed using sodium
hydroxide and sulfuric acid solutions separately at 0,1M and 0,01M. The sodium hydroxide solution
(0,1M) pretreatment achieved the best outcome. In addition, there were carried out experimental tests in
order to obtain equilibrium data from a batch system and evaluation of the cadmium removal dynamics in
a fixed bed column. Experimental equilibrium data were obtained at 30°C and initial pH at 5. Cadmium
removal tests were performed in a fixed bed column at five different flow rates: 5, 6, 7, 8 and 9 mL/min.
Langmuir, Freundlich and Sips models were applied to equilibrium data modeling. Sips isotherm fitted best
the experimental equilibrium data. Maximum removal capacity obtained by the batch reactor system was
equivalent to 0,861 meq/g. For the cadmium removal dynamics modeling there was applied a model that
takes into account mass transfer on solid phase. The rate of adsorption was described using a linear driving
force model (FML).The applied model described adequately the experimental rupture curves behavior.
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1. INTRODUCAO

As dguas residuais industriais contaminadas
com metais pesados contribuem para este proble-
ma ambiental, oferecendo perigo a saide puiblica
e ao ambiente quando despejado sem tratamento
adequado no corpo receptor.

Os residuos contaminados por metais pe-
sados s2o mais dificeis de serem tratados do que
outros tipos de residuos, necessitando na maioria
dos casos, para adequagio ambiental do efluente,
de tratamentos mais especificos. (MONTEIRO,
2010). A maioria dos sais de metais pesados ¢é so-
lavel em dgua e consequentemente nao pode ser
separado por processos fisicos convencionais.

O cddmio vem sendo descrito como um
dos elementos mais perigosos de todos os metais
contaminantes presentes nos alimentos e no am-
biente do homem, nao apenas pela sua toxicidade,
mas também pela larga distribuicio e aplicagoes
industriais (ALBETINI ez 4/, 2007).

Atualmente hd grande interesse em encon-
trar métodos eficientes de tratamento de efluentes
que contenha metais pesados antes do descarte no
meio ambiente. Segundo Silva ez 4l (2009), os
métodos convencionais mais utilizados para a re-
mogio de metais pesados, sao processos quimicos
como a oxidag¢do quimica, precipitagio quimica e
redugao quimica. Estes métodos nem sempre sio
eficientes e geralmente apresentam custo elevado
além de gerar residuos sélidos, necessitando assim
de uma nova etapa de tratamento.

Uma das alternativas € o uso de biossorven-
tes com o fim de remover ou isolar substincias
toxicas que estejam presentes nos efluentes do-
mésticos ou industriais. Alguns estudos realizados
(SCHENEIDER,1995; SCHNEIDER E RU-
BIO, 1999) indicam que biomassas de macréfitas
aqudticas, mesmo secas, possuem alta capacidade
de acumular fons metélicos. A biomassa Lemna
minor tem apresentado bons resultados.

A Lemna minor é uma planta de tamanho
reduzido comparado com outras macréfitas flu-
tuantes de 4gua doce. E provida apenas de folhas
solitdrias, ou em grupos de 2 a 4, contendo uma
nica raiz nao ramificada (LORENZI, 1991), e
consequentemente sua quantidade de massa por
drea ¢ menor que de outras espécies. Esta espécie
se reproduz por sementes e, principalmente, por
melos vegetativos, a partir de brotos laterais que se

soltam da planta mae (KLEIN e AMARAL, 1988).
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VOLESKY (1990) sugere viérios tipos de
configuragdes de reatores para a remogao de me-
tais usando particulas ou pé de biomassas ativas.
Reatores de tanques agitados continuos sao tteis
quando o biossorvente em pé ¢ utilizado. Siste-
mas de leito fluidizado que operam de modo con-
tinuo requerem altas velocidades de escoamento
para manter as particulas do biossorvente em sus-
pensaio (MURALEEDHARAN ez al., 1991)

Segundo Seolatto ez al. (2009), as colunas
de leito fixo sao uma das configuragoes mais efi-
cientes para processos continuos de remogio de
metais pesados, permitindo melhor aproveita-
mento do biossorvente devido a seus ciclos de re-
generagio, e também oferece como vantagens: o
pequeno espago, a simples operagio, a possibilida-
de de tratamento de grandes volumes de efluentes
de forma continua.

O comportamento de troca em um leito
fixo baseia-se nas zonas de transferéncia de massa
(ZTM). Este conceito corresponde a uma “ma-
cro” aproximagao, estruturada no movimento da
zona de transferéncia de massa durante a opera-
¢ao de sorcao, sendo a ZTM considerada como
a porg¢ao do leito na qual o componente i6nico
presente na solugio de alimentagio ¢ transferi-
do para a fase sélida do sistema. Como resultado
deste tratamento, obtém-se um método comple-
to de projeto englobando equilibrio e a cinética
de transferéncia de massa. Este método ¢ aplica-
vel ao sistema quando hd uma rdpida formacao
de uma zona estdvel de transferéncia de massa, a
qual progride através do leito durante a etapa de
sor¢ao/troca e quando a taxa de remogao de fons
¢ muito rdpida. Em decorréncia destes fatos tem-
-se que o processo de troca/adsor¢do ¢ restrito,
preferivelmente, a uma regiao limitada do leito, a
qual, dentro de um curto periodo de tempo apéds
o inicio do processo, flui progressivamente a uma
taxa constante. Este deslocamento é determinado
pela vazao de operagao, concentragao de soluto e a
capacidade especifica de troca do adsorvente (GE-
ANKOPLIS, 1993).

Sdo vdrios os fatores que interferem na zona
de transferéncia de massa, tais como: temperatu-
ra, vazio, relacio de equilibrio e parAmetros de
construgao da coluna. O tempo de contato é mui-
to importante no projeto de colunas de adsor¢io,
portanto a vazio volumétrica é um dos principais
parimetros no projeto de uma coluna de adsor¢io
de leito fixo (McKAY e BINNO, 1990).
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Segundo Aksu e Kutsal (1998), a taxa de
remo¢ao de metais pelo processo de biossor¢ao
depende da transferéncia de massa e da velocidade
na qual o sistema atinge o equilibrio.

Um dos elementos mais importantes asso-
ciados ao projeto de uma coluna de adsor¢ao de
leito fixo é pré-determinar quando esta coluna al-
cangard o ponto de saturagao para um dado con-
junto de condi¢des de um influente (WEBER e
LIU, 1980).

A similaridade entre biossor¢ao e troca i6ni-
ca indica que a biomassa pode existir em diferentes
formas i6nicas e que o bioadsorvente envolvido na
remogao e recuperagao continua de metais pode
operar em diferentes ciclos i6nicos. A forma i6nica
da biomassa pode afetar a capacidade de adsor¢io,
a seletividade, a estabilidade quimica e as proprie-
dades fisicas do bioadsorvente. Além disso, um ci-
clo i6nico influencia a eficiéncia e o grau de adsor-
¢ao de uma coluna. Sendo assim, algumas vezes se
faz necessdrio o pré-tratamento da biomassa antes
da sua utilizagio (GASPAR, 2003).

Estudos realizados por SAYGIDER ez al.
(2005) na remocao individual dos metais Cd(II),
Cu(Il) e Ni(IT) empregando a biomassa da macré-
fita Lemna minor. nas formas in natura e modifi-
cada por pré-tratamento quimico com 4cido sul-
furico e com hidréxido de sédio mostraram que
esta espécie de macréfita tem elevada capacidade
de biossor¢ao de metais pesados e que os melho-
res resultados foram obtidos com a biomassa pré-
-tratada.

Neste trabalho, foi investigado a biossor¢ao
do cddmio pela macréfita Lemna minor em reator
batelada para a obtengio dos dados de equilibrio e
em coluna de leito fixo. Os dados de equilibrio fo-
ram descritos por diferentes modelos de isotermas
de adsor¢io e a dindmica da remogao do metal em
coluna de leito fixo foi representada pelo modelo
de for¢a motriz linear (FML).

2.MATERIAIS E METODOS

2.1. PREPARACAO DA BIOMASSA

A macrofita aqudtica foi obtida em lagoas
do Oeste do Parand. Todo o material coletado foi
lavado com 4gua corrente, enxaguado com 4dgua
deionizada e seco a 60°C até massa constante
(COSSICH et al., 2004). Em seguida foi realizado
o pré-tratamento de quatro parcelas da biomassa,
cada uma com solugao diferente. Foram utilizadas
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solucoes de 4cido sulftirico e hidréxido de sédio,
em concentragdes de 0,01M e 0,IM. O pré-
tratamento da alga foi realizado colocando-se o
material em contato com as respectivas solugdes

por 2h sob agitagao e temperatura controlada de
30°C.

2.3. EFEITO DO PRE-TRATAMENTO

Para avaliar o efeito do pré-tratamento da
biomassa na biossor¢io do cddmio foram reali-
zados experimentos em batelada com duas con-
centragoes de solugdes de cddmio: 12 mg/L e 15
mg/L. Aproximadamente 0,3g da biomassa nas
formas in natura e pré-tratada foram colocadas
em contato com cerca de 50mL das diferentes
solugbes de cddmio numa mesa agitadora orbi-
tal com temperatura controlada de 30°C. Apds
48 horas, foi efetuada a separagao da solugio do
biossorvente por meio de filtra¢ao a vdcuo. Foram
coletadas amostras e determinadas a concentragio
final e inicial de cddmio por espectrofotometria
de absor¢ao atémica. A quantidade removida de
metal em cada amostra foi calculada a partir da
seguinte equagao:

. _rle ¢ 01)
qum—

s
em que, qj. ¢ a concentragao de equilibrio do fon
metdlico j retido pelo material biossorvente, qu é
a concentragao inicial do fon metélico j na solugao
(meq/L), C; ¢ a concentragao de equilibrio do
fon metlico j na solugdo (final do experimento)
(meq/L), V¢ o volume da solugao (L) e 72 a massa
do biossorvente (base seca) (g).

2.3. OBTENCAO DA ISOTERMA DE
ADSORCAO EXPERIMENTAL EM REATOR
BATELADA

Os experimentos para a obtengao das iso-
termas foram realizados em reator batelada com
temperatura ¢ pH controlados (30°C e pH=5).
Solugdes do fon cddmio com diferentes concen-
tragdes iniciais foram colocadas em contato com
o bissorvente. Apds 48 horas, as amostras foram
filcradas.

As concentragoes, inicial e de equilibrio,
das espécies metdlicas presentes originalmente na
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solu¢do, em cada frasco, foram determinadas por
espectroscopia de absor¢ao atdémica e a concentra-
¢ao de equilibrio, q; , do fon metdlico j retido pelo
material biossorvente, foi calculada pela Eq. (01).

2.4. EXPERIMENTOS DE BIOSSORCAO
EM COLUNAS DE LEITO FIXO

Os experimentos foram realizados em uma
coluna de leito fixo de aco inoxiddvel encamisa-
da, com 2,7 cm de didmetro interno. A coluna foi
empacotada com 21 g de biomassa da macréfita
Lemna minor (base seca) sendo, neste caso, altu-
ra do leito igual a 22,5 cm. A solu¢do de cddmio
(C,=0,63 meq/L, pH=5), foi alimentada na colu-
na, com temperatura controlada de 30°C e pre-
viamente inundada com dgua deionizada. Cinco
vazdes foram testadas para avaliar o desempenho
da operagio: 5, 6, 7, 8 ¢ 9 mL/min. Para cada en-
saio, amostras foram coletadas no topo da coluna
para se obter a curva de ruptura. As amostras fo-
ram, entdo, analisadas por espectrofotometria de
absor¢ao atdmica.

2.5. MODELO MATEMATICO DE
EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A isoterma de Langmuir é frequentemente
empregada para descrever o comportamento do
equilibrio da adsor¢ao em sistemas monocompo-
nentes. E um modelo teérico que considera ad-
sor¢ao em monocamada e um ndmero finito de
sitios ativos (LANGMUIR, 1918; FAGUNDES-
-KLEN ez al., 2007). A equagdo geral do modelo
¢ dada por:

q = 4,0,C; (02)
7 1+b,C;

em que: b, ¢ a razao entre as constantes cinéticas
de adsorgao e dessorgio (L/meq) e g, é a capaci-
dade mdxima do adsorvente (meq/g).

A isoterma de Freundlich é um modelo em-
pirico que considera um adsorvente com superfi-
cie heterogénea e formagao de multicamadas pelo
soluto. O modelo de Freundlich possui a seguinte

forma (FREUNDLICH, 19006):

q,=kC} (03)
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em que: #é uma constante relacionada a capacidade
de adsor¢ao (meq/g), e 72 ¢ um parimetro empirico
relacionado 2 intensidade de adsorgao.

A isoterma de Sips ou Langmuir-Freundli-
ch, representada pela Equacao 04, é um modelo
empirico que leva em consideracao a heterogenei-
dade da superficie do adsorvente e as interagoes
entre as moléculas adsorvidas (TOTH, 2001).

g = q,b,C}" (04)
7 1+b,CY

em que: os parimetros 4, e @possuem 0 mesmo
significado que na isoterma de Langmuir. J4 o pa-
rimetro 7 ¢ um pardmetro empirico que indica a
heterogeneidade do adsorvente. Quando n=1, o
modelo se reduz a isoterma de Langmuir.

Os parimetros das isotermas foram obtidos
empregando o método Simplex Downhill (NEL-
DER & MEAD, 1965) minimizando a seguinte
fungao objetivo.

F=L (g7 = glon} 5)

1 l

Em que ne é o ndmero de dados experi-

. EXP
mentais, ¢;

¢do de equilibrio do metal no biossorvente obti-

MOD
e ¢;  representam a concentra-

das experimentalmente e calculada pelo modelo,
respectivamente.

2.6. CALCULO DA ZONA DE
TRANSFERENCIA DE MASSA (ZTM)

Para o cilculo da zona de transferéncia de
massa, foram realizados experimentos para a curva
de ruptura em 5 vazdes distintas mantendo a con-
centragao de alimentagio fixa.

O comprimento da ZTM pode ser calcula-
da pela equagao 006.

ZTM =H,-H, (6)
Em que:
H, =2, 7)
9 ()
C,-0 . C
t,)=—>=—| | 1—— |dt
att,) 1000 - m. ) ( COJJ (8)
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Jd )

sendo Ha altura total do leito, H aaltura utilizada,

() _1000 m, j(

4., ¢ a quantidade de metal removido até o tempo
de ruptura #, que corresponde ao tempo em que
/C,=0,05 € {qu
¢ a quantidade de metal removida até a completa
saturagao do adsorvente, ¢ ¢ a vazio volumé-
trica em cm®/min e m_ ¢ a massa do adsorvente

(base seca) em g.

na saida da coluna C

saida

2.7. MODELO MATEMATICO

Os modelos matemdticos sio de suma im-
portancia no projeto de colunas de leito fixo, bem
como de outros equipamentos. O modelo mate-
madtico no qual a taxa de adsor¢ao ¢ descrita utili-
zando um modelo de for¢a motriz linear tem sido
utilizado com sucesso para representar a dinimica
de adsor¢iao/biossor¢io de metais em colunas de
leito fixo utilizando diferentes adsorventes (OTE-
RO ez al., 2005; BORBA, 2006; SILVA ez al.,
2002; RUTHVEN, 1984).

O modelo matemaitico foi elaborado com
base nas seguintes consideragdes: processo isotér-
mico e isobdrico, porosidade do leito e proprieda-
des fisicas constantes, resisténcia a transferéncia de
massa radial negligencidvel, equilibrio na interface
s6lido liquido. Como o modelo leva em conta a
resisténcia 2 transferéncia de massa na fase sélida
(modelo LDF), a forga motriz para esta transfe-
réncia ¢ representada por uma func¢ao linear em
relagdo a concentragao do metal no adsorvente.

O balan¢o de massa para o metal na fase
liquida ¢ representado pela Equagao 10:

oC oC 10 0°C
e e DT 0

Onde C éa concentragao do metal no seio
da fase fluida (meq/L), g a concentra¢ao do me-
tal na fase sélida (meq/g), € a porosidade do lei-
to, u, a velocidade intersticial (cm/min), Py a
densidade do leito (g/L) e D, o coeficiente de
dispersdo axial (cm?/min).

A condi¢io inicial ¢ dada por:
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(0,2)=0 (1)

As condigoes de contorno usadas sio de
Dancwerts (1953).

D, % (c(t0)-C))em z=0 (12
oz
oc =0emz=1L (13)
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Para representar a taxa de adsor¢ao foi con-
siderado que a etapa de difusio no adsorvente
controla o processo de transferéncia de massa.
Neste caso, tem-se que C, .= C e ataxa de adsor-
¢ao pode ser representada pela seguinte equagao:

=ki(9-4,(0) 1

Onde o q_ serd calculado a partir da isoter-
ma de aclsorgao que apresentou maior eficiéncia
em descrever os dados de equilibrio em batelada.

A condigdo inicial para a equagao da taxa é

dada por:
4(0.2)=0 (15)

Neste trabalho apenas o parimetro K o
coeficiente de transferéncia no sélido foi ajusta-
do a partir dos dados experimentais da curva de
ruptura.

O coeficiente de dispersao axial foi calcu-
lado pela equagao proposta por OTERO ez al.
(2005), representada pela seguinte relagdo mate-
matica:

u,dp _ (0’2 +0,1 1ReO,48) (16)

L

Onde dp ¢ o didmetro médio da particula,
igual 2 0,3356 cm, Re ¢ o nimero de Reynolds e
u, ¢ a velocidade intersticial.

Em que a varidvel K obtidas a partir de
otimizagao dos dados experimentais usando o mé-
todo numérico Golden section search (EDGAR
e HIMMELBLAU, 1989), usando como fungao
objetivo o erro relativo, representado pela Equa-
¢ao 17.
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1 ne YEXP _ YMOD
F=— Z (ZYTPZ (17)

ne

Em que ne é o nimero de dados experi-
. EXP . ~
mentais, ¥, " ¢ o valor experimental da razao
da concentragao do metal na saida da coluna pela
- : - MOD
concentragao de alimentagao e ¥, valor da ra-

za0 de concentragao calculada pello modelo
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. EFEITO DO PRE-TRATAMENTO

A andlise do efeito do pré-tratamento da
biomassa foi realizada com base nos valores da
concentragao do metal removida pelas diferen-
tes biomassas nas formas in natura e pré-tratada
com 4cido sulfirico 0,01M e 0,1M e hidréxido
de sédio nas mesmas concentragdes, como mostra

a Tabela 01.

Tabela 1. Valores da remogao do ion cidmio
para os diferentes tratamentos da biomassa
Lemna minor

Conc. Conc.
Pré. Conc. Inicial Inicial
Tratamento Solugao | 12 meq/L | 15 meq/L
. no pré-
da biomassa Catamento qeq qeq
(meq/g) | (meq/g)
Biomassa 0,01M 0,20 1,30
tratada
com Acido 0,1M 0,18 0,81
Sulfdrico
Biomassa 0,01M 0,25 1,36
tratada com
NaOH 0,1IM 0,58 1,47
Biomassa 7% 0.16 1,08
natura

Com os dados apresentados na Tabela 01,
pode-se observar que o pré-tratamento com o hi-
dréxido de sédio é mais eficiente em relag¢io ao
realizado com 4cido sulfdrico. Porém, percebe-se
também que indiferente ao pré-tratamento uti-
lizado a remocdo serd mais eficiente do que nos
ensaios com a biomassa iz natura.

Constata-se ainda que o pré-tratamento
com hidréxido de sédio 0,1M apresentou melhor
resultado. Por este motivo, todos os resultados
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apresentados nas préximas segdes correspondem
a ensaios experimentais realizados com a biomassa
pré-tratada nessa condigao.

3.2. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Neste trabalho, as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Sips foram utilizadas para analisar os
dados experimentais obtidos.

Na Tabela 02 sao apresentados os valores
dos parAmetros obtidos com o ajuste das isoter-
mas de adsor¢io aos dados experimentais de equi-
librio obtidos neste trabalho, bem como o erro
médio relativo (AAD, Eq. 18) e o coeficiente de
correlagao para cada modelo.

* MOD

q9;,—4;

f—*f‘xloo (18)
4,

AAD =
em que: g;'°” ¢ o valor da quantidade adsorvida
calculado pelo modelo.

Tabela 2. Valores dos parimetros e anélise
estatistica do ajuste das isotermas de adsor¢ao

Erro
Modelo Parametros | médio CS;;Z{;S;
(%)
q,=3,91
Langmuir (meq/g) 21,20 0,72
b=0,056
. k=020
Freundlich N-0.96 23,46 0,62
q, =0,86
(meq/g)
Sips b=0,41 5,67 0,97
(L/meq)
n=2,021

A partir da Tabela 02, pode-se verificar que
o modelo de Sips foi o que melhor representou os
dados de equilibrio, pois apresentou maior coefi-
ciente de correlagao e menor erro médio. A capa-
cidade mdxima de remogao do cddmio estimada
pelo modelo de Sips foi 0,86 meq/g e o valor do
parimetro 7 indica que a superficie do biossor-
vente ¢ altamente heterogénea.

Na Figura 01 sao mostrados os dados ex-
perimentais, bem como as isotermas de adsor¢ao
ajustadas.
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Figura 1. Isotermas de adsor¢ao experimental
e tedrica da biossor¢ao de cddmio por Lemna
minor

Outros autores obtiveram valores similares
de capacidade de biossor¢io com diferentes tipos
de biossorvente e seus resultados sio compardveis
aos encontrados no presente estudo, estes valores
serao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Comparativo entre virios materiais
adsorventes na remogao do ion cddmio

Remocao
Adsorvente Autor Mixima Cd
(meg/g)
Lemna minor 0,86

Eichhornia crassipes | Mishra (2008) 0,62
Pistia stratoites | Mishra (2008) 0,78
Spirodela polyrrhiza | Mishra (2008) 0,50

Sargassum sp Sh(ezn 550641,‘)511. 1,52
Ulva sp sem Suzuki ez al. 110
tratamento (2005) ’

Ulva sp pré-tratada | Suzuki ez al. 0.76
com solucio dcida (2005) ’
Ulva sp pré—triltada Suguki et al.
com so.lugao (2005) 1,61
alcalina
Biomassa

da bactéria Selatina et al. 115

. (2004)
Streptomyces rimosus

Hawari et al.

Lodo anaerébico (2006) 1,06
Bagago de coco
) Neto et al.
modl‘ﬁcad,(') com (2009) 0,64
tiouréia
Sargasssum
ﬁlipendula Klen (2006) 1,26
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Egeria densa P;e;r{)zlz)eélgl)et 1,28

Saccharomyces Ferreira et al. 174
cerevisiae (2007) ’

Amberlite IR-120 Lee (2006) 2,70

Ao se comparar com outros adsorventes,
percebe-se que mesmo nao sendo o que apresenta
maior remogao os valores obtidos s3ao préximos
demonstrando a eficiéncia da macréfita Lemna
minor. Ressalta-se que a macréfita aqui estudada
¢ de 4gua doce, enquanto que algumas utilizadas
para o comparativo sio marinhas, o que pode re-
presentar maior dificuldade para obtengio e altos
custos com transporte dependendo da regido em
que serd utilizada.

3.3. EXPERIMENTOS EM COLUNA
DE LEITO FIXO - MODELAGEM DA
DINAMICA DE ADSORCAO

Os modelos matemdticos sio de suma im-
portancia no projeto de colunas de leito fixo, bem
como de outros equipamentos.

A partir das curvas de ruptura experimen-
tais pode-se calcular a capacidade de saturagao da
coluna, desde que os experimentos sejam condu-
zidos até a condigo de saturagao, isto é, quando
a concentragao das espécies quimicas na saida seja
igual a da alimentagao.

De acordo com Ko (2001), Yoshida ez 4l
(1994) e Wang e Weber (1993), a capacidade de
remogao de fons metédlicos em processo batelada
e em processo continuo sao diferentes, além de
que os resultados obtidos em batelada nao podem
descrever satisfatoriamente o comportamento do
sistema continuo.

O valor da capacidade de remogao do cid-
mio pelo biossorvente (q, ) calculado a partir dos
dados experimentais da coluna foi de 0,41 meq/g
para a vazao de 9 mL/min, na qual ocorreu a sa-
tura¢do do biossorvente. Na concentra¢io de 0,63
meq/L (concentragao de alimenta¢do da coluna),
o valor estimado para a remogao pela isoterma
de adsor¢ao de Sips foi de 0,111 meq/g. Verifica-
-se que a capacidade de remogio experimental
do cddmio na coluna é maior que a prevista pela
isoterma, isto se deve ao fato de que os dados ex-
perimentais de equilibrio utilizados para o levan-
tamento das isotermas foram obtidos em sistema
fechado e batelada. Por se tratar de um processo
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de troca i6nica, neste tipo de sistema, os fons li-
berados pelo biossorvente ficam presentes na so-
lugao, além disso, durante os ensaios de sor¢io fo-
ram adicionados fons na forma de solugoes 4cidas
para ajustar o pH inicial no valor desejado (5).

Os dados de equilibrio do cddmio foram
tratados utilizando isotermas de adsor¢ao. Nesta
abordagem os efeitos dos fons liberados nao sao
levados em conta. Portanto, esse efeito poderia ser
uma justificativa para os desvios da capacidade de
remogao do fon cddmio. A condigio de equilibrio
na coluna ¢é caracterizada pela auséncia de fons li-
berados pelo biossorvente, pois o sistema é aberto.

Trabalhos encontrados na literatura, como
os de Wang e Weber (1993), Yoshida ez al,
(1994), Silva ez al. (2002) e Preetha e Viruthagiri
(2007) demonstraram que os ensaios em batelada
e em coluna resultam em diferentes capacidades
de remogio de {ons metdlicos.

Para a obtencio da relagio de equilibrio,
empregou-se o modelo de isoterma que melhor
descreveu os dados experimentais de equilibrio
em batelada, e seus parAmetros apresentados an-
teriormente.

A partir dos dados experimentais da curva
de ruptura obteve-se o parimetro de transferéncia
de massa na fase sélida (K,). Os resultados obtidos
para esse parAmetro e o valor calculado para a dis-
persdo axial, através da Eq.16, para as diferentes
vazdes sao apresentados na Tabela 04.

Tabela 4. Parametros obtidos pelo modelo
matemdtico LDF e valores calculados para o
coeficiente de dispersao axial

Vazio | K, (min™) zD L Fu.ng?io
(mL/min) 103 (cm*/min) Objetivo

10* 102

> 1,5 L5 0,55

6 2,3 1,79 2,40

! 4,55 2,09 8,53

8 3,05 2,68 8,70

9 4,61 2,66 5,26

Através dos dados da Tabela 04 verifica-se
que houve variagao do coeficiente de transferéncia
de massa no sélido (K). O resultado da modela-
gem pode ser visualizado nas Figuras 02, 03, 04,

05 e 06.
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0,6+ = Experimental
Modelo LDF
8 034
[$)
0,01
0 1000 2000 3000
Tempo (min)

Figura 2. Curva de ruptura experimental obtida
pelo modelo LDF para a vazao 5 mL/min

1,2
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0,6
8
o

0,3

0,0

6 10bO 20‘00 3000
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Figura 3. Curva de ruptura experimental obtida
pelo modelo LDF para a vazao 6 mL/min

0,91
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Modelo LDF
0,6
8
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0,01
0 1000 2000 3000
Tempo (min)

Figura 4. Curva de ruptura experimental obtida
pelo modelo LDF para a vazao 7 mL/min
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0 1000 2000
Tempo (min)

Figura 5. Curva de ruptura experimental obtida
pelo modelo LDF para a vazao 8 mL/min
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Figura 6. Curva de ruptura experimental obtida
pelo modelo LDF para a vazao 9 mL/min

Os baixos valores da fungio objetivo e os
gréficos apresentados mostram que o modelo con-
seguiu descrever a curva de ruptura de forma efi-
ciente.

3.4. EXPERIMENTOS EM COLUNA DE
LEITO FIXO — CALCULO DA ZONA DE
TRANSFERENCIA DE MASSA (ZTM)

Foi calculado o tempo de ruptura conside-
rando o seguinte valor da concentragao adimen-
sional C/C, = 0,05. A partir dos dados experi-
mentais da curva de ruptura foi possivel estimar
as quantidades de metal removido até o ponto de
ruptura q(t,) e a quantidade removida até a satu-
ragao q(t). A Zona de Transferéncia de Massa foi
calculada através da Equagao 06. Como a concen-
tragao foi mantida constante em todos os experi-
mentos na coluna de leito fixo, pode admitir que
a quantidade de metal removida até a saturagio
¢ igual para todas as vazdes. Sendo assim, o valor
q(t) é de 0,414 meq/g calculado para a vazao de 9
mL/min, onde ocorreu a saturagao.

Os resultados para o tempo de ruptura e a
Z'TM sio apresentados na Tabela 06.

A vazio ¢ o principal parimetro no pro-
jeto de uma coluna de leito fixo, pois, nos casos
em que o processo de adsor¢ao ¢ controlado pela
resisténcia a transferéncia de massa no interior
da particula, baixas vazées volumétricas resultam
em elevados tempos de residéncia permitindo
que ocorra a adsor¢ao, consequentemente au-
mentando a quantidade adsorvida na fase esta-
ciondria.
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Tabela 5. Valores calculados para o tempo de
ruptura e zona de transferéncia de massa nas
diferentes vazoes

_ Tempo de | Zona de Transferéncia
Vazao
. Ruptura de Massa
(mL/min) )
(min) (ZTM em cm)
5 1893,6 5,58
6 1644 4,98
7 1523,7 3,83
8 896,3 9,08
9 885,9 6,00

Nos casos em que a transferéncia de massa
externa ¢ a etapa controladora, altas vazdes volu-
métricas favorecem o decréscimo da resisténcia do
filme liquido externo e o aumento do coeficiente
de transferéncia de massa. Estes dois efeitos sio
antagdnicos, a resposta do parAmetro vazio deve
ser intermedidria a estes dois extremos e devem
ocorrer ao mesmo tempo (KO ez al., 2000).

A vazio 6tima de operagiao numa coluna de
leito fixo ¢ aquela em que obtém-se o menor valor
da zona de transferéncia de massa. Nas condig¢oes
investigadas a vazao étima de operagio foi de 7
mL/min.

4, CONCLUSAO

Observou-se que a biomassa da macréfita
Lemna minor pré-tratada com solugdo de hidré-
xido de sédio 0,1M mostrou-se eficiente na re-
mogao do cddmio. Na modelagem dos dados de
equilibrio da biossor¢ao pelo emprego de Isoter-
mas, o modelo de Sips foi o que melhor descre-
veu o comportamento dos dados experimentais.
A capacidade mdxima de remogio do cddmio
foi de 0,861 meq/g, determinada pelo modelo
de Sips. O modelo matemdtico conseguiu des-
crever satisfatoriamente a dinAimica de remogao
do fon cddmio em coluna de leito fixo. A va-
zao 6tima de operagdo ¢ de 7mL/min de acordo
com a ZTM. Os resultados obtidos mostraram
que a Lemna minor foi eficiente na remogao do
cddmio e pode ser empregada no tratamento de
efluentes em escala industrial que contenha este
metal.
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