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RESUMO

A presenga de metais em aguas de abastecimento da grande Recife foi evidenciada a partir de
uma avaliagdo preliminar. Foram encontradas concentragdes de ferro superiores ao permitido
pela legislagdo (0,30 mg.L"' segundo a portaria N° 518 do MS). A presenga deste metal é
funcdo da origem da 4gua. Podendo ser proveniente da dissolugdo de rochas ou transferidos
do solo, no caso de aguas subterraneas, ou ainda da propria tubulacdo de ferro fundido. A
remocdo de metais por adsor¢do continua utilizando materiais adsorventes naturais tem sido
objeto de inimeras pesquisas que visam alternativas eficientes e de custos reduzidos no
tratamento de aguas e efluentes liquidos industriais. No presente trabalho avaliou-se a
adsorcdo do ferro na agua através do mesocarpo do coco verde, do caule e da folha do aguapé
baronesa e¢ do bagago de cana-de-agucar. Experimentos de equilibrio de adsorg¢do foram
conduzidos em banho finito que serviram de base de dados para os experimentos em fluxo
continuo de leito fixo expandido. O efeito do tempo de contato adsorvente/adsorvato foi
avaliado através de experimentos variando-se o tempo de contato entre 1h e 4h. Todos os
adsorventes atingiram a saturacdo com um tempo inferior a 60 minutos. As capacidades
maximas de adsor¢do experimental obtidas em batelada, em um tempo de contato de 60 min,
para os materiais foram: para o mesocarpo do coco verde tratado 0,59 mg.g”', para o caule da
baronesa 0,82 mg.g”, para a folha da baronesa 0,26g mg.g" e para o bagago de cana-de-
agtcar 0,26 mg.g”. Adotou-se o modelo de Langmuir para a quantificagio da transferéncia
de massa em mesocarpo do coco verde tratado em banho finito. Determinou-se uma constante
de adsorgdo de 0,62 L.mg™. O sistema de fluxo continuo foi estudado operando a uma vazo
de alimentagdo de 7,01 mL.min" com uma solugio de ferro de 4 mg.L™' a uma temperatura de
27° e pH de 6,0, sendo a porosidade do leito de 0,88 e a massa especifica do mesocarpo do
coco verde tratado 1370 kg.m™. Os resultados experimentais dindmicos de adsor¢do em leito
fixo apresentaram curvas de ruptura que descrevem o perfil de concentracdo na saida do
adsorvedor. O tempo de ruptura ocorreu aos 18 min e a saturagdo maxima do adsorvente aos
40 min. Nas condicdes operacionais considerou-se como etapa controladora do processo a
transferéncia de massa externa com rapido equilibrio de adsorcdo cujo modelo aplicado
forneceu o perfil da concentragdo na saida do leito fixo em fun¢do do tempo. Avaliando-se o
coeficiente de transferéncia de massa externo de 1,422x10”° m.s™ e adotando-se a constante de
equilibrio determinada em banho finito o modelo do processo de adsor¢do proposto permitiu
apresentar satisfatoriamente os resultados experimentais de adsor¢do de ferro no mesocarpo

do coco verde tratado.

Palavras-Chave: adsorgao, ferro, mesocarpo de coco, aguapé baronesa, bagago de cana-de-
agucar, dinamica de adsorgao, leito fixo.
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ABSTRACT

It was noticed that the water supply to Recife contained iron concentrations above the
permitted levels by law (0.3 mgL™" edict 518 MS). It depends on the origine of the water, it
may come from dissolved rocks or transferred from the soil, in the case of underground
waters. The metal removal by continuous adsorption employing natural adsorbents has been
the object of many researches looking for efficient low cost alternatives in the treatment of
water of industrial liquid effluents. In this work the adsorption of iron on coconut mesocarp,
stalks and leaves of waterlilies (Eichhornia crassipes) and sugar cane bagasse were evaluated.
Adsorption equilibrium data obtained from batch wise performed studies, were employed in
continuous flow expanded bed experiments. The effect of the adsorbate/adsorbent contact
time was evaluated via experiments where the contact time was changed in the range of 1 to 4
hours. All the adsorbents were saturated in less then 60 minutes. The maximum experimental
adsorption capacities, batchwise obtained, for 60 min of contact, were: treated green coconut
mesocarp 0.59 mg.g”, waterlily stalk 0.82 mg.g”, waterlily leaves 0.26 mg.g", and bagasse
0.26 mg.g'l. To quantify the mass transfer to the coconut mesocarp the Langmuir model was
proposed. The evaluated adsorption constant was 0.62 ng'l. The system was operated under
a continuous flow rate of 7.01 mL.min" with an iron solution of 4 mgL™, 27°C temperature,
and a pH of 6.0 where the bed porosity was 0.88 and the specific weight of the mesocarp was
1370kg.m'3. The results of the experimental dynamic fixed bed adsorption runs presented
breakthrough curves which describe the adsorption profiles at the outlet of the bed. The
breakthrough time occurred after 18 min. and the maximum saturation at 40 min. At the
operation conditions the controlling step of the process was considered the external mass
transfer with a rapid adsorption equilibrium, this model provided the concentration profile at
the outlet of the adsorption column as a time function. The evaluated mass transfer coefficient
1.422 x 10° ms" and the equilibrium constant applied to the adsorption process model

provided results that agreed satisfactorily with the experimental results.

Keywords: adsorption iron, coconut mesocarp, Eichhornia crassipes, sugar cane bagasse,
adsorption dynamic, fixed bed.
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INTRODUCAO

A importancia da agua tem sido discutida amplamente e cada vez com maior
freqiiéncia em todo o mundo. Cerca de 96,5% da agua existente no planeta esta presente em
oceanos e mares. Os len¢ois de dgua subterranea salina ou salobra e os lagos de dgua salgada
constituem mais 1%. Apenas 2,5% da agua ¢ doce, destes, 30% fica debaixo da terra — a
maior parte em lencdis profundos, de dificil acesso. Juntos os lagos e os rios contém pouco
mais de um quarto de 1% da agua doce do planeta. O solo, a lama, os pantanos e ainda as
plantas e os animais contém menos de um décimo de 1% da agua doce existente. Embora as
nuvens ¢ o vapor d’agua contenham menos quatro centésimos de 1% de toda agua doce da
terra, isto representa seis vezes mais agua do que todos os rios do mundo (National
Geographic, 2002). Segundo a ONU em 2025, serdo 48 paises sem agua em quantidade
suficiente para atender as necessidades de agua da populag@o. Associadas a esta falta estdo a
ma distribuicdo e a contaminag@o deste recurso. Devido a essa caréncia, a perfuragdo de pocos
tem sido uma alternativa que visa atenuar este problema.

Todas as 4guas naturais possuem um conjunto de sais em solucdo, sendo que as aguas
subterraneas possuem, em geral, teores mais elevados que as aguas superficiais por estarem
intimamente expostas aos materiais soliveis presentes nos solos e nas rochas. A quantidade e
tipo de sais presentes nas aguas subterraneas dependerdo do meio percolado, do tipo e
velocidade do fluxo subterraneo, da fonte de recarga e do clima da regido. Areas de indice
pluviométrico e recarga constante dos aqiiiferos permitem uma maior renovagdo nas aguas
subterraneas e conseqiiente dilui¢do dos sais em solugdao (ZIMBRES, 2003).

A qualidade quimica da agua esta intimamente associada ao meio ambiente natural e a
acOes humanas. Nas proximidades dos centros urbanos pode haver problemas associados as
descargas de residuos domésticos, vazamento de depodsitos de combustiveis, chorumes
provenientes de depositos de lixo, descargas gasosas na atmosfera, entre outros. Onde
ocorrem atividades agricolas a composicdo da agua também podera ser fortemente
influenciada pelos produtos quimicos utilizados na fertilizacdo do solo e combate a pragas.

Diversas sdo as doengas provocadas pelo excesso ou falta de elementos ou substancias
nas aguas destinadas ao consumo humano, sdo exemplos: hipertrofia da tiredide provocada

pela escassez de iodo; anemia ligada a falta de ferro, hiper-pigmentacdo da pele e nanismo
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relacionados a deficiéncia de zinco; maior incidéncia de caries devido a caréncia de fllor;

anencefalia provocada pela presenga de mercurio entre outras.

Metais como cobalto, cromo, cobre e zinco sdo normalmente encontrados em
quantidades minimas nas aguas subterraneas. Entretanto, devido ao elevado grau de
toxicidade e a facilidade de introdugdo destes no meio ambiente, torna-se necessaria a analise

para detec¢do da presenca de alguns metais nas dguas destinadas ao consumo humano.

Um dos elementos encontrados com maior freqiiéncia em aguas subterraneas ¢ o ferro.
Apesar do organismo humano necessitar cerca de 19mg de ferro por dia, os padrdes de
ey - L, . -1 .
potabilidade estabelecem uma concentragdo maxima de ferro de 0,3mg.L~ (MS, portaria

518/2004) para a agua potavel.

O ferro e o manganés nas aguas ocorrem, em geral, sob forma de Fe(HCOs;),
(bicarbonato ferroso) e de Mn(HCOs), (bicarbonato manganoso) devido a presenga de dioxido
de carbono e acido carbdnico que aumentam a solubilidade de certos minerais, sendo,

portanto, facilmente transferidos para a agua em contato com esses minérios.

A presenca de ferro nas aguas ¢ indesejavel por diversas razdes: confere cor
avermelhada quando exposta ao ar devido a oxidagdo do Fe’" a Fe’', deixa um gosto metalico
e amargo, provoca incrustagdes nas tubulacdes e reservatorios, favorece o crescimento de
bactérias de ferro, tais como a Spyrophylum ferrugineum e a Gallionella ferriginea
(CAMARA, 2003).

Os grandes volumes de agua envolvidos em tratamentos os mais diversos, em niveis
domésticos, industriais entre outros, sugerem o desenvolvimento de processos continuos para
esses fins. Os reduzidos, mas significantes, teores de ferro a serem removidos podem indicar a

aplicacdo da adsor¢do continua.

Remogdes de ferro de correntes de agua podem ser promovidas por adsorgdo

utilizando como fases solidas adsorventes naturais e resinas trocadoras naturais ou artificiais.

Este trabalho esteve voltado para a remog¢do do metal ferro a fim de se propor um

modelo de filtro continuo compacto, simples e de baixo custo, utilizando sorventes naturais. O
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citado equipamento tem em vista eficiéncia combinada a acessibilidade, podendo permitir

utilizagdo em grande escala.

Buscou-se na presente pesquisa avaliar a remogdo do ferro presente na agua de origem
subterranea por adsor¢do através de materiais naturais. Para tais fins foram realizadas
caracterizagdes das aguas subterrdneas especificamente de pogos situados no campus da
UFPE, bem como a agua que abastece a cidade de Olinda, também de origem subterranea.
Avaliacoes de diferentes materiais naturais foram realizadas com destaque para o mesocarpo
do coco , o bagaco de cana-de-acucar, o caule e a folha da baronesa, recorrendo-se ao

processo em banho finito.

Prevendo-se a concep¢do de um equipamento para a remog¢do continua de ferro foi
feito um estudo em fluxo continuo em leito fixo expandido utilizando os materiais
selecionados. Abordagens cinética, de equilibrio e dindmica foram consideradas na avaliagdo

do processo adsortivo.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Poluicdo nas Aguas Subterraneas

A principal fonte das dguas subterraneas ¢ a precipitacdo podendo a agua dirigir-se
diretamente através do solo e juntar-se as aguas subterraneas ou correr diretamente sobre as
aguas correntes superficiais e, em seguida, percolar os alveos fluviais para o subsolo
(LINSLEY & FRANZINI, 1998). As aguas subterrdneas sdo aquelas que se encontram em
meio poroso. Normalmente essas aguas sdo mais resistentes aos processos poluidores, ou
seja, as substancias e caracteristicas fisicas ndo naturais que provocam o desequilibrio

ecologico.
A origem da polui¢@o de dguas subterraneas pode ser através de:

- fontes pontuais — contaminam o agqiiifero através de um ponto. S3o exemplos de

contaminagdo pontual: sumidouros de esgotos domésticos, aterros sanitarios, vazamento
de depositos de produtos quimicos, vazamentos de dutos de transporte de esgotos ou
produtos quimicos;

- fontes lineares — infiltragdo de dguas superficiais de rios e canais contaminados.

- fontes difusas — provocados por transporte de poluentes aéreos, chuvas ou pela atividade

agricola.

A contaminagdo nas aguas subterraneas depende de varios fatores, tais como:
permeabilidade na zona de aeragdo e do aqiiifero; teor de matéria organica; tipo de 6xidos e
minerais presentes na argila do solo; profundidade do nivel estatico-espessura da zona de
aeracdo; tipo de aqiiifero (freaticos, confinados, semiconfinados, porosos, fissurais e

causticos).

Os processos que agem sobre os poluentes que atingem o solo podem ocorrer por:
adsor¢do-dessorgdo, acido-base, solugdo-precipitacdo, oxidagdo-redugdo, associagdo idOnica

(complexacdo), sintese celular microbiana ou decaimento radioativo.

AVALIACAO DO PROCESSO DE REMOCAO DE FERRO.... MARILDA N. CARVALHO
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1.2. Metais nas Aguas

Os metais presentes nas aguas subterraneas guardam uma forte realcdo com o tipo de
solo e de rochas por onde percolam. Os principais metais pesquisados na caracterizagdo das

aguas subterraneas foram:

Cobre' — é um elemento que ocorre, em geral, em baixas concentragdes em 4aguas
subterraneas, abaixo de 0,001mg.L™, devido a sua pouca solubilidade. Os principais fatores
responsaveis pela introducdo de cobre nas dguas sdo: corrosdo de tubos de cobre e de latdo
por aguas acidas, descartes das industrias de mineragdo e fundigdo entre outros. A ingestdo
de clevadas doses de cobre pode acarretar ao homem irritagdo e corrosdo na mucosa,
problemas hepaticos e renais, irritagdo no sistema nervoso e depressdo. O teor maximo de

cobre permitido nas dguas potaveis é de 2,0 mg.L™".

Cadmio' — O cadmio normalmente esta presente nas 4guas em concentragdes minimas,
geralmente inferiores a 0,001 mg.L™". E um metal de elevado potencial toxico que se acumula
nos organismos aquaticos, o que possibilita sua entrada na cadeia alimentar, podendo chegar
ao homem. Sua ingestdo provoca disfuncdo renal, hipertensdo, arteriosclerose, inibicdo no
crescimento, cancer e outras doencas. Segundo o CONAMA (Conselho Nacional de Meio

Ambiente) o valor maximo de cadmio permitido é de 0,001mg.L™.

Al r ’ A . .
Manganés — ¢ um elemento abundante nas aguas subterraneas devido a ser integrante
da composicdo quimica do solo, nas rochas. Normalmente ocorre nas aguas subterrdneas na
forma de bicarbonato manganoso [Mn(HCO;),]. Na presenca de oxigénio ocorre a

precipitacdo dos hidroxidos de manganés:
4Mn(HCOs), +2H,0 + O, — 4 Mn (OH); + 8CO, (1)

O manganés ¢ um elemento que possui comportamento geoquimico semelhante ao do

ferro. O limite maximo de manganés nas dguas potaveis ¢ de 0,1mg.L™".

1
Os parametros maximos descritos para os metais foram estabelecido pelo CONAMA — Conselho Nacional de Meio Ambiente-Resolugao

N° 357 publicada em 17/03/2005 ¢ pelo Ministério da Satde através da portaria N°518/2004.

AVALIACAO DO PROCESSO DE REMOCAO DE FERRO.... MARILDA N. CARVALHO




REVISAO BIBLIOGRAFICA 6

Cromo' — As concentragdes de cromo nas aguas sdo muito baixas, normalmente
inferiores a 0,001 mg.L". As fontes de contaminac¢io de cromo nas dguas podem derivar de
aplicagdes industriais e domésticas, como na producdo de aluminio anodizado, ago
inoxidavel, tintas, pigmentos, explosivos entre outras. Na forma hexavalente o cromo ¢ toxico
e cancerigeno. O valor maximo permitido nas aguas para abastecimento publico ¢ de

0,05 mg.L"

Zinco' — também estd presente em pequenas quantidades nas aguas. E largamente
utilizado na industria e pode ser introduzido no meio ambiente através de processos naturais e
antropogénicos, entre os quais destacam-se: producdo de zinco primario, combustdo de
madeira, incineragdo de residuos, produgdo de ferro e ago, efluentes domésticos. Por ser um
elemento essencial ao homem o zinco s6 se torna prejudicial a satde quando ingerido em
elevadas concentragdes. Nas dguas destinadas ao consumo humano, o teor de zinco ndo deve

exceder 5,0 mg.L"

Ferro' - O ferro esta presente nos solos e nas rochas sob diversas formas: hematita
vermelha (6xido férrico — Fe,O3; ), hematita marrom (6xido hidratado — Fe;O3;.nH,O),

magnetita (Fe3O4) , carbonato de ferro FeCOj; , sulfeto ou pirita de ferro (FeS).

Freqiientemente o ferro encontrado nas aguas superficiais estd associado a matéria
organica em estado coloidal, enquanto que em Aaguas subterraneas devido a pequena
quantidade de O, dissolvido, pH baixo e elevado teor de CO; o ferro se encontra sob a forma
de bicarbonato ferroso Fe(HCO3), em sua maioria. O ferro ¢ um metal abundante nas aguas
subterraneas, podendo apresentar teores de 40 mg.L" a 50 mg.L" deste elemento. Segundo o
CONAMA (2005), o teor maximo permitido de ferro nas dguas potaveis é de 0,3 mg.L™ (ver
Tabela A1 do Anexo 1).

Os parametros maximos descritos para os metais foram estabelecido pelo CONAMA — Conselho Nacional de Meio Ambiente-Resolugao

N° 357 publicada em 17/03/2005 ¢ pelo Ministério da Satde através da portaria N°518/2004.
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1.3 Remocao de Metais

Em geral o tratamento de efluentes e aguas contaminadas com metais envolve
processos fisico-quimicos como precipitagdo, eletrolise, cristalizacdo e adsorcdo. Um dos
processos mais usados para remog¢do de metais pesados de solugdes aquosas ¢ a precipitagdo
quimica, utilizando carbonatos, sulfetos, hidroxidos ou alguma combinagdo destes. A técnica
mais comum utiliza hidroxidos devido a relativa simplicidade, baixo custo e facilidade de
controle de pH. No entanto, a precipitacdo quimica ¢ ideal para remogdo de elevadas
concentragdes de metais, acima de 100 mg/L. Em solucdes diluidas o precipitado apresenta
baixa cinética de sedimentagdo, levando a adigdo extra de outros sais (COSTA et al., 2000).
Tradicionalmente a remogdo do ferro da agua, por exemplo, ¢é feita através da oxidagdo pelo
ar (aeracdo) ou por meio de um agente oxidante, como permanganato de potassio que
precipita o ferro Il na forma de 6xido de ferro III, oxidacdo fisico-quimica, e apds a oxidagdo
¢ feita uma filtracdo. O estado do ferro na agua depende, sobretudo, do pH e do potencial

redox. A taxa de oxidacdo do ferro pelo ar aumenta com o pH. (DIMITRAKOS et al., 1997).

A remogao do ferro pode ocorrer também por oxidacdo biologica. Estudos realizados
por DIMITRAKOS et al., (1997), mostraram a avaliagdo do grau de alcance entre a oxidagdo
fisico-quimica e a bioldgica utilizando filtros percoladores. Os resultados mostraram que
utilizando o mesmo sistema, a oxidagdo bioldgica permite um tratamento quase duas vezes
superior ao tratamento por oxidagdo fisico-quimica, principalmente por ocorrer a oxidacao
mais rapidamente e por ndo necessitar de aeracdo externa. A taxa de filtracdo mais elevada

também aumentou as vantagens do uso da oxidagao biologica.

Um outro processo de remog¢ao de metais pesados na agua utiliza um reator com algas.
As algas possuem uma elevada afinidade por metais polivalentes, por esta razdo elas podem
ser usadas para a remogao de metais pesados na agua e em aguas residuais. TRAVISO et al.
(2002) utilizaram um reator BIOALGA® para testar a remogio de cobalto de uma agua
residual. O modelo produziu um resultado inferior a 7% entre os valores tedricos e os obtidos

experimentalmente. A eficiéncia da remogao de metais atingiu 94,5%.

A remogdo de metais por troca idnica ¢ também utilizada largamente. As resinas

utilizadas possuem forte afinidade idnica com o metal a ser removido. Normalmente as
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resinas sdo regeneraveis. Por ser uma op¢ao mais onerosa, atualmente a resina trocadora ndo ¢

muito utilizada na remoc¢do de metais nas aguas.

A biossor¢do tem sido uma das opg¢des mais estudadas no tratamento de aguas e
efluentes. O uso de plantas ou bactérias na remog¢ao de metais tem despertado interesse por se
tratar de uma alternativa de baixo custo e larga aplicabilidade. A biossor¢do pode ser definida
como a remoc¢do de ions metalicos por meio de adsorcdo passiva ou complexagdo por
biomassa microbiana ou material desta. Muitos microrganismos, incluindo bactérias, algas e
fungos, possuem a habilidade para remover metais pesados do meio ambiente. A capacidade
de remocao, assim como o mecanismo de acumulagdo, pode variar amplamente de acordo
com a espécie microbiana, ou até mesmo a linhagem. Células, produtos excretados, parede
celular e polissacarideos tém potencial para remover metais de solucdo. Fatores externos
como pH, temperatura, auséncia ou presenga de nutrientes e outros metais também
influenciam no mecanismo atuante e, conseqlientemente, na eficiéncia e seletividade de
acumulagdo (PINTO et al., 2001). SAG et al. (1997) utilizaram a alga Chlorella vulgaris e o
fungo Rhizopus arrizus como biossorventes simultaneos de ferro III e cromo VI e concluiram
que os modelos de adsorcdo competitiva estudados apresentaram resultados satisfatérios para
ambos 0s microorganismos.

Na area de tratamento de efluentes liquidos existe um grande potencial para a
exploragdo de bactérias, fungos e algas. A remoc¢do de metais empregando microrganismos
selecionados tem se tornado bastante promissora, j4 que os mesmos podem apresentar altas
seletividade e taxa de remogdo. Seu emprego também apresenta a vantagem de possuirem
potencial para regeneracdo da biomassa, possibilitando a reutilizacdo em novas etapas de

remogao, apos a recuperagdo do metal captado (PINTO et al., 2001).

Pesquisas mostraram que a biomassa de macrofitos aquaticos possui uma elevada
capacidade de acumular ions metalicos (SCHNEIDER et al., 1995). No caso de metais
pesados essas biomassas podem suportar varios ciclos de sor¢do e dessor¢do e podem ser
utilizadas para fabricacdo de carvao ativado e resinas de troca idnica (COSTA, 2000). Neste
estudo foram utilizadas plantas aquéticas secas na remocdo de metais pesados e ficou
demonstrado que as macrofitas flutuantes Eichhornia crassipes e a Solvinia sp. e o macrofito
submerso Potamogeton lucens apresentaram alta capacidade de acumular metais. A remogao
de metais pesados por essas plantas foi caracterizada detalhadamente por SCHNEIDER et al.

(1995). A sorcdo dos ions metalicos ocorre por reacdes de troca iOnica, por grupos trocadores
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catidnicos fracos, predominantemente ions carboxila presentes na superficie das plantas
(SCHNEIDER et al. 1999). A pesquisa concluiu que a remogdo dos metais pesados pode ser
eficientemente realizada em colunas de percolacdo com leito empacotado. Apos a saturagdo,
os metais podem ser recuperados e a biomassa regenerada por eluicdo com solugdes acidas.
Varios ciclos de sorcdo/dessorcdo podem ser realizados sem uma relevante perda na

capacidade de sor¢do e degeneracdo fisica dos materiais.

A biossorcao utilizando bactérias filamentosas foi estudada por KIM (2000). Nessa
pesquisa foi avaliada a capacidade da bactéria Nocardia amarae presente em lodo ativado de
ligar-se aos metais presentes no efluente. Isotermas de sorcdo de niquel, cobre e cadmio
mostraram que utilizando culturas puras de N. amarae a remogdo dos metais foi satisfatoria.
O estudo permitiu concluir que a alta capacidade de sorcdo dessas células se deve a grande
area superficial. As remog¢des de chumbo, cobre e cddmio foram estudadas utilizando residuo
industrial de azeitona. Os estudos concluiram que os grupos carboxilicos e fendlicos foram os
responsaveis pela biossor¢do dos metais e que servirdo de base para outros trabalhos para
otimizagdo de condi¢des de adsor¢do que utilize os residuos de azeitona em processos em

batelada e continuos de biossor¢do (PAGNANELLI et al., 2003).

Outro material empregado na remocdo de metais pesados foi utilizado por
NASERNEJAD et al. (2004). Estes pesquisadores estudaram a adsor¢do dos metais cromo,
cobre e zinco em efluentes contaminados utilizando como adsorvente o residuo de cenoura.
Os experimentos foram realizados em batelada sendo a remoc¢do dos metais comparada com a
variagdo do pH. Os resultados mostraram que para o cromo, cobre e zinco a remo¢ao maxima

ocorreu a pH 4 para o cromo e pH 5 para o cobre e zinco.

A aplicac@o de uma videira para adsor¢do de metais pesados em solugdes aquosas de
aguas contaminadas foi empregada por BROWN et al. (2000). Todas as partes da planta
foram estudadas para remogdo de cobre, cadmio e zinco. A videira foi considerada um
eficiente adsorvente na remocdo desses metais, podendo ser usado para tratamento de

efluentes industriais e esgotos sanitarios urbanos.

Outro método largamente empregado para a remoc¢do de metais pesados ¢ o uso de
carvao ativado por adsor¢do. Varios residuos agricolas para a preparagdo de carvao ativado

tém sido testados para aplicacdo na remocao de ions metalicos. Residuos tais como, casca do
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grdo de algoddo, sabugo de milho, pd de serra de coqueiro entre outros foram utilizados para
preparagdo de carvdo ativado e testados por KARDIRVELU et al. (2003). Os resultados
experimentais mostraram que todos os carvdes foram efetivos para a remocdo dos ions
metalicos presentes em solucdes aquosas. Por ser de facil acesso e de baixo custo, os residuos
agricolas oferecem uma alternativa economicamente viavel para o tratamento de aguas
residuais.

Vérias pesquisas t€m sido desenvolvidas buscando oferecer alternativas de
aproveitamento de residuos industriais agricolas ou ndo, bem como formas de utilizagdo
alternativas de materiais existentes em abundéncia e que estdo sendo subtilizados ou que
ainda ndo estdo sendo bem aproveitados. A capacidade de adsorcdo de alguns materiais
naturais para a remo¢ao do chumbo tais como p6 de osso de animal, carbono ativado, planta
rosa do Nilo, carbono comercial ¢ ceramica foram estudados por HALIM et al. (2002). A
percentagem de remog¢do de chumbo foi de 100% pelo p6 de osso de animal, 90% pelo
carbono ativado, 80% pela rosa do Nilo e 50% pelo carbono comercial. Nao foi obtida
remogdo de chumbo pela cerdmica talvez devido a elevada presenca de chumbo na

composigdo do material cerdmico (372mg.g™).

A retencdo de cadmio, zinco e cobalto presentes em efluentes industriais através da
calcita ¢ hidroxiapatita em experimentos em batelada foram estudados por DEL RIO et al.
(2004). A pesquisa concluiu que a calcita e a hidroxiapatita mostraram-se eficientes podendo

ser usados para a reten¢do de outros metais pesados.

Residuos agricolas como cascas de jaca foram utilizados como adsorventes de
cadmio(II) de solugdes aquosas. O material tratado com &cido sulfrico demonstrou eficiéncia
na remog¢ao do Cadmio. Experimentos em batelada foram realizados em funcio de pardmetros
como tempo de agitacdo, concentragdo inicial do metal, pH e concentragdo do adsorvente. O
trabalho mostrou que a casca de jaca pode ser empregada como uma alternativa econdmica

para a remoc¢ao de Cadmio de solugdes aquosas (INBARAJ & SULOCHANA, 2003).

A casca de cacau como adsorvente de metais pesados presentes em solugdes acidas foi
estudada por MEUNIER et al. (2003). A eficiéncia da remogdo pela casca de cacau foi
avaliada com relagdo a composigdo das solugdes de metais pesados. Foram utilizadas solucdes
de Pb, Cr, Cd, Cu, Fe, Zn, Co, Mn, Ni ¢ Al. O trabalho concluiu que a presenga de outros

metais ndo influenciou substancialmente na remocao dos metais estudados e que o metal
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chumbo foi o mais adsorvido pela casca de cacau. Outros estudos serdo necessarios para
determinar os mecanismos exatos e os grupos quimicos funcionais responsaveis pela fixagao

dos metais na casca de cacau (MEUNIER et al., 2003).
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1.4 Materiais Estudados

Os materiais selecionados para este estudo de adsor¢do de ferro foram a aguapé
baronesa, o bagaco de cana-de-aglicar ¢ 0 mesocarpo do coco verde. Todos os materiais

estavam sob a mesma perspectiva: sdo abundantes na regido e de facil acesso.

1.4.1 Planta Aquatica Baronesa (Eichornia crassipes)

A baronesa, de nome cientifico Eichornia crassipes, pertence a familia da
monocotiledonea Pontederiaceae. A planta tem origem na América do Sul e hoje ela ocorre
em varias regides do mundo, tais como: América Central, América do Norte, Africa, india,
Asia, Australia e Nova Zelandia.A planta se desenvolve em regides quentes sobre varios

ambientes aquaticos como rios, lagos, lagoas, corregos e até sobre canais.

Figura 4 - Foto do aguapé Baronesa (Eichornia crassipes)

E considerada uma das plantas que mais se reproduzem e, também por esta razio, gera
uma série de problemas ao homem. A planta remove grande quantidade de nutrientes das
aguas onde crescem, prejudicam a navegabilidade dos rios ¢ podem causar problemas em
reservatorios de usinas hidrelétricas em razdo de sua rapida proliferagdo. O aguapé serve de
abrigo natural a organismos de varios tamanhos e aspectos, servindo de habitat para uma
fauna bastante rica, desde microorganismos, moluscos, insetos, peixes, anfibios e répteis até

aves.

Entretanto, apesar dos inumeros problemas causados pelo excesso de quantidade da

baronesa em seu habitat, esta tem sido muito estudada como um agente natural de
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despoluicdo, especialmente na remog¢do de metais pesados. A baronesa ¢ muito utilizada no
tratamento de aguas residuais poluidas, tendo sido empregada na monitoragdo bioldgica de
metais pesados de efluentes industriais (PFEIFFER, 1986). Este trabalho concluiu que apos o
tempo de contato das solugdes contendo os metais Pb, Cu, Cr e Zn com a aguapé baronesa as
concentragdes desses foram significativamente elevadas na superficie da planta indicando que

houve remoc¢do desses metais para a superficie da aguapé.

1.4.2 Mesocarpo do Coco Verde (Cocos nucifera)

O coqueiro pertence ao género Cocos e Familia Palmae, sendo comumente tratada
como palmeira (EMATER, 2005). A cultura do coqueiro (Cocos nucifera L.) ocorre em
aproximadamente 90 paises, sendo tipica de clima tropical. Tem origem no Sudeste Asiatico.
Os maiores produtores mundiais sdo: Filipinas, Indonésia e India. No Brasil a cultura do
coqueiro, variedade gigante, chegou possivelmente, na colonizagdo portuguesa em 1553,
oriunda da ilha de Cabo Verde, que por sua vez, foram originadas de plantagcdes Indianas,
introduzidas na Africa. A cultura se adaptou bem no litoral Brasileiro, sendo encontrada em

areas desde o Maranhdo até o Espirito Santo.

Caracteristicas da planta: Palmeira com estipe solitario de até 30 m de altura, curvado
ou ereto. Folhas de at¢é 3 m de comprimento, péndulas, com foliolos de coloragdo verde-
amarelada, rigidas. Flores numerosas brancas, pequenas, reunidas em cacho de at¢ I m de
comprimento. Floresce o ano todo e de forma mais abundante no verdo.
O fruto possui forma ovoéide, quase globoso, de coloragdo esverdeada a amarela, de casca lisa,
com cerca de 25 cm de comprimento e 15 cm de diametro, que demora a amadurecer, quando
entdo se torna castanho. Polpa abundante de até 2 cm de espessura. Cavidade central contendo

a conhecida "agua-de-coco" (DIAS, 2004).

A fibra celuldsica do coco por ser originaria de um fruto bastante consumido nos
litorais tropicais invariavelmente gera dificuldades no descarte. A utilizacdo dessas fibras em
mobilias, cordas e almofadas ¢ pequena em relacdo a obtencdo da fruta.Suas fibras sdo
constituidas de materiais lignocelulésicos,obtidos do mesocarpo do coco (Cocus nucifera).
Possuem grande durabilidade, atribuida ao alto teor de lignina (41% a 45 %), quando
comparadas com outras fibras naturais. O mesocarpo do coco maduro e seco fornece fibra

dura, enquanto o coco verde fornece melhor fibra celulosica.

AVALIACAO DO PROCESSO DE REMOCAO DE FERRO.... MARILDA N. CARVALHO




REVISAO BIBLIOGRAFICA 14

Exocarpo -«

Endocarpo
Endosperma P

Mesocarpo

Figura 5 — Estrutura do coco

1.4.3 Bagaco de Cana-de-agtcar (Saccharum officinarum L.)

O bagago de cana ¢ o material fibroso obtido depois da extragdo do caldo apods
moagem da cana-de-agucar. Ao sair da moenda o bagago possui cerca de 30% do peso da
cana, tem um teor aproximado de 50% de umidade. O bagaco de cana é o residuo mais
abundante do setor sulcroalcooeiro. E utilizado como combustivel nas caldeiras para co-
geracdo de energia e calor Sua composicdo quimica varia devido a varios fatores como
variedade de cana, tipo de solo, técnicas de colheita e de manuseio entre outras. Basicamente
o bagago de cana ¢ composto de 39,7% a 49% de carbono, 5,5% a 7,4% de hidrogénio, 40% a
46% de oxigénio e de até 0,3% de nitrogénio e cinzas (PERES, 1999).

A fibra do bagaco consiste de trés constituintes principais: hemicelulose, celulose e
lignina.O Bagaco de Cana hidrolisado pode ser usado como ra¢do animal, na fabricacdo de
papel dentre outras aplicacdes que demandem as caracteristicas fisico-quimicas proprias do

bagago de cana-de-acucar.

AVALIACAO DO PROCESSO DE REMOCAO DE FERRO.... MARILDA N. CARVALHO




REVISAO BIBLIOGRAFICA 15

1.5 Aplicagdes dos Materiais Estudados como Adsorventes

Uma grande variedade de materiais para serem utilizados como adsorventes para
remocdo de diferentes poluentes tem sido estudada em varios trabalhos. Todos os materiais
estudados tém suas vantagens e limitacdes, porém a necessidade de se desenvolver materiais
adsorventes de baixo custo e de baixo impacto ambiental impulsionam a maior parte das

pesquisas de hoje.

Atualmente a maior parte das fibras de coco verde ndo ¢ beneficiada pela industria de
fibras e as cascas sdo inteiramente depositadas em lixdes, aterros sanitarios, bem como nos
patios das industrias de processamento de agua-de-coco (ROSA, 2002).

LEAL, (2003) utilizou o mesocarpo de coco verde como adsorvente na remog¢do de um tipo
de corante (Remazol Black B) usado na industria téxtil. No trabalho concluiu-se que o
mesocarpo de coco verde forneceu resultados satisfatorios apresentando-se como um

adsorvente eficiente alcancando 99% de remocao do corante presente no efluente.

A palha do coco verde tem sido avaliada como adsorvente por YAMAURA (2004)
para o tratamento do torio, elemento radioativo usado na fabricagdo de eletrodos para
lampadas de descarga. Os trabalhos ainda ndo estdo inteiramente concluidos, porém esta
pesquisa ja estd sendo considerada uma alternativa bem mais barata que os métodos

atualmente empregados no tratamento de elementos radioativos.

Em estudo comparativo, BABEL & KURNIAWAN (2003) utilizaram casca do coco
verde e seu carvao ativado para remo¢do do metal cromo presente em uma solucgdo sintética.
Os resultados mostraram que a capacidade de remogdo do cromo foi de 10,88mg.g” e para o
carvao ativado de casca de coco a concentracdo maxima de cromo ficou em 15,47mg.g’1. A
eficiéncia de remogdo foi estudada tratando ambos os adsorventes com solugdes de agentes
oxidantes mais fortes com acido sulfirico e com outro menos oxidante, o acido nitrico.
Concluiu-se que os adsorventes oxidados com acido sulfirico aumentaram a capacidade de
adsorcdo sugerindo que a oxidacdo com um agente mais forte modifica a superficie solida
liberando maior quantidade de sitios ativos favorecendo o aumento de concentracdo do metal

no adsorvente.
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A baronesa foi empregada como adsorvente natural para adsor¢do de arsénio, chumbo,
mercurio e cadmio por CHIGBO et al. (1982). A planta foi testada como um agente de
monitoragdo de poluigdo para residuo contaminado simultaneamente com As, Pb, Hg e Cd. O
aguapé foi colocado em tanques contendo 10ppm de solugdo aquosa de cada metal. Apds a
permanéncia da planta por dois dias as folhas e caule foram separados e analisados
separadamente. Os resultados mostraram que a concentragdo do cadmio na baronesa

representou a maior quantidade adsorvida, 0,5740 mg.g™.

Fatores quimicos como temperatura ¢ pH afetam a remogio de metais como Cu®’,
Fe*', Ni*" entre outros pela Eichornia crassipes. A maxima adsorcdo de fons pela aguapé
ocorre a pH entre 4 ¢ 6 ¢ a temperatura de 25°C. Um grama de Eichornia crassipes pode
acumular até 30mg Fe** (HAFEZ ¢ RAMADAN, 2004).

O bagaco de cana-de-aglicar como adsorvente de metais tem sido amplamente
estudado por GUPTA et al. (1999, 2001 e 2003). O bagaco de cana residuo da industria de
agucar e alcool foi testado como adsorvente de pesticidas presentes em efluentes
contaminados. O trabalho concluiu que o bagaco de cana-de-acticar mostrou-se eficiente e
econOmico para a remog¢do dos pesticidas estudados. A remocdo dos dois tipos de pesticidas

nas condi¢des otimizadas dos experimentos foram de 97%-98%.

O bagaco de cana-de-agucar foi utilizado para remover cobre e zinco de efluente
liquido. Os experimentos foram desenvolvidos em batelada e em coluna. Os resultados
obtidos foram satisfatorios para ambos os sistemas. A adsor¢do ocorreu por mecanismo de
difusdo, sendo os modelos de Langmuir e Freundlich representativos para ambos os metais. A
remog¢ao de cobre e zinco nos experimentos em coluna foram de 93% e 95% a uma vazdo de

0,50ml min'(GUPTA et al, 1999).

O bagaco de cana-de-agiicar também foi utilizado para remogdo de chumbo e cromo
de efluentes contaminados. Os efeitos do tempo de contato, temperatura, tamanho das
particulas entre outros foram avaliados. Os resultados mostraram que o adsorvente
apresentou-se eficiente na remoc¢do dos metais. Em um sistema operacional utilizando coluna
de adsor¢do a uma vazio de 0,5ml min" a méaxima adsorcdo obtida foi de 95% de Pb ¢ de
96% de Cr. Esse sistema pode ser utilizado com sucesso para remog¢ao de chumbo e cromo de

outros efluentes (GUPTA et al., 2003).
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2. ADSORCAO
2.1. Conceito

A adsorc¢do ¢ um fenémeno no qual componentes de uma fase gasosa ou liquida sdo
seletivamente transferidos para a superficie de um adsorvente sélido (ABREU, 1999).
Decorrentes das possibilidades de interacdes em diferentes niveis, devido as naturezas dos
componentes das fases fluidas e dos materiais solidos adsorventes, os processos elementares
de adsorcdo e dessor¢do podem ser utilizados para a operacionalizagdo de processos de
separac¢do, em catalise, como técnicas analiticas e em tratamentos de remog¢ao de impurezas e
subprodutos. Caracterizado o potencial de materiais para aplicagdo como adsorvente, busca-se
viabilizar suas aplicagdes com agentes determinantes nos processos adsortivos. Para tais fins,
orientam-se seus usos em termos cinéticos ¢ de equilibrio, procurando-se garantir tempos
exeqiiiveis de processamento e capacidades adsortivas significantes para determinadas
interagdes adsorvente-adsorvato.

A adsorgdo como processo de separagdo pode utilizar um leito ou coluna de particulas
granulares, porosas ou permedveis para a remog¢do seletiva de um componente de uma

alimentagdo liquida ou gasosa.

As interagdes adsortivas podem ser classificadas como adsorg¢do fisica (fisissor¢do) ou
adsor¢do quimica (quimissor¢do). Na adsor¢do quimica o adsorvato se liga ao adsorvente por
forcas originadas a partir da troca ou compartilhamento de elétrons, como ocorre nas ligacdes
quimicas. A fisissorcdo estd caracterizada pela aderéncia do adsorvato no adsorvente através
de forgas de coesdo, forcas do tipo de Van der Walls, que ocorrem em estados liquidos,

solidos e gasosos. As principais caracteristicas dos tipos de adsorg¢ao sdo:

Adsorcao Fisica

* requer baixo calor de adsor¢do, menor que duas ou trés vezes o calor latente
de evaporacgdo (- AH);

* a fase adsorvida (adsorvato) pode ser de natureza monocamada ou
multicamada e ndo ha dissociagdo das espécies adsorvidas;

* 0 processo ocorre sob temperaturas relativamente baixas (até 200°C);

* as for¢as de adsor¢do ocorrem sem a transferéncia de elétrons, embora possa
ocorrer a polarizacdo do adsorvato;
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* o processo ¢ reversivel (dessor¢cao) sem que haja necessidade de ativacao.
Adsorcao Quimica

* o calor de adsor¢do ¢ bastante elevado, cerca de duas a trés vezes maior que o
calor latente de evaporacdo do fluido e na ordem de grandeza de calores de
reacao;

* a fase adsorvida compde uma monocamada, podendo envolver apenas
dissociagdo;

* adsor¢do pode ocorrer também sob temperaturas mais elevadas (acima de
400°C);

» as for¢as de adsor¢do acontecem com transferéncia de elétrons, conduzindo a
ligagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato;

» reversibilidade muito lenta necessitando de ativacdo, porém normalmente o
processo de adsor¢do quimica € irreversivel.

2.2. Modelos matematicos representativos dos fendmenos de adsorcéo

Os processos que envolvem fenomenos de adsorcdo sdo representados por diversos
modelos matematicos identificados com a cinética das interagdes com o equilibrio fluido-
solido e seguindo a dindmica do conjunto de interagdes envolvidas. Os modelos do tipo
isoterma de adsor¢do sdo utilizados para descrever estados de equilibrio de um sistema de
adsorcdo. A isoterma de adsor¢do pode permitir a avaliagdo de caracteristicas importantes do
adsorvente. A constru¢do de isotermas de adsor¢do de solugdes permite determinar a
eficiéncia do adsorvente, a area superficial e sua estimativa de porosidade, (Smisek & Cerny,

1967). Alguns modelos de isotermas de adsorc¢do serdo apresentados a seguir:

2.2.1 Modelo de Equilibrio Langmuir

Os principios do modelo de Langmuir constituem o caso ideal de adsor¢do. O so6lido
adsorvente possui sitios ativos para adsorcdo de moléculas de modos independentes. O
modelo admite que a adsorcdo € localizada e ocorre por colisdo de moléculas do adsorvato
com os sitios vazios distintos. A energia de uma espécie adsorvida ¢ a mesma em qualquer

ponto e ¢ independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas pelos sitios ativos
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vizinhos. A velocidade de adsorcdo ¢ igual a taxa das moléculas adsorvidas assim escrita na

Equacdo 2 :

d
ro= d—‘t‘ —keC(1-0) —kq 6 @)

em que Kaq representa a constante cinética de adsor¢do; C a concentragdo do adsorvato; (1-
6) a fragdo de sitios ativos ndo ocupados ¢ 8 a fragdo de sitios ocupados, assim definida:
8 = q/Qm. No equilibrio r,¢= 0, tendo-se:
” K.C, 5
‘"1+K,C,
A Equacdo 3 no equilibrio pode ser escrita na forma linearizada proporcionando a

estimacdo de K = k,a/kq € qm , por comparagdo de valores experimentais de q e C.

r_ 1.1
0 9.K.C d, @

na qual q ¢ a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente em
equilibrio com o soluto de concentragdo C e (n ¢ a constante equivalente ao valor de

saturacdo da monocamada.

2.2.2 Modelo de equilibrio de Freundlich

A teoria de Freundlich considera que a energia de adsor¢do ndo ¢ constante devido a
heterogeneidade da superficie dos sitios ativos. Na adsor¢do liquido-solido a equacdo de

Freundlich esta representada por:

qe. = K¢ Ce'™ (5)
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na qual K¢ representa a constante de adsorcdo que depende da temperatura e da area
superficial do adsorvente; q. ¢ a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente e C, é representa a concentragdo residual do soluto na solugio.

A Equacdo 5 pode ser escrita na forma linear a qual pode ser adaptada aos dados
experimentais permitindo a estimacao dos pardmetros K¢ e ny (Equagio 6).

Log g.=Log K¢ + 1/nsLog C, (6)

2.3. Cinética de adsorcéo

A evolugdo cinética do processo adsortivo em sistema fechado pode ser descrita pelo

balanco de massa referente ao adsorvato (A), assim escrita:

TAXA MASSICA TAXA MASSICA
REMOVIDA DA = ADSORVIDA NO
FASE FLUIDA ADSORVENTE

O balango equacionado é expresso por:

dCAzms qu (7)
dt dt

_VF

Resulta entdo que: (CA0 - CA)= (ms Ne )qA

Ao se interpretar a cinética de adsor¢do segundo Langmuir, propde-se a seguinte taxa

de adsorcao:

d
% =k, Co(1-6,)-k, 6, (8)

A insercdo desta taxa na equagdo de balanco Equagdo 7, fornece uma equagio
diferencial Equacdo 9, cuja solugdo descreve o processo cinético de adsor¢do em um
adsorvedor descontinuo.

dC
—VFd_tA=mS[kadACA(1_eA)_deeA] ©)
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Visto que 8, =q,/q,, ; K,=k, /k, e q, =(CA0 —CA)VF/mS reescreve-se a

Equacao 9 na seguinte forma, em termos da concentragdo do adsorvato na fase fluida:

dC m, K, Cc, -C 1 (C, -C
-—A = S N, 1—[—/*0 A]VF ——(—AO AJVF (10)
dt Vi 4y, mq K, mg

Tendo em vista a integragdo da equacdo formulada, esta pode assim ser representada:

k C
_4C, _ K, C12\+(&+L_CAOJCA_ A (11)
dt Jag P Ky

A integracdo da Equacdo 11 nos limites de Cpg a C4 no intervalo de 0 a t, conduz a

solugdo seguinte:

_x"YC, -X') (X"-X)k
IH(CA XJ X, (1)
C,-X ) c, -X N
na qual
1 1 ’ :
X,X"={| S8+~ —C, |x|| =+ ——-C, | +4C, /K, 2
VF KA ’ VF KA ! ’

Conhecido o comportamento cinético adsortivo através de observacdo da variagdo da
concentracdo do adsorvato A na fase fluida em funcdo do tempo, ¢ possivel ajustar-se a
Equacdo 12 aos dados experimentais extraindo-se a constante cinética de adsorcdo e
confirmando-se a ocorréncia de um processo puramente adsortivo.

Conhecidos Cug, ms € Vg; determinados Ks € qam segundo observacdes sobre a
cinética, tem-se acesso a X' ¢ X '. A partir do ajuste linear obtido da Equagédo 12, através de
In f(C,)=(X"-X")k

ad, U/ » €stima-se kaaa. Na Figura 1 estdo apresentadas a evolugdo

cinética e a caracteriza¢do de parametros inseridos no modelo.
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€q

Figura 1- Representacdo da isoterma de Langmuir para a fase fluida.

Em t=t,, C,=C, e tem-se o correspondente valor g, =(CA0 -C, )\/F /mS ,

podendo-se calcular K, impondo-se condic¢do de equilibrio sobre a Equagdo 8. Sob condigdes

particulares o equilibrio se estabelece com saturagdo do adsorvente, tendo-se (,, =05, -

Situando-se no equilibrio a Equacdo 8 transforma-se em:

K,C
Qa | — A“A | (13)
qu|e 1+KACA|9
identificando-se com a isoterma de Langmuir (Equacao 3).
Na forma linear a Equacao 13 se apresenta na mesma forma da Equagao 4:
Cph . 1 1
= o Ca (14)

qu KAqum qu

Observagdes experimentais de estabelecimento de equilibrio de adsorc¢do, partindo-se
de diferentes concentra¢des do adsorvato na fase fluida, revelam diferentes valores de Cae €
dae » 08 quais introduzidos na Equa¢dol4 podem se submeter a um ajuste linear, fornecendo
Kae € gam. Na Figura 2 representa-se a isoterma de equilibrio e a identificagdo dos parametros

do modelo de Langmuir.
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Saturacdo

_ Linear

CA
eq

Figura 2 - Representacdo da isoterma de Langmuir para a fase solida.

Para valores reduzidos de Ca. tem-se (, =0, K,C A, » Da regido linear. Na faixa de

saturagdo, para valores elevados de Ca, tem-se (,, =0, -

Outras formas de representagdo dos comportamentos cinéticos ¢ de equilibrio de
adsorcdo incluem em destaque a formulacdo de Freundlich, a qual combinada a teoria de
Langmuir indica um maior grau de generalizacdo. Assim, identificadas com enfoque de

Langmuir-Freunlich, tem-se as seguintes representacoes :

- para a cinética de adsorg¢do fluido-s6lido monocomponente,

d n
%:kad\CA(l_eA)_kd\eA (15)

- para o equilibrio correspondente,

KACa

Ga| —_Rabn |
1+K,C

Aam (16)

e e

O ajuste da isoterma de Langmuir-Freundlich aos resultados experimentais decorre de

sua aplicacdo na forma linear expressa pela Equagdo 17 :

R [LJ L an
da  GanKA\Cy Qam
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Propde-se um valor para n e procede-se ao ajuste linear de 1/qa versus 1/Ca, para
entdo determinar-se K5 € qam -

Apods o contato fluido-solido quando se inicia a adsor¢do do adsorvato sobre o
adsorvente até que se estabelega o equilibrio, ocorre uma evolugdo cinética. Moléculas do
adsorvato se transferem da fase fluida reduzindo seus teores nesta, provocando acréscimo

na superficie do adsorvente sélido.

Este comportamento cinético descrito por Langmuir fora do equilibrio pode ser escrito
na forma da Equacdo 18 sendo n=1:

dq _ RN
o ke ) —kq (18)

m qm

2.4 Dinamica de Adsorcéo

O sistema dinamico leito fixo ¢ constituido pelas fases solida estacionaria e fluida
movel. O contato fluido-s6lido em um sistema destes constituido de particulas porosas
ocorrera por adsor¢cdo do fluido na superficie do sdlido. A fase fluida em escoamento
estabelece contato com a superficie externa das particulas solidas do leito, e nessas condicoes,
componentes adsorvatos migram para o interior da estrutura porosa, adsorvendo na superficie

do sélido.

Os efeitos devidos aos perfis de velocidade e/ou fendmenos da macromistura sdo
identificados por dispersdes radiais e axiais durante o escoamento. A formacdo de camada
externa sobre o soélido, decorrente do fenémeno de escoamento, confere resisténcia a
transferéncia de massa fluido—so6lido. O acesso a superficie interna dos poros se da primeiro
através da camada de fluido externa do sélido, e depois pela rede de poros da estrutura interna
das particulas solidas. As resisténcias as transferéncias de massa externa e neste meio se

apresentam como difusivas e estdo relacionadas as dimensdes e geometria da estrutura porosa.
2.5. Modelagem do processo adsortivo em leito fixo

As equagoes de modelo de um processo adsortivo em leito fixo ou movel envolvem

efeitos de adsor¢do, hidrodindmicas e de transferéncia de massa. Considerando o carater
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transiente do processo, efeitos devido ao escoamento que ocorre no leito adsorvente poroso
associam, no ambito da dindmica do processo, os fendmenos de transferéncia de massa fluido-
solido e cinéticas adsortivas. Na seqiiéncia sdo apresentados dois modelos capazes de
descrever as operacdes adsortivas isotérmicas em adsorvedor de leito fixo.

2.5.1 Modelo Ideal de Adsorcao em Leito Fixo

Considerando um sistema de adsor¢do em leito fixo, operando em escoamento
ascendente, mantido a temperatura constante, elabora-se um balanco de massa para um

componente contido na fase fluida.

A NS

Z+ N

Ne
Figura 3 — Sistema adsortivo de leito fixo

[fluxo entrada] — [fluxo saida] = [acumulo nos vazios] + [acimulo no so6lido]

Tomando-se um elemento de volume (AV=A.AZ) escreve-se:

NEA—NSA=AV%—$€+AVWZ—?(1—%) (19)

Na qual Ng e Ng s2o os fluxos convectivos e € a porosidade do leito, sendo A,
AV ,w, q, C, respectivamente a area da se¢do transversal do leito, seu volume, a massa do
solido por unidade de volume do liquido e as concentragdes do adsorvato no sélido e no

fluido.
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Substituindo N por uC, em que u ¢ a velocidade linear da fase fluida ¢ C a

concentragdo do adsorvato no fluido, obtém-se:

oC _aC ] aq
= o T +w(l-%C )at (20)

A solucao da Equagdo 20 fornece a concentragdo C do adsorvato em qualquer ponto Z

do leito fixo e em qualquer instante t.
Admitindo-se rapida cinética de adsor¢do com estabelecimento de equilibrio obtém-se,
segundo Langmuir, na regido linear de sua isoterma, onde as concentra¢des sdo baixas (KC

<<1), a seguinte relagao:

q=KC (21)

sendo K = dmKe. com gy a capacidade maxima de adsor¢do do solido.
Assim, introduzindo a Equacdo 21 na Equacao 20, e sendo K’’=K’w, tem-se:

oc _oc “(1-
w =L A K18 )] (22)

Considerando a condi¢ao inicial (Equag@o 23) e a condi¢do de contorno (Equagdo 24)
C.L: C(z,0)=0 (23)

C.C. C(0,)=Co 24)

e utilizando o método da transformada de Laplace, a solugdo da Equagdo 22 fornece o perfil

dinadmico de concentragdo expresso pela Equacao 25.
C(zt)=Cy 0 (t—0/u z), (25)

emque(x=(£+w-w€)K’
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Nos casos em que a cinética de adsor¢do € controlada por transferéncia de massa, as
equagdes de modelo em adsorvedor de leito fixo assumem diferentes formas segundo os
efeitos de transferéncia de massa considerados, sejam externos, ou difusivos internos nos

poros do adsorvente.
2.5.2 Modelo com Transferéncia de Massa Externa para Adsorcao em Leito Fixo.

Em um sistema de leito fixo considerando que a velocidade da fase movel seja
constante, os efeitos térmicos sejam despreziveis para o sistema e que o tamanho das
particulas so6lidas sejam muito pequenas, os efeitos da difusdo axial podem ser desprezados e
mantendo como etapa controladora o transporte de massa da fase fluida movel para o s6lido
adsorvente.

Os balancos materiais para o componente no sistema com rapido equilibrio de
adsorcdo sdo expressos de acordo com as Equacdes seguintes:

- para a fase fluida:

ua—c+ga—c+(1—g)|<"ai:o (26)
0z ot

- para a fase solida:

ac” .
1-£)K"—=—=k.a(C-C
(I=a)R 5 = el ) 27)

na qual C* ¢ a concentrag@o no sé6lido em equilibrio com a concentracdo C na fase fluida.

As condicodes inicial e de contorno assim se apresentam:
C.1:C(z,0)=0;
C. C.:C(0,t) =Cy

Combinando as Equagdes 26 ¢ 27 (RICE & DO, 1994) e considerando a nova variavel

y a diferenca entre o tempo real e o tempo de residéncia local dada por:
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y=t-2 (28)

sendo V=u€ e reescrevendo a equacdo do balango material, tem-se:
Considerando a transformagao:

C(zv =C(zy)

C*(zt) =C*(z,7)

0 (29)

E definindo as novas variaveis adimensionais T e ¢ relativas ao tempo e distancia

respectivamente, tem-se:

— KCa

s (3"’
_(Kca) z

5_( : j.v G

Resolvendo a Equacdo 29 utilizando o método da transformada de Laplace e fazendo
a inversao no dominio do tempo obtém-se o perfil da concentra¢do na saida do reator de leito

fixo expressa pela Equagao 32:

C(L8) = [1 - [ exp(-B) exp(-D)lu(2/BT )dB]CoH(T) (32)

em que P ¢ a variavel de integracao.
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Materiais e Métodos

“E preciso sentir a necessidade da experiéncia, da observacao, ou seja,
a necessidade de sair de n6s proprios para aceder a escola das coisas,
se as queremos conhecer e compreender”

Emile Durkheim

AVALIACAO DO PROCESSO DE REMOCAO DE FERRO.... MARILDA N. CARVALHO




MATERIAIS E METODOS 30

3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e equipamentos utilizados, bem como os métodos empregados na remog¢ao
de ferro por adsor¢do em operacdes descontinuas e operagdes continuas de leito fixo

expandido estdo apresentados neste capitulo.

3.1. Preparacao dos Materiais Adsorventes

Nos experimentos de adsor¢do foram utilizados o mesocarpo do coco verde, o caule e
a folha da baronesa (Eichornia crassipes) e o bagago de cana-de-agucar como materiais
adsorventes. A preparacdo adequada para uso de cada material estd descrita a seguir.
Foram utilizados os seguintes materiais naturais:
- mesocarpo do coco ;
- planta aquatica baronesa (folha e caule);

- bagacgo de cana-de-agtcar .
3.1.1 Mesocarpo de coco verde natural
O coco foi coletado e cortado para separar a parte interna, o endocarpo, do mesocarpo

objeto deste estudo.Em seguida, o mesocarpo do coco foi posto para secar a 60°C e triturado

em moinho de facas. Posteriormente o material foi classificado em peneiras da série de Tyler

(<0,149mm), lavado em bomba a vacuo com agua destilada e novamente seco em estufa a

60°C.

Figura 6 - Fotos durante a preparagdo do mesocarpo do coco verde

3.1.2 Mesocarpo do coco verde tratado
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O tratamento do mesocarpo de coco verde com a albumina (clara de ovo pasteurizada
e desidratada) consistiu em 40g do mesocarpo de coco triturado, classificado, lavado e seco
posto em contato com 500mL de uma solugdo de 20mg/L de albumina por 24 horas para a
remocdo do tanino, presente no mesocarpo do coco. Apds este tempo o material foi lavado e
seco. Os experimentos de adsor¢do utilizando o mesocarpo de coco verde tratado foram

realizados sob as mesmas condi¢cdes do mesocarpo do coco natural.

3.1.3 Caule e Folha da Baronesa (Eichornia crassipes)

A planta aquatica foi coletada no agude de Apipucos, localizado em Recife — PE.
Inicialmente o material foi colocado ao sol para secar e posteriormente foi procedida a
separacdo de suas partes: raiz, caule e folhas. Neste estudo foram utilizados as folhas e os
caules. Apo6s ser seco o material foi cortado, triturado em um moinho de facas, classificado

em peneiras da série de Tyler, lavado em agua destilada, e posto na estufa para secar a 60°C.

Baronesa Caule Folha Caule

Figura 7 - Etapas da preparagdo da baronesa para utilizagdo com adsorvente.

3.1.4. Bagago de Cana-de-Agucar (Saccharum officinarum L.)

O bagaco de cana-de-agucar foi coletado na usina Sao José, localizada em Aragoiaba —
PE, durante a safra de 2003-2004. Este bagaco foi cortado em pedacos, lavado com agua
destilada na quantidade de trés vezes o seu volume e depois seco a 80°C em estufa. Em

seguida o material foi triturado em moinho de facas e classificado em peneiras <0,149mm.
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" L

Figura 8 — Fotos da cana-de-agucar (a), do bagago cortado triturado (b) e moido (c).

3.2. Experimento em Operacdo Descontinua

Os contatos adsorvente/adsorvato em batelada foram realizados utilizando uma mesa

agitadora sendo as amostras colocadas em frascos tampados segundo a metodologia:

1.

inicialmente foram preparadas solugdes padrio de ferro partindo do padréo Tritisol® —
ferro 1000mg (merck). Solugdes contendo uma série de 0,00; 1,00; 2,00; 3,00 e 4,00
mg Fe/L (baixas concentragdes) e de 5,00; 10,0; 20,0; 30,0; e 40,00 mg/L (altas
concentragdes) de ferro;

um volume 25,00 mL de cada solucdo de ferro foi adicionado a 1,00 g de cada
material adsorvente;

a mistura foi colocada em mesa agitadora (Figura 9) a temperatura ambiente (30°C) e
sob pressao atmosférica (1atm);

as determinagdes das concentracdes finais de ferro apds 1, 2, 3 e 4 horas de contato
entre o material adsorvente e o fluido contendo o adsorvato foram realizadas por

espectrofotometria de absor¢do atomica (Figura 10).

Figura 9 — Mesa agitadora
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Figura 10 — Espectrofotdmetro de Absor¢do Atomica modelo CG AA 7000 BC.

3.3. Experimento em Operacdo Continua

Os experimentos em fluxo continuo foram realizados utilizando um reator de leito fixo
expandido. O sistema continuo de adsor¢do ¢ composto por um adsorvedor confeccionado em
vidro cujas dimensdes sdo 11,80cm de altura e didmetro interno de 1,80cm. O reator esta

ligado a uma bomba peristaltica de capacidade maxima de vazao de 9,81mL.min"".

PLaca de
= *— vidro
Perfurada
Coleta de
Amostras
Coluna de
Adsorgéo
PLaca de
Vidro
_’T‘_ Perfurada
Bomba
Peristaltica

Reservatério

Figura 11 — Sistema de Adsor¢ao em Fluxo Continuo
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Inicialmente foram determinadas diferentes vazdes operacionais do sistema contendo
o adsorvente no interior da coluna, a fim de se avaliar os efeitos adsortivos com relacdo a
velocidade do escoamento. Foram adicionados 2,00g do material adsorvente dentro da coluna,
a qual estava conectada a uma bomba peristaltica. Quando acionada, a bomba transporta
inicialmente agua destilada, para em seguida iniciar a alimentacdo da coluna com a agua
contendo ferro. Foi avaliada a capacidade de adsor¢do do bagago de cana com relagdo a
concentracdo inicial e obtidos o tempo e a concentracdo de saturacdo do fluido quando o

adsorvente atingiu a saturagdo.

3.4 Avaliacéo do Processo Adsortivo

Experimentos cinéticos e de equilibrio foram realizados a fim de se obter a capacidade
maxima de adsor¢do de cada material e a constante de equilibrio. Apds os experimentos em
banho finito, foram realizados estudos em uma coluna de leito fixo. Foi avaliada a remocgao do
ferro utilizando solucdes aquosas em concentracdes conhecidas. No processo foram
estabelecidas, experimentalmente, curvas de ruptura com solugdes de ferro.

Os resultados experimentais foram utilizados para se estimar os parametros cinéticos e
de equilibrio permitindo a quantificacdo das constantes cinéticas de adsorc¢ao e de equilibrio.
De posse desses pardmetros buscou-se representar o comportamento dinamico do processo

adsortivo em leito fixo, utilizando-se um modelo elaborado para tal fim.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados obtidos na avaliagdo dos diferentes materiais
utilizados como adsorventes para a remocgdo do ferro da 4gua. Inicialmente, sdo discutidos os
resultados em operagdo descontinua (batelada) para os adsorventes mesocarpo do coco,
bagago da cana-de-agucar e baronesa (caule e folha). Em seguida sdo discutidos os resultados
relativos aos experimentos em operacdo continua. As curvas que mostram a quantidade
adsorvida no adsorvente (q) em relacdo a concentracdo final de ferro no fluido, resultante do
processo adsortivo, serdo apresentadas a fim de se avaliar o comportamento das isotermas ¢
suas representacdes via modelos representativos. Nos casos em que foram observados
fenomenos de liberagdo prévia de ferro do adsorvente, para melhor visualiza¢do, serdo
apresentadas as curvas que mostram a concentracdo de alimentacdo do ferro em relagdo a

concentragdo final de ferro no fluido.

4.1 Adsorcéao do Ferro nos Diferentes Materiais Naturais em Operacdo

Descontinua

4.1.1 Adsorg¢do do Ferro em Mesocarpo do coco verde

O mesocarpo foi utilizado inicialmente “in natura”, porém foi constatado que o tanino,
presente em sua composi¢do, reduzia a sua capacidade de adsor¢do (LEAL, 2003). Desta
forma foram realizados novos experimentos com o mesocarpo tratado com albumina, os quais
mostraram uma melhora significativa na sua eficiéncia como material adsorvente. E possivel
que a presenga original do tanino, tratando-se de uma molécula de tamanho relativamente
elevado, ocupasse posigdes superficiais no material, tornando-as indisponiveis para a

adsorcdo.

4.1.1.a Efeito do Tempo de Contato
Buscou-se avaliar o tempo necessario para a adsor¢do do ferro pelo material, através de
ensaios preliminares para identificacdo da faixa de tempo indicada para os experimentos de
avaliacdo cinética e possibilitando ter-se uma pré-avaliagdo da capacidade adsortiva deste

material.
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Os efeitos do tempo de contato do mesocarpo do coco verde “in natura” foram avaliados
utilizando concentracdes iniciais de ferro de 1,00 mg.L'1 a 4,00 mg.L'1 em agua destilada,
para os tempos de 1, 2, 3 e 4 horas em sistemas de mistura (béqueres com agitacdo). Pode-se
observar, através da Figura 12, que o tempo ndo exerceu influéncia significativa sobre a
quantidade de material adsorvido, tendo em vista a sobreposicdo das curvas para os diversos

tempos utilizados.

4,0 -
3,5 |
3,0 |
2,5 |
2,0 |
1,5 s —e—2h

Cf (mg/L)

1,0 1 ‘/‘, —&—3h

Pid —m—4h
0,5 - -~

0,0 < T T T 1

Ci (mg/L)

Figura 12 - Efeito do tempo de contato na adsorcdo do ferro pelo mesocarpo do coco

A partir destes experimentos, pode-se também observar que este material sem
tratamento ndo apresenta boas caracteristicas como adsorvente para a remog¢do de ferro
contido em baixas concentragdes . Isto pode ser constatado pela liberagdo de ferro do material
para concentragdes abaixo de 3,00 mg.L'1 e pelo fato de que s6 houve adsorcdo a partir de
uma concentragdo inicial de 4,00 mg.L", como pode ser verificado na Figura 12. A linha
tracejada desta figura separa as zonas de liberagdo de ferro (acima) e de adsorgdo (abaixo).
Isto ndo indica que ndo haja adsor¢do na zona acima da linha, mas sim que o equilibrio estd

deslocado para concentracdes maiores na fase liquida.

Pode-se concluir a partir deste primeiro experimento, que na faixa de tempo de uma a
quatro horas ndo houve variagdes significativas entre as concentra¢des iniciais e finais, o que
indica que o tempo de equilibrio estd abaixo dos 60 minutos. Neste sentido os novos

experimentos foram conduzidos até¢ 60 minutos.

4.1.1.b Efeito do Tratamento do Adsorvente com Albumina
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O mesocarpo do coco verde possui em sua constitui¢do o tanino, que é uma substincia
que reduz a sua capacidade de adsor¢do. Sendo assim, o mesocarpo do coco foi submetido a
um tratamento com albumina de ovo a fim de se eliminar o teor do tanino. Através da Figura
13, pode ser visto o efeito do tratamento do mesocarpo do coco com a albumina na adsor¢io
do ferro. Para uma solu¢cdo com concentra¢ao inicial de 2,00 mg.L'l, em contato com o
adsorvente ndo tratado, houve um acréscimo na remocao de ferro de 31 %, enquanto que para
uma solucdo de concentragdo inicial de 4,00 mg.L'l ocorreu uma reducdo de apenas 13 %,
quando do uso do mesocarpo do coco ndo tratado. Para o mesocarpo tratado os valores das
concentragdes finais do fluido contendo ferro situaram-se abaixo de 0,70 mg.L", quando a
concentragdo inicial era de 4,00 mg.L", e abaixo de 0,50 mg.L" para uma concentragdo
inicial de 2,00 mg.L"'. Comparando-se as curvas de concentragio final de ferro para os
materiais tratado e ndo tratado, pode-se observar que a concentracdo final da solucdo de ferro
com o mesocarpo tratado ¢, em média, 83,5 % menor do que aquela posta em contato com o

material ndo tratado.
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Figura 13 - Variacdo da concentragdo final de ferro ap6s adsor¢ao pelo mesocarpo do coco em
fungio do tempo para as seguintes condigdes: concentragio inicial de 2,00 mg.L™' com
tratamento (A ) e sem tratamento (/\) para remogao do tanino e para concentragdo inicial de
4,00 mg.L'l com tratamento (@) e sem tratamento (O).

O mesocarpo do coco verde tratado apresenta indicagdo de uma maior quantidade de
sitios ativos disponiveis, o que justifica o aumento na adsor¢do de ferro em relacdo ao
adsorvente sem o tratamento. O tanino, inicialmente presente no adsorvente, transferiu uma
coloracdo amarelada para a solucdo, o que representa uma deteriorizacdo da qualidade da

agua pela inferéncia de cor.
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Figura 14 - Capacidade de adsor¢do do mesocarpo do coco para elevadas concentracdes de
ferro (até 40,00 mg.L'l), com um tempo de contato de sessenta minutos, em regime
descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

De acordo com a Figura 14, pode-se constatar que a maior capacidade de adsor¢ao
obtida experimentalmente do mesocarpo do coco verde para um tempo de contato de 1 hora é

de 0,59 mg.g™.

Buscando-se utilizar um adsorvente mais eficiente observou-se que o uso da proteina
albumina de ovo através de interacdo com o mesocarpo do coco favoreceu a capacidade
adsortiva do mesocarpo do coco. Este tratamento promoveu um aumento na remog¢ao de ferro
acima de cinco vezes para ambas as concentragdes iniciais das solucdes de ferro avaliadas

(2,00 mg.L" ¢4,00 mg.L™").

4.1.1.c Equilibrio de Adsorcdo

Os diferentes experimentos realizados com o mesocarpo do coco verde, atingidas as
condicdes de equilibrio permitiram o estabelecimento da isoterma de adsorcdo apresentada na
Figura 14. Observa-se que os resultados experimentais correspondem aproximadamente a
representacdo do modelo de Langmuir. Na Figura 15, representa-se a forma linear do modelo
proposto.  Aplicando-se os dados experimentais obtidos, pode-se estimar a capacidade
maxima de adsor¢io para o mesocarpo do coco tratado como sendo igual a 0,62 mg.g' ¢ a

constante de adsor¢io de Langmuir assumindo o valor de 0,83 L.g™.
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Figura 15- Forma Linearizada do Modelo de Adsorgao de Langmuir para o Mesocarpo do
Coco Tratado. T=27°C; my= 1,00g (¢ experimental ; I modelo)

A capacidade maxima de adsor¢do obtida através do modelo de Langmuir de 0,62
mg.g'1 apresentou um valor muito proximo da maior capacidade obtida experimentalmente
que foi de 0,59 mg.g” para adsor¢do do ferro no mesocarpo do coco tratado, demonstrando,
neste caso, que o modelo proposto para a adsor¢ao pode ser aplicado, fato confirmado por um

coeficiente de correlagio R? = 0,9759.

4.1.2 Adsorg¢do do Ferro na Planta Aquatica Baronesa

A planta aquatica baronesa ¢ conhecida como um dos melhores adsorventes naturais
de metais através de suas raizes. Este aguapé foi estudado, nesta pesquisa, a fim de se avaliar
a aplicacdo das outras partes da planta como adsorvente na remocdo do ferro. A folha e o
caule foram estudados como adsorventes separadamente. Neste estudo foram obtidas as
capacidades de adsor¢do experimentais para cada adsorvente em operacdo descontinua para
um tempo de contato de sessenta minutos utilizando-se baixas e elevadas concentragdes

iniciais de ferro.
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4.1.2.a Adsorc¢do do Ferro na Folha da Baronesa

Utilizando a folha da baronesa como adsorvente do ferro presente na agua, os
experimentos mostraram que a quantidade adsorvida foi baixa. A Figura 16 mostra a
quantidade adsorvida ao se utilizar baixas concentracdes iniciais de ferro. Nela se pode
observar que a remoc¢ao do ferro somente vai ocorrer a partir de uma concentragao inicial de
2,00 mg.L". Isto porque para concentragdes abaixo deste valor a quantidade de ferro

liberada ¢ maior que a adsorvida.

Observando o comportamento da curva apresentada através da Figura 16 se verifica
que a concentracdo final de ferro ndo apresentou variacdes significativas com o aumento da
concentragdo inicial. Uma analise mais detalhada permite verificar que para valores abaixo de
2,0 mg L a liberagdo de ferro da folha é predominante. Na Figura 16 a linha que parte da
origem divide a regido onde ocorre a adsor¢do e liberagdo do ferro. Acima desta o teor de
ferro liberado previamente supera a quantidade adsorvida. Assim, para remogdes de
quantidades de ferro abaixo de 2,00 mg.L™" a folha da baronesa ndo se mostrou eficiente como

adsorvente de ferro da agua.

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Ci (mg.L})

Figura 16 — Variacao da concentracao de ferro ap6s adsorg@o da folha da baronesa para baixas
concentragoes iniciais de ferro (até 4,00 mg.L'l) com um tempo de contato de sessenta minutos
em regime descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

A Figura 17 mostra a quantidade adsorvida de ferro pela folha da baronesa para
concentragdes iniciais de ferro de 0,00 mg.L'1 a 4,00 mg.L'l. A maior quantidade de ferro
adsorvida neste experimento foi de 0,07mg.g”', que ocorreu para uma concentracio inicial de

ferro no fluido de 4,00 mg.L™.
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Figura 17 - Capacidade de adsorcao da folha da baronesa para baixas concentragdes iniciais
de ferro (até 4,00 mg.L™") com um tempo de contato de sessenta minutos em regime
descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

A Figura 18 mostra que a folha foi capaz de adsorver 0,26 mg.g” de ferro presente
inicialmente no fluido quando se utilizou solu¢des com concentragdes de ferro mais elevadas
(até 40,00 mg.L"). Em termos de remogio, este valor representa apenas 26,3% de remogo
total do metal, o que significa uma baixa capacidade de adsor¢do. Entretanto, em relacdo aos
valores apresentados ao se utilizar concentragdes mais baixas (até 4,00 mg.L"), foram
observados valores maiores para a capacidade de adsorcdo do metal. Ainda assim, a folha,
como adsorvente natural, apresentou aspectos indesejaveis ao transferir ao fluido uma
pigmentacdo esverdeada, mesmo apo6s a lavagem do material durante a preparacdo do
adsorvente, tornando assim impraticdvel sua utilizacdo para o tratamento de agua nestas

condigdes.
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Figura 18 - Capacidade de adsor¢do da folha da baronesa para elevadas concentracdes iniciais
de ferro (até 40,00 mg.L™") com um tempo de contato de sessenta minutos em regime
descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

A capacidade de adsorcdo de metais pela folha da baronesa pode variar bastante de
acordo com as caracteristicas distintas apresentadas pelas plantas decorrentes das condig¢des
do meio onde elas se desenvolveram. Sendo assim, experimentos com baronesas realizadas

em outras regides podem apresentar comportamentos distintos.

A baixa capacidade de adsor¢ao da folha para remogao de baixas e altas concentragoes
de ferro em solucdes aquosas, associada ainda ao fato da folha conferir pigmentac¢do ao fluido
apos o periodo de contato, tornou inviavel a utilizacdo deste material como adsorvente para o

tratamento de agua contaminada pelo ferro.

4.1.2.b Adsor¢ao do Ferro no Caule da Baronesa

O caule da baronesa foi avaliado como adsorvente do ferro presente na dgua também
em baixas e elevadas concentragdes do metal.

Observando a Figura 19 verificam-se as regides onde ocorrem a adsorg¢do e a liberagdo
do ferro. Através desta pode-se visualizar mais claramente que somente a partir de uma
concentragdo inicial de ferro de 2,00 mg.L" é que predomina o processo de adsorgdo do ferro

no caule da baronesa.
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Figura 19 — Variacdo da concentracdo de ferro apds adsor¢do no caule da baronesa para baixas
concentragdes iniciais de ferro (até 4,00 mg.L™") com um tempo de contato de sessenta minutos
em regime descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

A quantidade de ferro, em baixas concentragdes iniciais, adsorvida pelo caule esta
representada através da Figura 20. Nesse experimento chegou-se a uma maior concentragao
de ferro no caule de 0,08 mg.g". Esse valor representa a adsor¢do do ferro no caule da

baronesa quando o fluido estava com uma concentragio inicial de ferro de 4,00 mgL™.
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Figura 20 - Capacidade de adsorcdo do caule da baronesa para baixas concentracdes iniciais
de ferro (até 4,00 mg.L™") com um tempo de contato de sessenta minutos em regime
descontinuo mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0
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Devido a baixa adsor¢do obtida, o caule, assim como a folha da baronesa,
mostraram-se como adsorventes inadequados para remogdes de ferro presente na agua em

baixas concentragoes.

Utilizando o caule da baronesa para remocao de concentragdes mais elevadas de ferro,
os resultados mostraram que o material mostrou-se mais eficiente. A Figura 21 mostra
concentragdes finais muito baixas em relag@o as concentragdes iniciais respectivas de ferro, o

que representa maior eficiéncia de adsor¢@o do ferro pelo caule da baronesa.
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Figura 21 — Variagdo da concentracdo de ferro apds adsor¢ao da caule da baronesa para
elevadas concentragdes iniciais de ferro (até 4,00 mg.L™") com um tempo de contato de
sessenta minutos em regime descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0.

No experimento utilizando elevadas concentragdes de ferro, foi observado um
aumento de q em relagdo a concentragdo final (Cy) até um ponto de adsor¢do maximo e depois
ocorre uma queda como pode ser observado através da Figura 22. Para remogao de elevadas
concentragdes de ferro o caule da baronesa apresentou uma maior capacidade de adsor¢aode
0,82mg.g”, que representa uma remogio de até 82,48% do ferro presente na dgua. Neste
ponto a concentragio inicial era de 40,00 mg.L" e a concentragdo final apresentou um valor

de 7,00 mg.L", 0 que mostra que uma elevada quantidade de ferro foi adsorvida pelo caule da

baronesa.
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Figura 22- Capacidade de adsor¢do do caule da baronesa para elevadas concentragdes iniciais
de ferro (até 40,00 mg.L™") com um tempo de contato de sessenta minutos em regime
descontinuo. mg=1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

O caule da baronesa mostrou-se pouco eficiente para remover baixas concentragdes de
ferro em operacdo descontinua, entretanto, como pode ser observada na Figura 22, a adsorc¢ao
de ferro pelo caule apresentou valores significativos para a remogdo de elevadas
concentragoes de ferro.

Ao contrario da folha da baronesa, o caule ndo afetou o aspecto cor do liquido apos o
periodo de contato com o adsorvente, apresentando solugdes limpidas para todos os

experimentos realizados com o material.

4.1.3 Adsorg¢do do Ferro no Bagaco de Cana-de-agucar

O bagacgo de cana-de-agucar foi estudado como adsorvente do ferro presente em uma
solugdo contaminada, inicialmente sem tratamento algum (in natura), seguindo apenas o
procedimento descrito para os outros materiais. Posteriormente o bagago de cana-de-agucar
sofreu um tratamento a fim de remover a matéria organica agregada e os experimentos foram
reconduzidos com o material tratado com uma solu¢do de peréxido de hidrogénio conforme
descrito no capitulo 2. Os resultados apresentados a seguir mostram como o tratamento do

adsorvente aumentou sua capacidade de adsorgéo.
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4.1.3.a Bagago de cana-de-agucar in natura

De forma andloga aos experimentos realizados com os outros adsorventes
anteriormente descritos, o bagaco de cana foi inicialmente posto em contato por sessenta
minutos com solug¢des contaminadas de ferro de concentracdes que variaram de 0,00 mg.L'1 a
4,00 mg.L™". A Figura 23 representa a quantidade de ferro adsorvida experimentalmente pelo

bagago de cana in natura.
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Figura 23 - Capacidade de adsor¢ao do bagago de cana in natura para baixas concentragdes
iniciais de ferro (até 4,00 mg.L™") com um tempo de contato de sessenta minutos em regime
descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

Nesta figura pode ser observado que somente a partir de concentragio de 1,00mg.L
de ferro ¢ que se obtém pequenas quantidades de ferro removidas e que, para este
experimento, a concentracdo maxima de ferro no adsorvente foi de 0,046mg. g'1 , que ocorreu
quando a concentragio inicial de ferro no fluido era de 4,00 mg.L™.

A Figura 24 mostra o decaimento da concentracdo final de ferro em relagdo a
concentragdo inicial. Nesta é possivel verificar que concentragdes abaixo de 1,00 mg.L” a
liberagdo prévia do ferro prevalece sobre a sua adsor¢do a partir da solugdo. Assim como pode
ser observado nos outros materiais estudados descritos anteriormente, o bagago de cana in
natura possui certa quantidade de ferro em sua composicdo. Isto pode ser constatado através

de ensaios de branco, realizados com 4gua destilada e bagaco de cana.
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Figura 24 — Variagdo da concentragdo de ferro apds adsor¢do bagaco-de-cana in natura para
baixas concentragdes iniciais de ferro (até 4,00 mg.L™") comum tempo de contato de sessenta
minutos em regime descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0.

Para este experimento, o bagaco de cana-de-aglicar in natura apresentou uma maior
capacidade de adsor¢do de ferro experimental de 0,04mg.g” a qual representou uma remogao

de 46,5% do ferro inicialmente contido na fase fluida.

A Figura 25 mostra os resultados da adsor¢do de ferro no bagago de cana in natura
posto em contato com solugdes mais concentradas de ferro. Através desta se observa que a
adsorcdo de equilibrio para esse experimento foi bem mais elevada (q=0,15 mg g'). Este
valor representa a maior remog¢do de ferro da solucdo de 33,5% do total de ferro contido na
solugdo inicial de 20,00 mg.L'l. A partir desta concentragdo a quantidade adsorvida vai

diminuindo levemente mostrando poucas variagdes ao se aumentar a concentracdo inicial de

ferro.
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Figura 25 - Capacidade de adsor¢do do bagaco de cana in natura para elevadas concentragdes
iniciais de ferro (até 40,00 mg.L™") com um tempo de contato de sessenta minutos em regime
descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

4.1.3.b Bagaco de cana-de-agucar tratado

Os resultados experimentais com o bagaco de cana tratado com perdxido de
hidrogénio em baixas concentra¢des sdo apresentados na Figura 26. Como pode ser observada
a quantidade adsorvida no equilibrio foi de 0,06mg.g". Este valor corresponde a concentragdo
inicial de 4,00 mg.L'l, ou seja, uma remogao de cerca de 59% de ferro. Comparando-se esses
resultados com os fornecidos pelo bagago de cana in natura, nas mesmas condi¢des
experimentais, pode-se concluir que o tratamento do bagaco de cana com o peroxido de
hidrogénio proporcionou um aumento de 40% na capacidade de adsorcdo de ferro presente na

fase fluida.
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Figura 26 - Capacidade de adsor¢do do bagago de cana tratado para baixas concentragoes
iniciais de ferro (até 4,00 mg.L™") com um tempo de contato de sessenta minutos em regime
descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0

Ao se utilizar o bagaco de cana tratado como adsorvente de ferro em elevadas
concentragdes, os resultados sdo mais significativos em termos de capacidade de remocdo de

ferro. A Figura 27 mostra esse efeito do tratamento.
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Figura 27 - Capacidade de adsorcao do bagaco de cana tratado para elevadas concentragdes
iniciais de ferro (até 40,00 mg.L'l) com um tempo de contato de sessenta minutos em regime
descontinuo. mg= 1,00g ; T=27 °C ; pH=6,0
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Apbs o periodo de contato do bagaco de cana tratado com solugdes contendo ferro em
concentragdes mais altas, a maior quantidade de ferro adsorvida, experimentalmente obtida,
foi de 0,23mg.g". Os resultados mostram que quando se utiliza solu¢des de concentragdes

mais elevadas de ferro o adsorvente se mostra mais eficiente.

Neste caso, comparando-se o bagaco de cana in natura com o bagago de cana tratado o
valor da quantidade adsorvida aumentou 62,5%, o que valida o tratamento realizado no

adsorvente.

Para melhor visualizagdo dos valores de capacidade de adsor¢do dos materiais estudados
em regime descontinuo ¢ apresentado na Tabela 1 o resumo dos experimentos com a
quantidade adsorvida de ferro presente em altos e baixos teores para cada 1,0g de massa de
solido adsorvente, em um tempo de contato de 60 minutos, pH das solu¢des de 6,0 e

temperatura de 27 °C .

Tabela 1 — Maior Capacidade de adsor¢do dos diversos materiais adsorventes em contato com
solucoes de baixos e altos teores de ferro na fase fluida.

Material Adsorvente Amg.g") Amg.g")
Baixos teores de Fe | Altos teores de Fe

mesocarpo do coco tratado 0,09 0,59

folha da baronesa 0,07 0,26

caule da baronesa 0,08 0,82
bagago de cana-de-agucar in 0,04 0,15
natura

bagaco de cana-de-actcar 0,06 0,23
tratado

Dos quatro materiais estudados em batelada, um foi descartado, a folha da baronesa
por inferir cor a agua tratada. Os outros trés foram entdo selecionados para o estudo em

operagdes continuas.
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4.2 Adsorcao do Ferro nos Diferentes Materiais Naturais em Operacgao

Continua.

Os experimentos em operagdo continua de adsorcdo foram realizados no sistema
previamente descrito no Capitulo 3, que trata de materiais e métodos. Curvas de ruptura
experimentais mostram os resultados obtidos em fluxo continuo para os adsorventes caule de
baronesa, bagaco da cana-de-acticar e mesocarpo do coco verde tratado.

As condi¢des operacionais para o funcionamento do adsorvedor continuo estdo
descritas e destacadas a medida que os resultados estdo sendo apresentados graficamente.
Inicialmente utilizou-se como adsorvente o bagaco-de-cana-de-agucar tratado. Na seqii€ncia
aplicou-se o caule da baronesa e o mesocarpo do coco verde. Os materiais foram utilizados
com a mesma granulometria, (d, = 0,59mm). O fluido contendo o adsorvato foi mantido a um
pH em torno de seis e a uma temperatura operacional de cerca de 27 graus centigrados. Foram
avaliadas as capacidades de adsorcdo dos leitos fixos com os materiais para diferentes
velocidades do fluido em um tempo de operacdo de sessenta minutos para diferentes

concentragdes das solucdes de alimentacdo de ferro indicadas em cada caso.

4.2.1 Adsorg¢do do Ferro no Bagaco de Cana Tratado em Operagdo Continua

Para o experimento utilizando bagaco de cana como adsorvente foram utilizadas
vazdes de 8,98; 8.26: e 5,26 mL.min". Para cada uma destas vazdes foram avaliadas as
remocdes de ferro utilizando concentragdes iniciais do metal de 4,00 mg.L’l; 10,00 mg.L'l e
20,00 mg.L"".

O bagaco de cana-de-agticar tratado foi utilizado como adsorvente inicialmente para
adsorcao de ferro contido em uma solugao de 4,00mg.L'l a uma vazdo de 5,26 mL.min",
cujos resultados estdo apresentados na Figura 28. Nesta pode-se observar uma elevacdo do
nivel de concentragdo no fluido efluente, de valores minimos até um patamar em torno de
0,40 da concentracdo inicial. A partir de 20 minutos, mantidos neste patamar, sofrendo uma
frente de ruptura, a concentragdo de ferro no fluido comeg¢a a aumentar indicando uma
trajetoria de saturacdo do adsorvente. A partir de 45 minutos se observa que o fluido recupera

sua concentragdo de alimentacdo, na saida do leito expandido.
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Figura 28 — Adsorcao de ferro em bagaco de cana-de-agticar tratado em fluxo continuo.
Co=4,00 mg.L";Q=5,26mL.min"" ; m=2,0g ; £=0,86; T=27 °C ; pH=6,0

Utilizando o bagaco de cana em contato com solugdo de ferro para uma vazdo do

fluido de 8,26 mL.min™" observa-se, através da Figura 29, que a curva de ruptura comega a

crescer desde os primeiros instantes de contato fluido-s6lido com adsorvente apresentando

sinais de saturagdo em torno dos 30 minutos de operagao.
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Figura 29— Adsorcao de ferro em bagaco de cana-de-agucar tratado em fluxo continuo.
Co=4,00 mg.L""; Q= 8,26mL.min"" ; m=2,0g; £=0,86; T=27 °C ; pH=6,0
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A Figura 30 mostra que para uma vazio ainda maior, de 8,98 mL.min™', observa-se um
menor tempo de saturagdo do leito por adsor¢do do ferro, operando-se com alimentagdo de
4,00 mg.L'l com o bagaco de cana-de-aglicar. Nessa situacdo a adsor¢@o do ferro ocorre de
forma mais rapida, atingindo niveis elevados de adsor¢do no leito a partir dos primeiros cinco
minutos, indicados por uma tendéncia rapida de recuperacdo da concentracdo de entrada,

medida na saida do leito.
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Figura 30— Adsorcao de ferro em bagaco de cana-de-agucar tratado em fluxo continuo.
Co=4,00 mg.L""; Q=8,98mL.min"" ; m=2,0g; £=0,86; T=27 °C ; pH=6,0

O comportamento dindmico do processo adsortivo, representado por curvas de ruptura
tomadas na saida do leito fixo, ¢ destacado para trés vazoes da fase fluida.

O bagago de cana-de-agucar em contato com solugdes de ferro a uma concentragdo de
10,00 mg.L'1 em fluxo continuo tem seu comportamento expresso nas Figuras 31, 32 e 33.
Estas mostram as curvas de ruptura para as vazodes do fluido de 5,26 mL.min'l; 8,26 mL.min’l;
e 8,98 mL.min", respectivamente. Através destas curvas se observa que com o aumento da

velocidade da fase mdvel aumenta-se a velocidade de saturagdo do leito, diminuindo o tempo

de ruptura, com correspondente diminui¢do no tempo de saturacao.
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Figura 31 — Adsorcao de ferro em bagaco de cana-de-agticar tratado em fluxo continuo.
Co=10,00mg.L" Q =5,26mL.min" ; m=2,0g; £=0,86; T=27 °C ; pH=6,0
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Figura 32 — Adsor¢ao de ferro em bagago de cana-de-agucar tratado em fluxo continuo.
Co=10,00 mg.L" Q=8,26mL.min" ; me=2,00g; £=0,86; T=27 °C ; pH=6,0
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Figura 33 — Adsorcao de ferro em bagaco de cana-de-agticar tratado em fluxo continuo.
C¢=10,00 mg.L";Q= 8,98 mL.min"' ; my=2,0g; £=0,86; T=27 °C ; pH=6,0.

Na Tabela - 2 estdo resumidos os resultados operacionais obtidos para os trés casos

citados, para a adsor¢do do ferro com bagago de cana-de-acucar.

Tabela 2 — Tempos de ruptura e saturagdo para adsor¢io Fe/bagaco de cana. Co=10,00 mg.L™";
pH=6,0; m=2,00g; T = 27°C.

Vazéo Tempo de Ruptura | Tempo de Saturacéo
(mL.min™) (min) (min)
5,26 18 30
8,26 3 28
8,98 1 25

Os experimentos em reator de leito fixo expandido alimentado com solugdes de ferro
em concentracoes de 4,00 mg.L'l e 10,00 mg.L'l a uma vazao de alimentagado de 5,26 ml.min’!
utilizando como adsorvente o bagaco de cana tratado forneceram curvas de ruptura muito
semelhantes as curvas modelo para interagdes solido-fluido. Assim, os dados experimentais

podem permitir ser avaliados, posteriormente, objetivando aplicacdo do modelo.

4.2.2 Adsorg¢ao do Ferro no Caule da Baronesa em Operacao Continua

Os experimentos na coluna de adsor¢do utilizando o caule da baronesa como

adsorvente do ferro forneceram resultados incomuns.

PROCESSSOS CONTINUOS DE REMOGAO DO FERRO... MARILDA N. CARVALHO




RESULTADOS E DISCUSSOES 56

No interior do reator, o caule da baronesa apresentou varios problemas no que tange a
distribuigdo das particulas ao longo do leito. Aglomeragdes do material foram observadas na
base e no topo da coluna de adsor¢do em pleno funcionamento do sistema, afetando o regime
hidrodindmico ¢ o movimento do fluxo ascendente. Isto pode explicar os resultados
experimentais que mostram oscilagdes na concentracdo final de ferro, na fase fluida, na saida

do adsorvedor.

A Figura 34 mostra o resultado utilizando o caule em contato com uma solugdo de

1 - .1 . ~
ferro de 4,00 mg.L™ a uma vazao de 8,88 mL.min" onde podem ser observadas as oscilagdes
nos valores das concentracdes finais de ferro, demonstrando uma incoeréncia nos resultados

analiticos obtidos.
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0,20 - o o .

0,10 | . g

0,00 ‘ | | ‘ ‘ ‘ |
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Cf/Co

Figura 34 — Adsorgdo de Ferro no Caule da Baronesa em fluxo continuo.
Co=4,00 mg.L™"; Q=8,88 mL.min™"; my=2,0g; £=0,91; T=27 °C ; pH=6,0.

Analisando os resultados através da Figura 35 pode-se observar que a medida que o
tempo passa o adsorvente, que deveria estar caminhando para a saturagdo, apresenta valores

na concentra¢do final do fluido que oscilam para mais e para menos incoerentemente.
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Figura 35 — Adsorcdo de Ferro no Caule da Baronesa em fluxo continuo.
Co=4,00 mg.L""; Q=4,30 mL.min™"; my=2,0g; £=0,91; T=27 °C ; pH=6,0.

Desta forma, apesar do bom desempenho do caule da baronesa como adsorvente no
sistema em batelada, em fluxo continuo ndo se observou um comportamento estavel que
permitisse o avango dos experimentos em fluxo continuo sem um estudo mais amplo do

sistema.

4.2.3 Adsorg¢ao do Ferro no Mesocarpo do Coco Verde em Operacao Continua

Devido aos bons resultados obtidos com o mesocarpo do coco verde no sistema em
batelada anteriormente descrito, este material foi selecionado como adsorvente no sistema em
fluxo continuo. As mesmas condi¢cdes operacionais ¢ do material foram mantidas com
excecdo do tempo de contato entre a fase movel e o leito fixo no experimento em que foi
necessario o aumento da concentracdo do adsorvato, descrito adiante.

O mesocarpo do coco verde foi estudado como adsorvente do ferro em um adsorvedor
de leito fixo expandido inicialmente a uma vazdio de 3,43 mL.min" de uma solugio
contaminada com ferro de 2,00 mg.L™. Os resultados experimentais apresentados na Figura
36 mostram que a essa velocidade o material ndo atingiu a saturagdo até o tempo de sessenta

minutos.
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Figura 36 — Adsorcao de Ferro no Mesocarpo do Coco em fluxo continuo.
Co=2,00 mg.L""; Q=3,46 mL.min"'; my=2,0g; £=0,88; T=27 °C ; pH=6,0.

Neste caso pode-se verificar que para uma baixa concentragdo de ferro a uma vazao de
fase liquida também baixa o mesocarpo do coco verde ndo apresentou tendéncia a saturagao

indicando que os experimentos fossem elaborados com um aumento na concentracao de ferro.

A Figura 37 mostra que para uma concentracdo de 4,00 mg.L'l a uma

velocidade de alimentagdo 7,01 mL.L™" o adsorvente apresenta saturacdo completa.
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Figura 37 — Adsorcao de Ferro no Mesocarpo do Coco em fluxo continuo.
Co=4,00 mg.L"; Q=7,01 mL.min""; m=2,0g; £=0,88; T=27 °C ; pH=6,0.

Neste caso, em particular, utilizou-se um tempo de contato de cento e vinte minutos

entre o adsorvente e o adsorvato a fim de que equilibrio fosse atingido e melhor visualizado.
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A curva de ruptura representada pela Figura 37 mostra que a saturagdo do material ocorreu
plenamente aos quarenta minutos.

Os resultados obtidos com o mesocarpo do coco verde em banho finito, reforgados
pelos fornecidos pelos experimentos em fluxo continuo, indicaram a utilizacdo do mesocarpo
do coco verde como material a ser implantado no filtro. Neste sentido, o mesocarpo do coco
verde foi o adsorvente selecionado para modelagem, cuja andlise serd tratada na secdo

seguinte.
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4.3 Aplicacédo dos Modelos ao Processo Continuo de Adsorcéo do Ferro em
Leito Fixo Expandido

Tendo em vista a descricdo do comportamento do processo adsortivo em leito fixo
procedeu-se a aplicagdo do modelo matematico retratando os efeitos adsortivos e de
transferéncia de massa que ocorrem no processo em analise. O modelo aplicado é comparado
aos resultados experimentais colhidos na saida da coluna de leito fixo expressando a
evolucdo da concentragdo de adsorvato (ferro) na saida do adsorvedor em fungdo do tempo,

contendo como adsorvente o mesocarpo do coco verde tratado.

4.3.1 Dinamica de Colunas de Adsorc¢ao

Os sistemas de adsorc¢do sdo freqiientemente classificados considerando inicialmente o
numero de transi¢des ou zonas de transferéncia de massa na resposta dindmica a uma
perturba¢do na composi¢do de alimentacdo (RUTHVEN,1984). O tipo de sistema mais
simples € o isotérmico composto apenas por um componente a ser adsorvido. Estes sistemas
exibem unicamente uma zona de transferéncia de massa.

Os estudos de dinamica em colunas de adsor¢do de leito fixo consideram a
resposta de um adsorvedor livre de adsorvato. Respostas a uma perturbagdo do tipo degrau,
conhecida como curva de ruptura (breackthrough) ou pulso sdo freqlientemente obtidas para
descreverem perfis de concentracdo dentro ou na saida do leito.

Neste trabalho o sistema utilizado ¢ considerado isotérmico e o escoamento da fase
fluida mével admitido ¢ do tipo pistdo com os efeitos da dispersdo axial ao longo do leito
sendo desprezados. Os aspectos cinéticos referem-se a ocorréncia de transferéncia de massa
no filme ao redor do solido adsorvente, ou seja, considera-se o controle do processo por

transferéncia de massa externa a particula adsorvente.

4.3.2 Aplicagdo do Modelo Matematico ao Sistema de Adsor¢do de Ferro em Leito

Fixo de Mesocarpo de Coco Verde

O modelo desenvolvido por RICE & DO (1995) (Equacdo 32) foi aplicado ao sistema

em estudo em que a fase movel é composta por uma solucdo de ferro a uma concentragdo de
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entrada 4,00 mg.L'1 sendo a vazdo volumétrica de alimentagado de 7,01 mL.min" e o leito fixo
constituido por 2,00g de mesocarpo de coco verde. Recorre-se ao valor do pardmetro K’,
constante de equilibrio de adsor¢do, obtido a partir do modelo de Langmuir (Equacdo 4),
ajustado aos resultados experimentais em banho finito. Tem-se acesso ao coeficiente de
transferéncia de massa (k.), segundo a correlacdo de KUNII & LEVENSPIEL (1969), assim
expressa:

Sh=2,0 + 1,8 Re'* .Sc'? (33)
na qual Sh, Re e Sc sd3o numeros adimensionais de Sherwood, Reynolds e Schmidt

respectivamente, fornecidos pelas equacdes:

Sh = k:d, 34
) (34)

v, d
Re = PV a4, 35)

M

M

Sc = 36
p.D (36)

A determinacdo de k. esta associada a obtengao da difusividade molecular do ferro nas

solugdes aquosas obtida a partir da Equacao 37 de WILKE e CHANG (1955):

— 1’17X10_16 (wHZOM HZO)
/'lH 2OV o6

Em que M ¢ a massa molecular da agua, y ¢ um parametro de associacdo para o

D

T 37)

solvente que assume o valor de 2,6 para a agua e V o volume molar do ferro . Os parametros
estimados K*’, e k. e D assumiram os seguintes valores:

K =37,13

ke=6,02x10” m.s™

D=4,68x10” m’s”!

A introdugdo dos pardmetros do modelo na solugdo de suas equagdes permite a
simulacdo do comportamento do adsorvato na saida do leito fixo, segundo a expressdo

seguinte:

C(1,¢) = [1 - f exp(—PB) exp(—T)Io(2\/§ )dB}CoH(T) (32)
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Na qual H e I sdo respectivamente a funcdo unitaria de Heaviside e funcdo de Bessel de
ordem zero. A varidvel de integragdo [3 corresponde a variavel adimensional de posi¢cdo no

leito fixo.

Tendo como suporte o software Maple 7 foram obtidas as curvas de ruptura calculadas
pelas solucdes das equagdes do modelo (Figura 38). Verifica-se que o perfil da concentragado
calculado ao introduzir condi¢cdes e dados praticados em laboratério representa, de forma
aproximada, o comportamento experimental das curvas de ruptura. Na Figura 39 modelo e
resultados experimentais estdo comparados, evidenciando-se os efeitos em operacdo continua
para o adsorvente mesocarpo do coco verde tratado em contato com solugdes de ferro com

concentragdes de alimentacio de 4,00mg.L™".

1 * e
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Figura 38 — Curvas de Ruptura Experimental segundo o Modelo. Co= 4,00 mg.L";
Q=1,17x10'7 m’.s? me=4x107 Kg.m'3; €=0,88; T=27 °C ; pH=6,0. Adsorvato: ferro;
Adsorvente: mesocarpo do coco verde tratado (¢ experimental ; [] modelo).

A curva apresentada, segundo o modelo adotado, revela o comportamento dindmico de
adsorcdo do ferro no leito fixo de mesocarpo de coco verde tratado. Efeitos de difusdo axial e
de difusdo intraparticular ndo estdo incluidos, havendo destaque para o controle por

transferéncia de massa externa do fluido para a superficie do adsorvente.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 Conclusoes

A caracterizacdo preliminar das aguas subterraneas revelou uma forte presenca do metal

ferro. Analises das 4dguas de abastecimento de agua da grande Recife apresentaram teores

acima do maximo permitido pela legislacdo vigente.

Os estudos em regime descontinuo avaliaram a capacidade de adsor¢do dos materiais

selecionados como adsorventes do ferro presente na agua. A partir dos resultados

experimentais, pode-se concluir acerca dos adsorventes estudados:

O mesocarpo do coco verde in natura como adsorvente do ferro ndo apresentou
resultados satisfatorios na primeira fase experimental devido a presenca do tanino. O
tratamento com a albumina promoveu um aumento na remocdo de ferro em mais de

80%. A capacidade maxima de adsorgdo de ferro foi de 0,59mg.g";

A folha da baronesa apresentou baixa capacidade de adsor¢do 0,07 mg.g”, quando
posta em contato com solugdes com baixas concentracoes (até 4,00 mg.L'l) de ferro e
de 0,26 mg.g" para altas concentragdes (até 40,00m g.L™"). Além disso, a folha da
baronesa transferiu pigmentacdo ao seio do liquido, ap6s a adsorcdo, afetando a
qualidade da agua, tornando, portanto, inviavel a sua utilizagdo nos experimentos

subseqiientes;

O caule da baronesa mostrou-se pouco eficiente como adsorvente para remover baixas
concentracdes de ferro. A concentracdo maxima obtida no solido foi de 0,26 mg.g'1
enquanto que para remog¢do de elevadas concentragdes de ferro o caule apresentou
melhor eficiéncia, com uma capacidade de adsor¢io de ferro de 0,82 mg.g”. Sendo
assim, o caule foi selecionado junto o mesocarpo do coco e o bagaco de cana para

estudos em fluxo continuo de leito fixo;.
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- A avaliagdo do bagaco de cana-de-aclicar como adsorvente demonstrou que o
tratamento com perdxido de hidrogénio aumentou a sua capacidade de adsorcdo de

0,15 mg.g'1 para 0,23 mg.g'l;

- O modelo de Langmuir foi aplicado ao mesocarpo do coco tratado, sendo estimados os
parametros capacidade maxima de adsor¢do ¢, em 0,62 mg.g'l e constante de

Langmuir K’ em 0,83 L.mg".

As operagodes no sistema continuo de leito fixo utilizaram o caule da baronesa,
0 bagaco de cana e o mesocarpo do coco tratado. Os resultados experimentais

permitem as seguintes conclusdes:

- A adsorc¢do de ferro em solugdo de concentracdo inicial de Cy de 4,00 mg.L'1 a uma
vazdo de carga de 5,26 mL.min" com bagaco de cana-de-aciicar apresentou um tempo
de ruptura de 18 min e a satura¢do do adsorvente ocorreu aos 30min. Para uma vazio
de 8,98mL.min" de ponto de ruptura foi praticamente instantineo (1 min) e a

saturagdo do leito foi atingida aos 30 min;

- As curvas de concentragdo de ferro em funcdo do tempo obtidas com o uso do caule
da baronesa apresentaram pontos de concentracdo muito oscilantes devido aos
problemas operacionais observados, como a aglomeracdo de particulas no interior do
reator. As curvas resultantes ndo revelaram conclusdes sobre tempo de ruptura e o

leito ndo atingiu a saturacdo no tempo selecionado;

- O mesocarpo do coco tratado em leito fixo a uma vazdo de alimentacdo de
7,0lmL.min" de uma solugdo de ferro de 4,00mg.L" apresentou um tempo de ruptura
de 18 min e a saturagdo do leito ocorreu plenamente aos 40 min. A porosidade do leito

foi de 0,88 e o coeficiente de transferéncia de massa foi estimado em 6,02x10°m.s™';

- O estudo de modelagem da adsor¢do de ferro em leito fixo de mesocarpo de coco
tratado revelou que o modelo proposto de transferéncia de massa externa pdde ser
adotado adequadamente. O comportamento dinamico apresentado permite concluir
que os resultados experimentais podem ser ajustados satisfatoriamente pelo modelo

proposto.
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5.2 Perspectivas

Estudos adicionais, como perspectivas de extensdo, do presente trabalho visando a
obtencdo de um sistema de adsor¢do de leito fixo mais realista sugerem-se as seguintes

propostas:

Considerar os outros efeitos de transferéncia de massa quantificando as resisténcias a

difusdo intraparticular e a dispersdo axial ao longo do leito fixo;

- Estudar os efeitos do pH e da temperatura da fase fluida na interagdo

adsorvente/adsorvato nos sistemas em batelada e em fluxo continuo de leito fixo;

- Avaliar a viabilidade da reutilizagdo dos materiais adsorventes estudados propondo

uma metodologia para recuperagdo dos adsorventes e do metal adsorvido;

- Aplicar o modelo proposto aos resultados experimentais obtidos para o adsorvedor de

leito fixo com o bagacgo de cana-de-agticar.
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ANEXQOS
ANEXO 1

Neste anexo encontram-se as Tabelas Al, A2 e A3 que referem-se respectivamente ao
teor de metais pesados maximo permitido pelos o6rgdo indicados, os valores de metais
encontrados nos pogos situados no campus da UFPE e o teor desses metais encontrados nas

aguas de abastecimento publico da regido metropolitana do Recife-PE.

Tabela A1 - TEOR MAXIMO PERMITIDO DE METAIS EM AGUA POTAVEL

METAIS |VPM (mg/L)

Fe 0,3

Cu 2,0

Co 02"

Zn 5,0

Mn 0,1

Cr 0,05

Cd 0,005

Fonte: Ministério da Satde — Brasil. Portaria N° 1469 publicada em outubro de 2001
* VPM — Valores Maximos Permitidos

** yalor estabelecido pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) - DOU 30/07/1986.
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Tabela A2 - METAIS PRESENTES EM AGUAS SUBTERRANEAS DA UFPE

POCOS METALIS (mg/L)

UFPE Fe Cu Co Zn Cd Mn Cr
HC 1,04 0,03 0,03 0,07 0,01 0,08 0,04
CCEN 0,68 0,11 0,04 0,35 0,01 0,21 0,02
CIG1 2,20 0,04 0,03 0,02 0,01 0,15 ND
CTG2 3,40 0,03 0,02 0,01 ND 0,19 ND

ND - valor ndo detectado
Analises realizadas em janeiro de 2003 das aguas subterrdneas dos pocos localizados no campus da
UFPE.

Meétodo de Analise: Espectrofotometria de Absorgdo Atomica.

Tabela A3 - METAIS PRESENTES EM AGUAS DE ABASTECIMENTO PUBLICO

METAIS (mg/L)
CIDADE BAIRRO
Fe Cu Co Zn Cd Mn Cr

GRACAS 0,44 ND 0,01 0,05 ND 0,03 0,05
RECIFE CIDADE UNIVERSITARIA | 0,32 0,01 ND 0,03 0,02 0,02 0,05

TORROES 0,33 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02

JARDIM ATLANTICO 0,31 0,02 0,02 0,03 0,01 0,01 ND
OLINDA

BAIRRO NOVO 0,54 0,01 ND 0,03 ND 0,01 0,01
JABOATAO | PIEDADE 0,40 0,02 ND 0,01 0,01 0,01 0,02
PAULISTA |JANGA 0,33 0,04 0,01 0,02 ND 0,01 ND

Anilises de Metais de Aguas fornecidas pela COMPESA nos diversos Bairros das Cidades de Recife,
Olinda e Regido Metropolitana do Recife realizadas em fevereiro de 2003.
Meétodo de Analise : Espectrofotometria de Absor¢do Atomica.

ND — Valor nao detectado.
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ANEXO II

O presente anexo contém o algoritmo que representa procedimento efetuado na aplicagdo do
modelo matematico para o mesocarpo do coco verde utilizando os parametros calculados
indicados.Os dados experimentais foram importados e o software empregado na resolugdo das

equacdes foi o programa Maple 9.5 da Waterloo Maple Inc.

Inicio

Entrada de dados
(k’,D e Kc)

Calculo das variaveis T € &

(Eas30 e 31)

Entrada dos valores das

variaveis T € &

Y

Célculo do perfil de
concentracdo na saida do leito
fixo de mesocarpo de coco
(Ea32)

Fim
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