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RESUMO
Um dos principais problemas encontrados nas aguas de abastecimento da
industria de alimentos da regido Oeste de Santa Catarina - Brasil, é a
elevada concentragéo de Fe (lll) na etapa final do processo de tratamento.
Quando encontrado em concentracdes maiores que 0,3 mg.L?, pode
causar sabor adstringente, coloracdo amarelada e depésitos indesejaveis
em tubulacGes. Dentre varias tecnologias utilizadas, o processo de
adsorcdo vem sendo utilizado e se mostrando bastante eficaz. Assim,
neste trabalho, estudou-se a remocé&o de Fe (lll) em solugdo aquosa a 23
°C em reator batelada com objetivo de obter paradmetros cinéticos e de
equilibrio termodindmico para posteriormente simular as melhores
condi¢des operacionais de uma coluna de adsorgdo em leito fixo. O modelo
de isoterma de adsorg¢éao utilizado para descrever o equilibrio foi o0 modelo
de Langmuir. As equagfes matematicas foram implementadas e resolvidas
em linguagem de programacdo FORTRAN. O cédigo computacional foi
validado com dados experimentais encontrados na literatura. Na realizagédo
da simulag&o numérica pode-se observar a influéncia de algumas variaveis
de operacdo, sendo que o0 aumento da vazdo de alimentacdo, da
porosidade do leito e a diminuicdo da altura do leito fazem com que o
adsorvente seja saturado mais rapidamente. De acordo com os resultados,
observou-se que o0 adsorvente estudado mostra-se uma alternativa na
remocdo de Fe (lll) de aguas de abastecimento para indUstrias
alimenticias, deixando em evidéncia a dupla funcdo que o mesmo
apresenta sendo ele oriundo de lodo de tratamento de efluentes industriais.

PALAVRAS-CHAVES: Adsorcdo. Fe (lll). Lodo Ativado. Simulacdo
Numeérica.
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USE OF ACTIVATED SLUDGE AS ADSORBENT FOR REMOVAL OF Fe (lll) FROM
WATER SUPPLY OF FOOD INDUSTRY — EXPERIMENTAL TESTS AND
NUMERICAL SIMULATION

ABSTRACT
One of the main problems found in the water supplies of the food industry
in the west of Santa Catarina - Brazil, is the high concentration of Fe (lll) in
the final step of the treatment process. When found in concentrations
greater than 0.3 mg L, can cause problems in the process, as astringent,
yellowish color and unwanted deposits in pipes. Among the various
technologies used, the adsorption process has been used and proving very
effective. In this work, were performed the removal of Fe (lll) in aqueous
solution at 23 °C in batch reactor in order to obtain kinetic parameters and
thermodynamic equilibrium for later simulate operational conditions of a
column adsorption in fixed bed. The adsorption isotherm model used to
describe the equilibrium was the Langmuir model. Mathematical equations
were implemented and solved in FORTRAN programming language. The
computational code was validated with experimental data found in literature.
In carrying out of the numerical simulation one can observe the influence of
some operation variables, in which, the increased of the feed flow, of the
porosity of the bed and decreasing of the length of the bed cause the
saturated of the adsorbent more rapidly. According to the results, it was
observed that the adsorbent studied shows an alternative for the removal
of Fe (Ill) to supply water to the food industry, leaving evidence that the dual
function it provides it with sludge derived from treatment industrial effluents.

KEYWORDS: Activated Sludge. Adsorption. Fe (Ill). Numerical Simulation.

1. INTRODUCAO

O elevado uso de agua de abastecimento industrial tem levado a um extenso
motivo de estudo nos ultimos tempos. Inimeras regides brasileiras apresentam
problemas qualitativos em suas aguas de abastecimento, relacionados com a presenca
de sais de ferro. Esse fato é, geralmente, decorrente da dissolucdo de rochas e minerais,
guando ha passagem de fluxo de agua superficial, pluvial ou subterranea, sobre as
mesmas [4].

No tratamento de aguas, em especifico o tratamento de aguas de abastecimento
oriundas de rios presentes no Oeste de Santa Catariana - Brasil, em época de estiagem,
ndo se consegue retirar todo Fe (Ill) solavel presente na agua com tratamentos
primarios. Porém, a remocao dos metais, na forma de 6xidos, hidroxidos, carbonatos ou
sulfatos, realizada pela adicdo de coagulantes, apresenta algumas desvantagens, como
a precipitagéo ineficiente se os metais estdo complexados ou na forma de anions, a

limitacdo da concentracdo do metal remanescente devido a solubilidade, grande
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gquantidade de lodo gerada apés a decantacéo e necessidade de uma posterior filtracdo
para remocédo dos solidos suspensos e clarificacdo da 4gua tratada [6].

Segundo Mohan e Chander [8], a exposicdo humana aguda ao ferro
caracteriza-se por hemorragia, disturbios gastrointestinais, pneumonia, convulsées,
coma e ictericia.

De acordo com Ostroski et al. [9], uma vez encontrado em concentracdes
maiores que 3 mg.L?, o Fe (lll) pode causar transtornos relevantes aos seus USUArios,
sendo dentre outros, sabor adstringente na agua, depositos ndo desejaveis em
tubulag@es e influéncia negativa sobre alguns métodos de tratamento industrial como,
por exemplo, a oxidagao do ion quando a agua é submetida ao processo de cloracédo
com objetivo antimicrobiano, formando assim uma coloracédo amarelada interferindo no
processamento de diversos tipos de alimentos.

Para tanto, € conhecido que o processo de adsor¢cdo pode ser utilizado para
remocgdo de contaminantes em solugbes aquosas, sendo o carvdo ativado o mais
utilizado [13]. Contudo, para Vasques et al. [15], seu uso foi reduzido a utilizacdo para
grande escala devido ao alto custo sabendo-se que muitas pesquisas estdo sendo feitas
para desenvolvimento de adsorventes alternativos com viabilizacdo dos custos.

Os adsorventes podem ser obtidos de diversas fontes e, no presente trabalho,
utilizou-se lodo ativado oriundo dos tratamentos bioldgicos de efluentes de industrias
téxteis dando grande énfase ao apelo ambiental apresentado no mundo hoje. Através
do processo de adsor¢ao podemos remover o Fe (lll) da agua de forma efetiva [11].

Segundo Ruthven [10], ao determinar-se o equilibrio de adsor¢cdo obtemos
algumas informacdes importantes. E possivel determinar como o adsorvente
efetivamente adsorvera o soluto, bem como uma estimativa da quantidade maxima de
soluto que o adsorvente adsorvera, e informacdes que determinam se o adsorvente
pode ser economicamente viavel para a purificacao do liquido. A cinética de adsor¢éo
descreve a velocidade de remocédo do soluto, sendo dependente das caracteristicas
fisicas e quimicas do adsorbato, adsorvente e sistema experimental.

Com a obtenc¢éo dos dados cinéticos e de equilibrio de adsor¢ao pode-se simular
numericamente as diferentes condi¢des de operag¢édo de uma coluna de adsorcéo.

Nesta pesquisa, a modelagem matematica foi baseada no modelo matematico
descrito por Chatzopoulos e Varma [3]. Este € um modelo agrupado de difusédo nos
poros que considera as resisténcias de transferéncia de massa interna e externa a
particula do adsorvente. A modelagem matemética deste processo envolve as

equacdes de conservagdo da espécie quimica para a fase liquida e sélida, e suas
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condicdes iniciais e de contorno, que descrevem a variacdo da concentragdo do soluto
no interior da coluna e da particula em funcdo do tempo e da posicao.

Neste caso, a concentracdo na fase liquida do soluto, C (mg.L?), muda com a
posicdo axial, z, e tempo, t, enquanto a concentracdo na fase sélida, g (mg.L?), é
adicionada a uma funcao de posi¢éo radial, r, dentro da particula. Presumindo-se um
processo isotérmico devido a elevada capacidade calorifica da agua; particulas de
adsorvente esféricas e rapida cinética de adsorcao intrinseca, o balan¢co de massa do

soluto na fase solida é dado por

oq Dy o, oq
A _ 2o 9 )2 eplk(alg)|D
Pt ar{ 0 k(97 Agar)] ar} (1)

Com as seguintes condic¢des iniciais e de contorno:

Cl: t=0, 0<r<R, 0<z<L, q=0; (1a)
aq
ccl t>0, 0<z<L, — =0 (1b)
orl,_o
CC2: t>0, 0<z<lL,
q || (1c)
Dop.exp| k| — ||— =k;(C-Ce
pS Xp|: (qsatJ:|ar r=R f( )

Em que p,(kg.m3) é a densidade do solido, k,(cm.s') é o coeficiente de
transferéncia de massa externo, (sa € a capacidade maxima de adsor¢éo do adsorvente
e C,(mg.L?) é a concentragdo de soluto na fase liquida na interface sélido liquido.

Na auséncia da disperséo axial do soluto no leito, o balan¢co de massa na fase
fluida juntamente com as condig¢fes iniciais e de contorno, é expressa pelas Equacdes

(2), (2a) e (2b), respectivamente:

@:Jl_sg_g@kf(c_ce)
& s 2 R o

Cl: t=0, 0<z<L, C=0;
CCl: t>0 z=0, C=C,(t);
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Em que v, (cm.s!) é a velocidade superficial do liquido no leito, & é a
porosidade do leito e R é o raio da particula adsorvente.

A concentracéo de soluto na fase liquida e na fase soélida na interface solido e
liquido pode ser relacionada através de uma isoterma de equilibrio.

A quantidade de fons adsorvidos no equilibrio, g, (mg.L) em cada sistema, é

calculada pela Equacéo (3) através de um balanco de massa, considerando que o ion

gue ndo se encontra ha solucéo esta adsorvido na fase sélida.

V(C, -C) 3)
T M
onde V" (L) é o volume da solucéo inicial e M (g) é a massa de adsorvente presente em
cada sistema.
Os modelos de isotermas de equilibrio mais utilizados para o ajuste aos dados
experimentais estdo expostos na TABELA 1.

Tabela 1 - Modelos de Isotermas de adsorgéo

Modelo de Isoterma Monocomponente Eq.
Langmuir [1,8,15] q. = Umex P Ce 4)
° 1+b.C,
x
Freundlich [1,8,15] g, = KeCyne

(5)

As equacbes que descrevem o processo de transferéncia de massa do Fe (ll1)
ao longo da coluna de adsorcdo (Equacédo 2) e da particula (Equacdo 1) foram
discretizadas utilizando o Método de Volumes Finitos. O método de Volumes Finitos [7]
é utilizado para discretizar as equacdes de conservacado. Sua escolha deve-se ao fato
de o mesmo garantir a conservacao das grandezas envolvidas, tanto ao nivel elementar
como global. E utilizada a formulacdo explicita, e a malha estruturada unidimensional
para armazenar os pontos discretos. Na malha computacional, sera utilizado o arranjo
co-localizado das variaveis, onde todas as variaveis sdo armazenadas no centro dos
volumes de controle. Para a avaliacédo das variaveis e de suas derivadas nas faces dos

volumes de controle s&o utilizadas as fungdes de interpolacbées WUDS ao longo da
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Coluna e Diferenca Central (CDS) na particula. As equacfes discretizadas foram
implementadas em linguagem de programacdo FORTRAN.

Assim, com a obtencdo dos dados cinéticos e de equilibrio termodinamico do
processo de adsor¢ao do Fe (lll) em reator batelada e com o algoritmo computacional é
possivel realizar uma analise de sensibilidade paramétrica de algumas das condicfes
operacionais, sendo possivel estimar o efeito da vazao de entrada, altura de leito e
porosidade do leito, para a remocé&o do Fe (Ill) no tratamento da agua de abastecimento

de uma industria de alimentos, pensando no projeto mais rentavel economicamente.

2. MATERIAL E METODOS

Os experimentos cinéticos e de equilibrio termodinamico foram realizados no
laboratério de Bioprocessos e Andlise sensorial da Universidade do Estado de Santa
Catarina — UDESC. Todos os experimentos foram feitos em duplicata utilizando um

limite de confianca de 95%.

2.1. Preparacao do Adsorvente

Foi utilizado lodo ativado oriundo do tratamento biolégico de efluentes de
industrias téxteis como adsorvente, fornecido por Ulson de Souza et al. [14], a qual teve
a patente aprovada e publicada em 28 de abril de 2009, de namero PI0703182-3 A2
segundo Instituto Nacional da Propriedade Industrial. A preparacéo do lodo ativado foi
realizada de acordo com a patente supracitada, seguindo os seguintes passos:

1- Ativacao térmica em forno mufla (marca Quimis®), utilizando temperatura de
500 °C durante uma hora;

2- Testes preliminares

3- Ativacdo quimica com acidos utilizando-se Acido Cloridrico (1 mol.L™), Acido
Tanico (1 g/L), Acido Acético (1 mol.L ) e Acido Sulftrico (0,1 mol.L);

4- Ativacdo quimica com bases utilizando-se Hidréxido de Aluminio (1 mol.L?),
Hidréxido de Potassio (1 mol.L?), Hidréxido de Célcio (1 mol.Lt) e Hidréxido de Amonio
(1 mol.LY);

5- Ativagdo quimica com peroxidos utilizando-se Peréxido de Hidrogénio (1%) e
Peroxido de Hidrogénio (5%);

Foram adicionados 6 g do lodo ja ativado termicamente em 100 mL de cada

acido preparado, colocados sob agitagdo em uma incubadora shaker SL 22 da marca
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SOLAB por 2 h e em seguida secos a 120 °C, em estufa marca ALPAX por
aproximadamente 3 h ou até peso constante.

Os testes preliminares foram feitos em reator batelada, em escala
laboratorial, sendo utilizado de lodo sem ativacdo além dos lodos ativados

guimicamente.

2.2. Preparo das solucbes

As solucdes foram preparadas com o objetivo de sintetizar a 4gua da regido
Oeste de Santa Catarina em época de estiagem. O reagente utilizado foi FeCl; 6H,0 e
agua destilada na concentracédo de 10,8 mg.L?, concentracdo esta descrita por Barros
[2]. Partindo de uma solucéo concentrada (50 mg.L?), as demais concentracdes foram

preparadas por método rigido de dilui¢&o.

2.3. Curva de calibracao

A leitura da concentragao do Fe (lll) foi obtida através da curva de calibracdo do
composto. Esta curva de calibragéo foi determinada através da preparagdo de oito
diferentes concentragfes de Fe (Ill) na &gua, em Erlenmeyers com capacidade de 250
mL, e em concentracdes que variam de 10,8 mg.L*a 50 mg.L. Para cada concentracdo
foram feitas leituras espectrofotométricas com o auxilio de Biospectro
Espesctrofotdmetro SP — 220, construindo-se uma curva de concentragcdo por
absorbancia da solucdo e ajustada com o uso do programa Microsoft Office® Excel
2007, para a obtencdo de uma equacéo da reta e do coeficiente de determinacéo (R?).
O comprimento de onda utilizado para leitura de Fe (lll) foi de 340 nm.

2.4. Isoterma do pH

De acordo com Vasques et al. [15], o valor do pH da solucdo é importante para
a capacidade do processo de adsor¢cdo, uma vez que o0 adsorbato vai gerar uma
determinada carga superficial quando em suspensao, a superficie do lodo tem uma
carga caracteristica e essa diferenca vai favorecer ou ndo o processo adsortivo. Frente
a isso, a funcdo da isoterma do pH foi determinar o valor de pH no qual a adsor¢éo é
mais efetiva, depois de conhecido o equilibrio de adsorcao atraves de testes cinéticos.

Para isso, foi estudada a remocao dos ions Fe (Ill) em solugdo aquosa em uma
faixa de pH de 3 a 11 (AL-OTHMAN et al., 2012). Foram utilizados cinco Erlenmeyers
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de capacidade de 250 mL e 3 g de adsorvente. A concentragao utilizada foi de 30 mg.L"
1 e 0 pH foi ajustado com Hidréxido de Sédio (0,5 M) com auxilio do pHmetro marca ION
e modelo pHB500.

2.5. Cinética de adsorcao em reator batelada

Os dados da cinética de adsorcédo foram obtidos por testes preliminares e as
melhores concentragdes foram utilizadas nos experimentos. As concentracdes testadas
foram de 10,8 mg.L?, 20 mg.L! e 30 mg.L* de Fe (lll), 3 g de adsorvente, e 120 rpm,
baseados no estudo de Ostroski et al. [9] e TAN et al. [12]. As coletas foram feitas a
cada 15 min, coletados volumes de aproximadamente 5 mL, filtrados e lidos no

espectrofotbmetro.

2.6. Equilibrio termodinamico de adsorgao

Apoés determinado o tempo de equilibrio nas cinéticas de adsorgdo foram
estudadas oito diferentes concentragdes (10,8; 15; 20; 25; 30; 35; 40 e 50 mg.L* ) a fim
de determinar a capacidade maxima de adsor¢cdo do lodo. Foram utilizados oito
Erlenmeyers com capacidade de 250 mL e 3 g de adsorvente. Os experimentos foram
postos sob agitacdo em Shaker a 120 rpm e a temperatura de 25 °C.

Apbs a concentracao atingir o equilibrio, analisou-se a concentragéo de Fe (lll)
residual através de leituras espectrofotométricas. Os dados experimentais de equilibrio
de adsorc¢ao foram ajustados pelos modelos apresentados na Tabela 1, tais como os

modelos de Langmuir e Freundlich.
2.7. Simulagdo numérica

Através dos dados cinéticos e de equilibrio termodinamicos determinados
experimentalmente foram simuladas diferentes condi¢cdes operacionais de uma coluna
de adsorcao de leito fixo utilizando lodo ativado como adsorvente. Nas simulagfes foram

estudadas diferentes vazdes de entrada, altura de leito e porosidade do leito.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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As melhores condicbes de adsorcdo foram determinadas a partir dos ensaios
preliminares com modificagédo de superficie do lodo por meio de tratamentos quimicos,
mudanca de pH da solucéo e diferentes concentracdes.

3.1. Caracterizacéo do adsorvente
A TABELA 2 apresenta os valores da area superficial, volume do poro e tamanho
do poro do adsorvente e a FIGURA 1 apresenta as imagens da micrografia da superficie

do adsorvente.

TABELA 2 - Valores para area de superficie, volume e tamanho do poro do

adsorvente [15].

Adsorvente Lodo ativado térmica e quimicamente
Area superficial (m2.g™) 137,61
Volume total de poros (cm?3.g?) 2,76x101
Volume do microporo (cm3.g%) 5,38x102
Diametro do poro (A) 8,032

Conforme imagens apresentadas na FIGURA 1, ampliadas 1000 vezes para
melhor visualizacdo da estrutura do adsorvente, fica claro que se trata de um solido
poroso. Segundo Vasques et al. [15], o adsorvente em estudo apresenta uma superficie
irregular com presenca de sitios ativos e de uma grande quantidade de fendas e
cavidades, favorecendo assim a adsorcéo. A estrutura do adsorvente em estudo pode
ser comparada a estrutura do carvao ativado ja comercializado justificando assim a sua

capacidade adsortiva.
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Figura 1 - Imagens da micrografia da superficie do adsorvente (a) lodo ativado

termicamente (b) carvdo comercial utilizado para estudos de adsorcéo [15].
3.2. Ativacédo quimica

S&o demonstrados na FIGURA 2 os resultados obtidos com a modificacdo da
superficie do adsorvente através de ativacao quimica com diferentes acidos sendo que
0 ensaio foi acompanhado por uma amostra sem ativagdo quimica, somente térmica e
gue resultou em um melhor indice visual de adsor¢cdo devido a diminuicdo da
intensidade da cor amarela caracteristica da solucdo adsorbato. As amostras ativadas

com base e peréxido de hidrogénio, precipitaram.

45
Figura 2 - Ensaio preliminar de adsorcdo com ativacdo quimica e sem ativacao.
3.3. Efeito do pH

120
(min.)
Acido Tanico

(gL

Acido Cloridrico
(I mol L)

Acido Acetico
(1 mol L)

Acido Sulfurnco
(0.1 mal.L")
=

Composto/Tempo 0

Sem Ativacao

Os estudos realizados relatam a influéncia do pH na adsorcdo de Fe (Ill). Na
TABELA 3 observa-se o efeito do pH sobre o adsorbato durante a reacdo. Esse fato
pode ser justificado pela saturacdo dos poros e obteng&do do equilibrio no processo

adsortivo.

Tabela 3 — Efeito do pH sobre o adsorbato durante a adsorgéo.
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pH INICIAL pH FINAL

3,0 6,11
5,0 6,51
7,0 6,86
9,0 7,27
11,0 7,75

Al-Othman et al. [1] relatam que o pH da solu¢cdo € um dos mais importantes
parametros para a remoc¢ao de metais pesados a partir de solucdo aquosa, isso porque
afeta a solubilidade do adsorbato, a concentragdo dos ions sobre os grupos funcionais
do adsorvente e o grau de ionizacdo do adsorbato durante a reacdo. Essa constatacao
pode ser observada neste estudo por meio da FIGURA 3 que demonstra o pH ideal da

solucéo para que a capacidade maxima de adsor¢éo (gmax) Seja atingida.

0.7
0.6 * * >
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

qe (mg/g)

Flgura 3 - Isoterma de adsorc¢éo utilizando-se diferentes pHs da solucao.

Vasques et al. [15] realizaram o estudo com adi¢éo de Cloreto de Sddio (NaCl)
em solucdo de corantes e demonstrou que a capacidade de adsor¢cdo € diminuida
devido ao aumento no numero de eletrélitos de carga positiva que se repelem com as
cargas positivas da superficie do adsorvente quando ativadas com o composto citado.

Para o caso da solucdo com Fe(lll), o pH ideal para a realizacdo dos testes
cinéticos, foi o pH 3,0, pH da solucao padrdo obtendo um gmax de aproximadamente 0,6
mg.gl. A medida do potencial Zeta revela a carga superficial do adsorvente em
determinado valor de pH, permitindo assim estimar em quais condi¢6es a adsor¢ao sera
favorecida. Quando o pH empregado no processo de adsorcao for igual ao pHzpc (ponto
de carga zero) a superficie do material adsorvente € neutra. Para valores de pH

inferiores ao pHzpc a superficie se apresenta carregada positivamente e neste caso a
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adsorcao de anions é favorecida. Porém, valores de pH superiores ao pHzpc sugerem
gue a superficie estd carregada negativamente e a adsorcdo de cétions é favorecida,
como discutido por Vasques et al. [15] e podendo justificar o indice adsortivo alcancado

nesse estudo.

3.4. Ensaios cinéticos

Com o objetivo de determinar o tempo de equilibrio da remocé&o de Fe (lll), foram
realizados testes cinéticos com avaliacdo das diferentes concentracdes.

A FIGURA 4 relaciona os resultados das cinéticas com suas devidas
concentracdes e ressalta a diminuicdo da concentracdo de Fe (lll) em funcdo do tempo

em solugcdo aquosa.

’, Cn=30mglL-1

1 — =
Cn = 20mglL-1
08 1 A Cn=108mgl1l
=
Q06 1—
Q
04 1
A A
0.2 Ao . -
A a 4 4 4
0
0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 4 - Cinética de adsorc¢ao do Fe (lll) para diferentes concentracbes (m =3 g,
120 rpm e T = 25°C).

Por meio da FIGURA 4 verifica-se que em todas as concentracdes avaliadas o
equilibrio de adsorgéo aconteceu em até 3 h de contato com o lodo ativado. Esse tempo
estimado sugere resultados positivos na possivel construgdo de uma coluna de
adsorcao.

Dentre os parametros avaliados no estudo realizado por Al-Othman et al. [1] na
adsor¢cdo de Cr (VI) utilizando-se carvdo ativado preparado a partir de casca de
amendoim como adsorvente, estdo o efeito do tempo de contato e concentracgéo inicial,
no qual também foi percebida uma queda rapida da concentragéo inicial. Em altas
concentracdes, a relacdo entre superficie disponivel e concentracao inicial € menor do

que em concentracdes baixas, podendo explicar a reducdo na remocao.
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A etapa de rapido decaimento das cinéticas é governada pela difusdo no filme
externo e o restante da curva onde a velocidade é menor tem-se forte influéncia da
difuséo interna. A concentracdo inicial do soluto é importante uma vez que uma dada
massa de adsorvente pode adsorver somente uma quantidade limitada do contaminante
[8]. Portanto, quanto maior a concentracdo inicial da solugdo, menor sera o volume que
a massa de adsorvente pode purificar. Esse mesmo fator pode ter influenciado as
amostras de Fe (lll) com concentragées de 20 mg.L* e 30 mg.L? representadas nas
curvas da FIGURA 4.

A difusdo de moléculas adsorvidas ao longo das paredes dos poros, chamada
difusdo superficial também pode contribuir com o fluxo difusivo. A difuséo superficial &
particularmente importante na adsorcdo de gases e vapores sobre sélidos. Para a
adsorcao de solutos em solugéo aquosa, a migracao superficial € menos importante, e

a resisténcia a difuséo interna geralmente domina o processo de transferéncia de massa

[5].

3.5. Isoterma de adsorgao

O estudo de equilibrio termodinamico foi realizado com o objetivo de determinar
a capacidade maxima de adsorcao do Fe (lll) no adsorvente utilizado. Como o tempo
para atingir o equilibrio, entre os compostos na solucdo e o adsorvente, obtido na
cinética em reator batelada para a maior concentracao estudada, foi de 3 h, para o
estudo de equilibrio termodindmico deixou-se as diferentes concentragdes de Fe (l1l) em
banho agitado por 3 h, para garantir que o equilibrio da adsor¢éo fosse atingido. Assim
a quantidade de contaminante removido por unidade de massa do sélido adsorvente foi
determinada através do uso da Equacéo (3).

Os ensaios experimentais de equilibrio de adsorcao do Fe (lll) foram realizados
na temperatura de 25 °C, sob agitacdo de 120 rpm, utilizando-se 3 g de adsorvente e
ajustados pelo Software STATISTICA versédo 6.0, através do método de minimos
guadrados, seguindo os modelos de Langmuir (Equacéo (4)) e Freundlich (Equacgéo
(5)), como apresentado na TABELA 1.

A FIGURA 5 apresenta os resultados das isotermas de adsor¢ao experimentais,

ajustados pelos dois modelos de isotermas de adsor¢cédo acima descritos, para o Fe (llI).
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Figura 5 — Isoterma de equilibrio de adsorcéo de Fe (Ill) com lodo ativado - resultado

experimental e ajuste utilizando-se os modelos de Langmuir e Freundlich.

As isotermas de adsorcgao representadas na FIGURA 5 apresentam consonancia
com os resultados apresentados por Vasques et al. [15], que utilizou o mesmo
adsorvente para adsorcdo de corantes de industria téxtil. As mesmas indicam boa
adsorcao de Fe (Ill) presentes em solucdes aquosas. Os parametros dos modelos de
isotermas de adsorcado para Fe (lIl) foram calculados e sdo apresentados na TABELA
4,

Tabela 4 - Valores dos parametros de equilibrio das isotermas de adsorcao para Fe

().

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich

o G bL 2 2
T (°C) RL R 1/ N, ke R

(mg.g™) (L.g?

25 44,31 0,00439 0,957 0,9529 1,3837 0,7227 0,099 0,9675

Analisando os parametros apresentados na TABELA 4, observa-se que ambos
0s modelos descrevem adequadamente o comportamento do processo adsortivo.

O modelo de Langmuir consiste em uma isoterma de equilibrio tedrica, onde
assume todas as forgas interativas como sendo despreziveis e que em cada sitio pode
ser ocupado apenas por uma molécula, isso por ocorrer em uma superficie homogénea

em monocamada.
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Por outro lado, o modelo de Freundlich é adequado para adsor¢des ndo-ideais
em superficies heterogéneas ou multicamada tendo em vista a presenca de grupos
funcionais diferentes na mesma e varias interag6es adsorvente-adsorbato [1,10,15].

O modelo de Freundlich apresentou ligeiramente melhor coeficiente de
determinacdo (R?), porém o parametro . < 1 indica que a adsorcdo é ndo-favoravel,
uma vez que o mesmo é uma constante indicadora da intensidade de adsorcéo e deve
apresentar valores entre 1 e 10 para ser favoravel [10].

Para o modelo de Langmuir, dispomos de dois parametros para avaliacdo. O

primeiro é o G = 44,31 mg.g?, o qual indica uma capacidade 32,41% maior ao ser
comparado com resultados obtidos por Mohan e Chander [8] que estudaram a adsorcao
de Fe (Ill) utilizando-se Lignite como adsorvente e apresentaram 0, = 11,90 mg.g™.

Contudo, ndo se distanciam dos resultados obtidos por Vasques et al. [15] que

estudaram adsorcéo de corantes utilizando o mesmo lodo ativado que este estudo, e

encontrou Uy,= 53,576 mg.g! para um dos corantes estudados, sob as mesmas
condigbes experimentais.

O segundo parametro é o R, chamado de parametro de equilibrio e que
expressa as caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir. O valor de R,
indica o tipo de isoterma de adsorcao (R. > 1 desfavoravel; R, = 1 linear; 0 < Ri< 1
favoravel e reversivel; R. > 0 irreversivel) [8,15]. O fator de separacdo adimensional
encontrado nas condi¢des aqui discutidas foi de 0,957, indicando que a adsor¢éo de Fe

(1) é favoravel sobre o adsorvente utilizado.

3.6. Validagédo da Metodologia Numérica

O algoritmo numérico desenvolvido é utilizado para simular o processo de
adsorcdo do Fe (Ill), em uma coluna de adsorcéo de leito fixo empacotada com lodo
ativado termicamente. Tal simulagdo se da através da solugdo numérica do modelo
proposto anteriormente, utilizando o Método de Volumes Finitos.

Com o objetivo de validar o modelo mateméatico proposto e a metodologia
numeérica desenvolvida, sao resolvidas as equacdes que descrevem o processo de
adsorcdo do Fe (lll), utilizando uma coluna de adsorcdo de leito fixo. Os resultados
obtidos pela simulacdo numérica sdo comparados com os dados experimentais obtidos
por Ostroski et al. [9] no qual utilizou zedlita NaY como adsorvente. A coluna utilizada
para obter os dados experimentais possui comprimento de 3 cm e diametro interno de

0,9 cm. Uma descricdo mais detalhada do experimento pode ser encontrada em
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Ostroski et al. [9]. Os parametros de entrada do modelo, utilizado no estudo, para

obtencé&o dos perfis de concentracdo do Fe (lll), sdo apresentados na TABELA 5.

Tabela 5 - Parametros utilizados para obtenc&o das curvas de ruptura do Fe (lll) de
Ostroskl et al. [9].

Parametros Dados
Cin (meq.L?) 1,56
€L 0,5
D, (cm2.s?) 1,7x10°
gsat (Meq.g?) 2,93
Ps (g.LY) 420
dp (mm) 0,18
D¢ (cm) 0,9
Ks (cm.s™) 6,17x103
Q (mL.min't) 2
T (°C) 30
L (cm) 3
Omex (meg.g) 2,93
b (L.meqg?) 1,19

Neste trabalho, a solugdo numérica para a variagdo da concentracdo de Fe (Ill)
na fase liquida ao longo da coluna é obtida utilizando-se uma malha de 30 volumes de
controle na dire¢do axial, z, e na obtengéo da distribuicdo da concentragéo de Fe (lll)
no interior da matriz adsorvente utilizou-se uma malha com 25 volumes de controle na
direcao radial, r. A solugdo obtida com tais malhas estd em concordancia com a solugéo
obtida com malhas mais refinadas.

A FIGURA 6 apresenta a curva de ruptura do Fe (lll) para validacdo do modelo
matematico, utilizando-se os parametros apresentados na TABELA 5, em que se
comparam os resultados experimentais obtidos na literatura Ostroski et al. [9], com os
resultados obtidos através da simulacdo numérica. Na curva, C/Ci, representa a
concentracdo normalizada, Ci, € a concentracdo massica do Fe (Ill) na alimentagéo em
fungéo do tempo.

Analisando-se os resultados apresentados na FIGURA 6, é possivel observar

gue os resultados numéricos obtidos no presente trabalho apresentam uma boa
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concordancia com os dados experimentais obtidos por Ostroski et al. [9], corroborando
o modelo matematico utilizado e a metodologia numérica empregada, demonstrando
gue estes representam com boa precisdo o processo de adsorgdo, permitindo que

outras situacdes sejam simuladas.

1.2+
o Qo000 000 000000000
o
0.8~
=
O 06
&)
0.4+ (o)
0.2 Resultado Numérico
O Resultado Experimental
0 = c c r r r r r
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (min)

Figura 6 - Curva de ruptura do Fe (lll); Resultado experimental obtido de Ostroski et al.

[9] e resultado numérico obtido neste trabalho.

Com o objetivo de predizer algumas das condi¢des de operagdo no processo de
adsorc¢ao do Fe (I11) utilizando-se lodo ativado como adsorvente, realizou-se uma analise
de sensibilidade paramétrica. Os parametros estudados incluem: diferentes vazdes de
alimentacéo, diferentes alturas do leito e diferentes porosidades do leito ambos para a
concentracdo de 10,8 mg.L?, concentracdo média encontrada na Regido Oeste de
Santa Catarina em épocas de estiagem.

A TABELA 6 apresenta os parametros cinéticos e de equilibrio termodinamico
obtidos neste trabalho para simulacéo das curvas de ruptura do Fe (Ill) em diferentes

condi¢Bes operacionais do leito.

Tabela 6 - Parametros obtidos neste trabalho para obtencéo das curvas de ruptura do

Fe (III).
Parametros Dados
Cin (mg.L?) 10,8
Dm (cm?.s?) 1,7x10°
Do (cm?.s?) 1,2x10”7
dp (Mmm) 0,01
D¢ (cm) 0,9
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L (cm) 3

p. (9.LY) 1200
Omax (MQ.0™) 44,31
b (L.mg?) 0,0043

Para os diferentes modelos, os coeficientes de determinacdo (R? foram

(ne <1)

satisfatorios e o valor de ™ sugere que a adsor¢céo é nao-favoravel para o Fe

(1) nas condicOes apresentadas. Outros dois parametros analisados foram o Q. =

44,31 mg.g* o que indica um bom indice adsortivo e 0 R. = 0,9547 assumindo a
adsorcao de Fe (lll) favoravel quando em contato com lodo ativado. Assim utilizou-se
os parametros de equilibrio termodinamico da isoterma de Langmuir para simulagéo dos
resultados.

Enquanto a difusividade efetiva depende apenas da concentracéo (10,8 mg.L?)
o coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido depende da vaz&o volumétrica

e esta expresso na TABELA 7.

TABELA 7 — Valores do coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido (Ky)
como uma func¢do da vazao volumétrica.

Vazédo (mL.mint) K (cm.s™)
1 5,99x103
2 7,53x103
3 8,61x103

Por meio da TABELA 7 pode-se observar gue o K é influenciado pela vazéo de
operacdo. O numero de Reynolds € fungdo da velocidade, sendo diretamente
proporcional a vazdo. Quanto maior for a velocidade, maior sera a vazao e maior sera
o coeficiente de transferéncia de massa no filme.

A FIGURA 7 apresenta os resultados numéricos das curvas de ruptura da

adsorcéo do Fe (Ill) em diferentes vazdes de entrada na coluna para Ci» = 10,8 mg.L?,

L=3cme ¢ =0,41.
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Figura 7 - Curvas de ruptura do Fe (lll) para diferentes vazdes de entrada do leito (Cin

=10,8mg.L*, L=3cme ¢ =0,41).

As curvas de ruptura do Fe (lll) obtidas variando-se as vazdes de entrada
mostram que um aumento na vazao de alimentag¢do implica em um maior volume de
solucdo por unidade de tempo através da coluna resultando em um menor tempo de
operacgdo, ou seja, um perfil de rapida saturacdo do adsorvente [15]. Isso pode ser
visualizado pelo tempo de saturagédo de aproximadamente 420 min para a menor vazao
(1 mL.min"t) em comparacé&o ao tempo de saturacdo de aproximadamente 150 min para
a maior vazdo (3 mL.min?). Conforme descrito por Luz [4], esse comportamento é
explicado pela ocupacédo dos sitios ativos em um tempo menor e pode ser comparado
gquando se varia a concentracdo inicial da entrada, o qual demonstra a mesma
tendéncia.

Para Vasques et al, [15], um aumento do comprimento do leito implica em uma
saturacdo mais lenta da coluna, tendo em vista que a mesma tem maior quantidade de
adsorvente, aumentando assim o tempo de operacdo. Isso se deve ao fato de mais
particulas adsorventes estarem presentes quando comparadas a uma coluna de leito
menor [4], e pode ser comparado ao comportamento proporcional apresentado pelas

diferentes alturas de leito estudadas na FIGURA 8.
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Figura 8 - Curvas de ruptura do Fe (lll) para diferentes alturas do leito (Ci» = 10,8 mg.L"

leQ=2mLmin" e g =0,41).

Através da FIGURA 9 é possivel observar o efeito da porosidade do leito. Quanto

menor for a porosidade do leito, maior serd o tempo para se atingir a saturagéo da

coluna, isso porqgue uma menor porosidade implica em particulas menores e uma area

superficial maior, possuindo assim maior quantidade de sitios ativos disponiveis. Assim,

guanto maior o tempo de adsor¢do, maior serd a concentracdo de Fe (Ill) dentro da

particula. Isto quer dizer que a particula esta tendendo a um tempo de saturagdo, onde

que para o tempo de adsorcéo de aproximadamente 220 min (Ci» = 10,8 mg.L'e Q=2

mL.min? e L = 3 cm), a particula se encontra completamente saturada, cessando o

processo de transferéncia de massa da fase liquida para a fase soélida.
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Figura 9 - Curvas de ruptura do Fe (lll) para diferentes porosidades de leito (Ci» = 10,8

4. CONCLUSOES

mg.L*e Q=2 mL.minte L =3cm).
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O estudo dos processos de adsorcdo realizado para desenvolvimento de
adsorventes de baixo custo vem ao encontro a uma problematica ambiental enfrentada
no mundo hoje. A adsorcdo de Fe (lll) na presenca de lodo ativado demonstrou ser
diretamente dependente do pH do meio, sendo mais efetiva em pH 3,0 e da
concentragao inicial, uma vez que apresentou melhores resultados em concentragdes

menores. O modelo utilizado para descrever o equilibrio de adsor¢éo foi o0 modelo de

Langmuir (Q,,, = 44,31 mg.g™), sendo condizente com a literatura e o parametro de

equilibrio R. = 0,9547 indicou adsorcao favoravel. Na realiza¢ao da simula¢do numérica
pode-se observar a influéncia da vazédo de alimentacdo, da altura do leito e da
porosidade do leito nas varaveis de operacdo do processo de adsorcao de Fe (I1l) com
lodo ativado. Foi observado que quanto maior a vazao de alimentagdo, menor a altura
e maior porosidade do leito, menor é o tempo para que ocorra a saturagdo do
adsorvente. De acordo com o0s resultados, observou-se que o adsorvente estudado
mostra-se uma alternativa na remocéo de Fe (lll) de dguas de abastecimento para
industrias alimenticias, deixando em evidéncia a dupla fungdo que o mesmo apresenta

sendo ele oriundo de lodo de tratamento de efluentes industriais.
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