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RESUMO
Neste estudo foram realizadas as cinéticas e isotermas de adsorcao dos ions
Fe (I presentes em afluentes sintéticos utilizando como adsorvente carvao
ativado de casca de coco. O objetivo foi a obtencao dos parametros cinéticos e
de equilibrio do processo para assim simular diferentes condicoes operacionais
em uma coluna de adsorcao em leito fixo. Foram avaliadas a influéncia de
trés diferentes temperaturas na adsorcao de Fe (), sendo que o aumento da
temperatura indicou adsorcao exotérmica. A isoterma de Freundlich representou
melhor os dados experimentais. Também foi realizado o estudo cinético e
0 modelo que apresentou melhor os dados experimentais foi 0 modelo de
Pseudo-Primeira Ordem para as trés concentracoes estudadas. O método
de Volumes Finitos foi utilizado na discretizacao das equacdes matematicas
e um algoritmo computacional foi implementado em linguagem FORTRAN.
O codigo computacional foi validado com dados experimentais encontrados na
literatura (erro maximo de 6,2%) podendo-se assim simular diferentes condicoes

operacionais do sisterma de adsorcdo com aplicacao na industria alimenticia.

Palavras-chave: adsorcao; Fe (III); modelo cinético; agua de abastecimento.
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ABSTRACT
In this study were performed the kinetics and isotherms of adsorption
of the ions Fe (lll) from synthetic affluent using activated carbon from
coconut shell as adsorbent. The objective was to obtain the equilibrium
and kinetic parameters of the process and thereby simulating different
operating conditions in a adsorption column fixed bed. It was evaluated
the influence of three temperatures different on the adsorption of Fe (lI),
in which the temperature increase indicated adsorption exotherm.
The Freundlich isotherm showed the best fit to the experimental data.
At the kinetic study the model that best fit to the experimental data
was the model Pseudo-First Order for the three concentrations studied.
The finite volume method was used for discretization of the mathematical
eqguations and a computational algorithm was implemented in FORTRAN.
The computational code was validated with experimental data found
in the literature (Maximum error of 6.2%) can thus simulate different

operating conditions of the system.

Keywords: adsorption; Fe (Il); kinetic model; drinking water.

INTRODUCAO

O grande uso da 4gua nos diversos processos industriais leva os estu-
diosos do assunto a pesquisas acerca sobre a qualidade desta. Este tema
de estudo é de suma importancia, uma vez que as aguas utilizadas na
industria de alimentos devem ser indcuas, nio representando nenhum

tipo de risco aos processos e ao produto final.

Segundo a Portaria 2.914 (BRASIL, 2011), o valor méximo permis-
sivel é de 0,3 mg.L! para a concentragdo de ferro nas dguas de abaste-
cimento, sendo que concentragdes a partir de 0,5 mg.L" podem causar
inimeros inconvenientes para a industria de alimentos.

De acordo com Richter e Netto (2001), elevados teores de ferro sio

encontrados com maior frequéncia quando em aguas superficiais, nas
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quais o ferro se apresenta ligado ou combinado com a matéria orga-
nica e, frequentemente, em estado coloidal; em dguas subterraneas e
dguas poluidas por certos residuos industriais ou algumas atividades
de mineragao.

Segundo Monteiro (2001), na industria de bebidas, a presenga de
Fe (IIT) ou Fe (II) na cerveja em concentragdes acima de 0,3 mg.L " pro-
voca escurecimento da espuma, aumento da coloragéo, diminuicio da
estabilidade coloidal além de agir como catalisador na oxidagdo na cer-
veja, sendo que o valor de ferro total devera ser menor que 0,2 mg.L".
Na industria frigorifica, deixa a carne com um aspecto amarelado, visto
que cor e aparéncia de carne fresca sdo importantes — fatores nas deci-
soes de compra do produto porque sdo considerados indicadores de
frescura e qualidade.

Diversas sdo as tecnologias de tratamento usadas para a remogao
de metais presentes em dgua, sendo uma delas a oxidagéo (cloro, di6-
xido de cloro, permanganato de potéssio, 0zonio, etc.) seguida da fil-
trado ou oxidagdo seguida da coagulacio e filtragao (DI BERNARDO
& DANTAS, 2005). Dentre estas tecnologias, a adsor¢ao vem des-
pontando como técnica bastante eficaz. Além disto, do ponto de
vista ambiental, o adsorvente pode ser recuperado usando técnicas
de regeneragéo e reutilizado sucessivamente no processo (BANSAL
& GOYAL, 2005).

Um adsorvente muito utilizado para remog¢do desses metais de
aguas de abastecimento é o carvao ativado. O carvao preparado a
partir de casca de coco e ativado termicamente apresenta excelente
capacidade de adsor¢ao como adsorvente devido & presenga de gru-
pos funcionais basicos, tais como grupos carboxilicos, hidroxilas, e
lactonas, que tém elevada afinidade com ions metalicos (AMUDA;
GIWA; BELLO, 2007). E pode ser usado no processo de tratamento
de 4gua sendo um adsorvente versatil, para a remog¢ao de odores
indesejaveis, cor, sabor, e outras impurezas orgénicas e inorgani-
cas de aguas residuais, domésticas e industriais (GUZEL & UZUN,
2002). Além disso, a conversdo da casca de coco em carvao ati-
vado ajuda a reduzir a geragdo de residuos industriais (BABEL &
KURNIAWAN, 2003).

Segundo Ruthven (1984), para que uma adsorgdo seja efetiva,
deve-se conhecer uma estimativa da quantidade maxima de soluto
que o adsorvente adsorverd e informagdes que determinam se o adsor-
vente pode ser economicamente vidvel para a purificagdo do liquido
(dados de equilibrio termodinamico). E, ao determinarmos a ciné-
tica de adsor¢io, é possivel avaliar a velocidade de remogéo do soluto,
sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato,
adsorvente e sistema experimental.

Assim, com a obtengdo dos dados cinéticos e de equilibrio de
adsor¢do e do modelo matematico que descrevem a fenomenologia,
podem-se simular numericamente diferentes condigoes operacionais

em uma coluna de adsor¢do, podendo prever a saturagdo do leito.
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Neste trabalho, a modelagem matematica foi baseada no modelo
descrito por Chatzopoulos e Varma (1995). O modelo matematico é
um modelo agrupado de difusdo nos poros que considera as resistén-
cias de transferéncia de massa interna e externa a particula do adsor-
vente. A modelagem matemadtica deste processo envolve as equagdes
de conservacao da espécie quimica para a fase liquida e sélida, e suas
condigdes iniciais e de contorno, que descrevem a variagdo da concen-
tragao do soluto em fungédo do tempo e da posicao.

Neste caso, a concentragdo na fase liquida do soluto (C - mg.L'"),
muda com a posi¢ao axial (z), e tempo (t), enquanto a concentra¢io na
fase sdlida,(q - mg.L") é adicionada a uma fungéo de posi¢do radial (r)
dentro da particula. Presumindo-se um processo isotérmico; particu-
las de adsorvente esféricas e rapida cinética de adsor¢ao intrinseca, o
balango de massa do soluto na fase sélida é dado por

9q

D, 9 99
_t_?L or {rzexp[k(q/qm[)] ot } (1)

Com as seguintes condigdes iniciais e de contorno:

CIL: t=0, 0<r<R, 0<z<L, q=0 la
CCl: 150, 0<z<L, 99| 1b
ar i,
CC2: t>0, 0<z<L, Dopexp |:k q_ :la—q{:o :kf(C-Ce) lc
qsat r r=R

Em que p, ¢ a densidade do sélido, k ¢ o coeficiente de transferéncia
de massa externo e C, é a concentragdo de soluto na fase liquida na

interface sélido liquido.
Na auséncia da dispersao axial do soluto no leito, o balango de massa

na fase fluida juntamente com as condi¢des iniciais e de contorno, é

expressa pelas Equagdes 2, 2a e 2b, respectivamente:

E)C: v B_Ci (I-¢)

==l 2k (C-C)

ot e, dz R g 7 ¢ 2
CI: t=0, 0<z<L, C=0; 2a
CCI: t>0, z=0, C:Ci“(t); 2b

Em que v, é a velocidade superficial do liquido no leito, ¢, é a porosi-

dade do leito e R ¢ o raio da particula adsorvente.
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A concentragdo de soluto na fase liquida e na fase sdlida na inter-
face solido e liquido pode ser relacionada através de uma isoterma de
equilibrio. Os modelos de isotermas de equilibrio mais utilizados para
o ajuste dos dados experimentais estdo expostos na Tabela 1.

Em que g, é a quantidade de soluto adsorvida por unidade de
massa do adsorvente e C, ¢ a concentragdo de equilibrio do soluto
remanescente em solugdo, b é uma constante relacionada com a

energia ou entalpia liquida de adsor¢ao, g,

na:

. ¢ a capacidade maxima
de adsorgao na monocamada, k, e 7, sio os parametros empiricos de
Freundlich, que dependem de diversos fatores experimentais e se rela-
cionam com a capacidade e com a intensidade de adsor¢do do adsor-
vente (KARTHIKEYAN; RAJGOPAL; MIRANDA, 2005; GUPTA;
RASTOGI; NAYAK, 2010).

As equagdes que descrevem o processo de transferéncia de massa
do Fe (ITI) ao longo da coluna de adsor¢dao (Equagéo 2) e da particula
(Equagdo 1) junto das suas condi¢des iniciais e de contorno foram
discretizadas utilizando o Método de Volumes Finitos (MALISKA,
1995). O Método de Volumes Finitos ¢ utilizado para discretizar as
equacdes de conservagio. Sua escolha deve-se ao fato de o mesmo
garantir a conservagao das grandezas envolvidas tanto ao nivel elemen-
tar como global. E utilizada a formulagio explicita e a malha estrutu-
rada unidimensional para armazenar os pontos discretos. Na malha
computacional, foi utilizado o arranjo colocalizado das variaveis,
onde todas as varidveis sdo armazenadas no centro dos volumes de
controle. Para a avaliagdo das varidveis e de suas derivadas nas faces
dos volumes de controle sdo utilizadas as fun¢des de interpolagdes
WUDS ao longo da Coluna e Diferenga Central (CDS) na particula.
As equagdes discretizadas foram implementadas em linguagem de
programagdao FORTRAN.

Assim, com a obtengdo dos dados cinéticos e de equilibrio termo-
din&mico do processo de adsor¢ao do Fe (IIT) em reator batelada e com
o algoritmo computacional, é possivel realizar uma analise de sensi-
bilidade paramétrica das condi¢des operacionais, sendo possivel esti-
mar o efeito da vazdo de entrada, altura de leito e porosidade do leito,
para a remogdo do Fe (III) no tratamento da dgua de abastecimento

de uma inddustria de alimentos.

Tabela 1- Modelos Matematicos de Isotermas de adsor¢ao.

Modelos de Isotermas

Langmuir

(VASQUES et al, 2009; qrmbLCe

AL-OTHMAN; ALI; NAUSHAD, qe=m 3)
2012: MOHAN & CHANDER, L~

2006)

Freundlich

(VASQUES et al, 2009; .

AL-OTHMAN; ALI; NAUSHAD, q,= kFc E [€&)
2012: MOHAN & CHANDER, ¢

2006)
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METODOLOGIA

Os experimentos cinéticos e de equilibrio termodinidmico foram rea-
lizados no laboratdrio de Bioprocessos da Universidade do Estado de
Santa Catarina (UDESC). Todos os experimentos foram feitos em dupli-

cata utilizando um limite de confianca de 95% (1C95%).

Materiais

O adsorvente utilizado foi o carvao vegetal produzido a partir de casca
de coco e ativado termicamente com vapor e gas carbonico a tempera-
tura de 800 a 1.000°C. Para separar a granulomentria, foram utilizadas
peneiras da marca Bertel. As amostras de carvao foram secas em estufa
da marca Alpax. As solugdes contendo Fe (III) foram preparadas com
cloreto férrico (FeCl,) da marca VETEC. A solugio foi agitada, e regu-
lada a temperatura com auxilio de um agitador SL 22 marca SOLAB.
Para ajuste do pH foi utilizado um pHmetro Ion PHB500 e solugdes
de NaOH e HC1 0,1 M.

METODOS

Procedimento experimental

Antes dos ensaios laboratoriais, as amostras de carvao ativado passa-
ram por tratamento prévio que consistiu no ajuste da granulometria
(18/20 MeshTyler) aproximadamente 0,85 mm, lavagem e secagem a
110°C por trés horas (ULSON DE SOUZA et al., 2012).

Para leitura das concentra¢des dos ions remanescente em
solucdo, foi utilizado um espectrofotometro Win-spec, Versiao
2.33 EM, UV-Vis. O Fe (III) foi quantificado no comprimento
de onda de 340 nm (APHA, 2005).

Foram realizados testes preliminares para determinar a ativagdo
quimica no adsorvente que fornecesse maior eficiéncia no processo
de adsorgdo. Foram testados a ativagdo quimica utilizando-se dife-
rentes concentragdes de dcido cloridrico, dcido tanico, acido nitrico e
adsorvente sem ativagdo e obteve-se que o carvao ativado de casca de
coco (CACC) sem nenhuma ativa¢do quimica é mais eficiente para a
adsorgdo de Fe (III).

Caracterizacao do adsorvente

A caracterizagdo do adsorvente foi realizada a partir dos seguintes
ensaios: tamanho de particula, dureza, testes de umidade, material
volétil, cinzas e carbono fixo. Também foram realizados experimen-
tos para a determinagdo dos grupos funcionais da superficie do carvao
ativado. Os testes BET e BJH foram feitos com o objetivo de conhecer
a drea superficial do material estudado, volume de poros, distribui¢ao

do tamanho de poros e irregularidade da particula.
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A anilise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi rea-
lizada com o objetivo de se obter as micrografias da estrutura fisica.
Esta andlise foi realizada com auxilio de um Microscopio Eletronico
de Varredura marca Philips, modelo XL 30 com filamento de tungs-
ténio, equipado de EDAX (Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X). As amostras foram recobertas com ouro no aparelho Sputter
Coatter SCD 005 da BAL-TEC.

Efeito do pH

Para avaliar o efeito do pH na capacidade de adsorgio de Fe (IIT) sobre
carvao ativado, utilizou-se uma concentragao de 50 mg.L! de Fe (III),
3 g de adsorvente e variou-se os valores de pH da solugio entre 2 e 10
(de 1 em 1). A maior concentracio de Fe (III) estudada foi escolhida
para avaliar o efeito do pH na adsor¢do, visando diminuir os efeitos

de erros experimentais.

Estudo cinético

A cinética de adsorgdo foi realizada baseada no estudo feito por Ostroski
et al. (2009) e Tan, Ahmad e Hameed (2008). Com este propdsito, foram
realizados ensaios em batelada, utilizando-se um volume de 200 mL de
trés diferentes concentragdes do fon Fe (III), 50,30 ¢ 10,8 mg.L',e3 g
de adsorvente. Os frascos foram submetidos a agitacdo a 140 rpm e a
temperatura de 25°C. Em determinados periodos de tempo, era retirada

uma aliquota de cada concentragio até que o equilibrio fosse alcancado.

Estudo do equilibrio
A capacidade de adsor¢do do adsorvente foi avaliada através de diferen-
tes concentragdes de ion Fe (III), tais como: 50, 40, 35, 30, 25, 20, 15 e
10,8 mg.L . A massa de adsorvente utilizada foi de 3 g (melhor resultado
obtido de testes preliminares). Os frascos foram submetidos ao agitador
termostatizado em trés temperaturas distintas, (25, 30 e 35°C). Ao atingir
o equilibrio apds 150 minutos de agitagao, a 140 rpm, foi quantificado o
material remanescente em cada solugio, por espectrofotometria UV-Vis.
A quantidade de Fe (III) por unidade de massa do adsorvente foi

calculado pela seguinte equagao:

_v(c-C)

e W (5)

Onde V(L) é o volume de solugio Fe (III), C e C, sdo as concentragdes
iniciais e finais (mg.L") de Fe (III) na solugio, respectivamente, e W(g)

é a massa do adsorvente.

Simulacdo numérica
Através dos parametros cinéticos e de equilibrio termodinamicos deter-

minados experimentalmente foram simuladas diferentes condigées
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operacionais em uma coluna de adsorgao de leito fixo utilizando carviao
ativado como adsorvente. Nas simulagdes, foram estudadas diferentes
vazdes de entrada (Q=1 mL.min"', Q=2 mL.min! e Q=3 mL.min!),
altura de leito (L=1 cm, L=2 cm e L=3 cm) e diferentes porosidades

do leito (£L=0,38, g=04le £L=O,43).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacao do adsorvente

Como apresentado na Tabela 2, 0 CACC apresenta baixa umidade e
quantidade de cinzas e alta quantidade de carbono fixo. Este adsorvente
também apresenta uma grande area superficial e um vasto volume de
poros, como ilustrado na Tabela 3, caracterizando-se como um bom
adsorvente para remogdo de fons metélicos de afluentes.

Através da andlise elementar (Tabela 3), é comprovado que o ele-
mento carbono é encontrado em maior quantidade, seguido do oxigeé-
nio, e em pequenas quantidades ainda estdo presentes magnésio, alu-
minio, silicio, potassio e ferro.

Os grupos funcionais da superficie do CACC estdo apresenta-
dos na Tabela 4, mostrando que hd predominéncia de grupos basicos.

Para caracterizagdo morfoldgica, as imagens da superficie do carvao
foram obtidas através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),

naampliagao 30 e 250 vezes, sendo ilustradas na Figura 1, apresentando

Tabela 2 - Caracterizacao quimica e fisica do carvao ativado vegetal de
casca de coco.

Umidade 003 (%BS)
Cinzas 140 (% BS)
Matéria Volatil 359 (% BS)

9499 (% BS)
Min. 90% (fonte Carbomafra)

Carbono Fixo

Dureza

Tabela 3 - Caracteristicas texturais e analise elementar do carvao
ativado de casca de coco.

Caracteristicas texturais GBI (% BS)
Elementar

Area superficial 724 m2g’ 76,64
Volume do Poro 039 cmig’ O 915
Diametro meédio dos poros 2135 A Mg 085
Volume do microporo 031cmig’ Al 216
Area do microporo 614 m°g’ Si 238
Distribuicdo dos Poros da Valor min: 18 A . K 122
Particula Valor max. 400 A Fe 759

BS: Base seca; C: carbono; O: oxigénio; Mg: magnésio; Al: aluminio; Si: silicio,
K: potassio; Fe: ferro
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boa caracteristica morfoldgica, devido as estruturas lamelares obtidas
pelo processo de ativagdo.

E aparente na Figura 1 o grande niimero de poros existentes con-
forme apresentado na Tabela 3. A distribui¢ao do tamanho de poros
varia entre 18 a 400 A, na qual predominam os micro e mesoporos
(didmetro médio em torno de 21 A). Segundo Ruthven (1984), é nos
microporos onde ocorre intensamente a adsorgao, mas 0s mesoporos
e macroporos sdo muito importantes para a movimentagao do adsor-

bato para o interior da particula adsorvente.
Cinética de adsorcao

Cinética de Pseudo-Primeira

Ordem e Pseudo-Segunda Ordem

A equagdo linear de Pseudo-Primeira Ordem é apresentada pela Equagido
6 (MEENA et al., 2005; VAGHETTI et al., 2008).

k
1 _g)=l L
og(q, - q,)=log(q,) 5303 ¢ (6)

Tabela 4 - Grupos funcionais presentes na superficie do CACC.

GBT 819x10*
GAT 2,86593x10
AC nd.

L 4,35x10°

F 243x101

n.d. ndo detectado; GBT: grupos funcionais basicos; GAT: grupos acidos totais;
AC: &cidos carboxilicos; L: lactonas; F: fendis.

Em que k, (h"") ¢ a constante de velocidade de Pseudo-Primeira
Ordem, g, (mg.g") ¢ a quantidade de soluto adsorvida no equili-
brio, g, (mg.g") é a quantidade de soluto adsorvido na superficie
do adsorvente, a qualquer tempo t. Através da Equagdo 6, foram
determinadas as constantes k, e g, através do grafico de log (g, - q,)

versus t (Figura 2A).

A equagio de Pseudo-Segunda Ordem linearizada é expressa pela
Equagdo 7 (MEENA et al. 2005; VAGHETTT et al. 2008).

=t —t (7)

Em que k, (g/mg min) éa constante de velocidade de Pseudo-Segunda Ordem.

Com o grafico de t/q, versus t (Figura 2B), foram determi-
nados os valores para k, e g,. A Tabela 5 apresenta os dados de
k., k, e R* para os modelos da cinética de Pseudo-Primeira e

Pseudo-Segunda Ordem.

Cinética de Difusao Intraparticula
A Cinética de Difuséo Intraparticula pode ser determinada através da
Equacio 8 (WU; TSENG; JUANG, 2001).

9=k, (t?) ®)

Em que k,_ ¢ a constante de velocidade de difusdo intraparticula e
estd descrita na Tabela 6 para as diferentes concentragdes. Através da
Equacio 8 pode-se determinar a velocidade de adsor¢ao dentro da par-

ticula. A Figura 3 ilustra os estagios da cinética de difusdo intraparticula

AccV  Spot Magn Det WD ———— 500 um

10.0kV 5.0 30x SE 100

¥

3 g ; W i
AccY SpotMagn Det WD - 100pm
100Kkv 40 250x  SE 104

S A

Figura 1- Microscopia Eletrénica de Varredura ampliacao (A) 30 vezes e (B) 250 vezes.
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para uma das concentragdes estudada (10,8 mg.L!) e a Tabela 6 ilustra
os pardmetros obtidos para todas as concentragdes. Tais graficos podem
apresentar uma multilinearidade, o que indica que duas ou mais eta-
pas controladoras podem ocorrer. No Estagio 1, é nitida a adsor¢do na

superficie externa ou estdgio de adsor¢ao instantdnea. No Estagio 2,

ocorre a adsor¢ao gradual, onde a difusdo intraparticula ¢ a taxa limi-
tante da adsorgdo. O Estdgio 3 é o de equilibrio final, onde a difusdo
intraparticula comega a desacelerar devido as baixas concentragdes de
soluto na solugdo (WU; TSENG; JUANG, 2001; AL-OTHMAN; ALL
NAUSHAD, 2012).

A B
04 2519
02
204
00 |
3 15
02 g
& =
8 04 104
06
5 -
08
1 O

¢ 50 mgl’
B 30mgl’

A 108 mglL’

Tempo (h)

Figura 2 - Ajuste cinético utilizando o modelo: (A) Pseudo-Primeira Ordem (B) Pseudo-Segunda Ordem.

Tabela 5 - Parametros cinéticos de adsorcao de Fe (lll) referente aos
modelos de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda Ordem.

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem

Tabela 6 - Parametros do ajuste cinéticos de adsorcdo de Fe (lll)
utilizando-se do modelo de Difusao Intraparticula.

Difusdo Intraparticula

k, (h") R? k,(g.mg’h") k,(mg.g'h") Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3
108 0224 091 0495 096
108 0094 094 072 096
30 0613 090 0444 095
30 0316 066 046 084
50 0779 098 3923 088 50 06l 094 090 091
06 A
05 | /
A
04 - .
% 03 * ¢ Estagiol
g
S - -
200 | Estagio 2
A Estagio3
o1 * 9
0 *
T T T T T T T T 1
02 04 06 08 1 12 14 16 18
01
(/2

Figura 3 - Difusao Intraparticula na concentragao de 10,8 mg.L" (Estagio 1: adsorcao instantanea, Estagio 2: adsorcao gradual, Estagio 3: estagio de

equilibrio final).
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Como observado na Tabela 5, os coeficientes de correlagao para o
modelo de Pseudo-Segunda Ordem foram menores quando compara-
dos aos coeficientes obtidos pelo modelo de Pseudo-Primeira Ordem,
que obteve valores de R?acima de 0,90 para todas as concentragdes.
Estes resultados indicam que a adsor¢do segue o modelo cinético de
Pseudo-Primeira Ordem, adsorgao rapida e governada pela transfe-
réncia de massa no filme liquido.

Pelos baixos coeficientes de correlagao encontrados para o
modelo cinético de Difusao Intraparticula, mostrados na Tabela 6,
confirma-se que o processo de adsor¢do é governado pela transfe-
réncia de massa externa, tendo como etapa controladora a cinética

de Pseudo-Primeira Ordem.

Isotermas de equilibrio

Asisotermas de equilibrio de adsor¢do do Fe (III) utilizando-se o carvao
ativado de casca de coco como adsorvente em pH da solugdo (pH=5,0),
no qual apresentou o melhor resultado, em diferentes temperaturas,
25, 30 e 35°C estao mostradas na Figura 4. As isotermas de adsor¢do
sdo importantes para descrever como o adsorbato ird interagir com o
adsorvente. Dois modelos foram adotados neste estudo, o modelo de

Langmuir e o modelo de Freundlich.

O modelo de Langmuir (Equagdo 3) baseia-se na suposi¢ao de
que a adsor¢do ocorre sobre superficies homogéneas que contém um
ndmero finito de sitios idénticos de adsor¢do, sem qualquer interagao
entre as moléculas adsorvidas, a adsor¢ao maxima corresponde a uma
monocamada saturada de moléculas de adsorbato sobre a superficie
do adsorvente e a energia de adsor¢ao ¢ constante (SALAM; REIAD;
ELSHAFEI, 2011; KARTHIKEYAN; RAJGOPAL; MIRANDA, 2005).
A constante de equilibrio também pode ser expressa em termos do
fator de separagdo (R, ). Este fator ¢ utilizado para determinar se o pro-
cesso de adsorgdo é favoravel, e pode ser obtido segundo a Equagao 9
(RADNIA; GHOREYSHI; YOUNESI, 2011).

1
Rfm )

Os valores podem indicar uma isoterma nao favoravel (R >1), linear

(R=1), favoravel (0<R <1) ou irreversivel (R =0).

Ja a isoterma de Freundlich é uma equagdo empirica utilizada

para descrever sistemas heterogéneos, caracterizada pelo fator de

A
14 7
121 ° ° -
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O 08 - ° m 4
S osd ® AN ° .
g 067 o Am T=25°C
041m B T=30°C
02 1 A T=35°C
0,0 ' 1 1 1 1 T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Ce(mgL")
C
12 T=30°C
10 A
i 08 1
(@)]
£ 061
) o0 e ® Resultado experimental
© 0441 /4 )
Isoterma de Langmuir
o2/ e Isoterma de Freundlich
0,0 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
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B
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24 e am==mT »
~ 10 1
1
g 08 1
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o 04 Isoterma de Langmuir
o4/ Isoterma de Freundlich
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O‘O 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Ce (mgL"

Figura 4 - Isotermas de adsorcao de Fe (llI) para: (A) diferentes temperaturas; (B) 25°C; (C) 30°C; e (D) 35°C; W=3 g de adsorvente.
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heterogeneidade 1/nF, valores no intervalo 0,1<1/n,<1 representam
condigdes de adsorgao favoravel. Quanto mais proximo de 1 for o valor
de 1/ 1, mais favoravel é a adsor¢ao (KARTHIKEYAN; RAJGOPAL;
MIRANDA, 2005).

Na Figura 4A, estdo expressas as isotermas experimentais de adsor-
¢ao em diferentes temperaturas, e nas Figuras 4B a 4D) estao apresen-
tadas as isotermas de adsorgao de Fe (III) e seus ajustes seguindo os
modelos de Langmuir e Freundlich ambas para diferentes temperatu-
ras 25, 30 e 35°C.

Estas isotermas mostram a relagao entre a quantidades de Fe (IIT)
adsorvido na fase sélida (q,) e concentragao de equilibrio na fase
liquida (C,). Os pardmetros de cada modelo de isoterma estudados
estdo demonstrados na Tabela 7.

Através da Tabela 7 observa-se que a adsor¢do diminui con-
forme é aumentada a temperatura, indicando ser um processo
exotérmico, com liberagdo de calor durante a adsor¢do (GUPTA;
RASTOGI; NAYAK, 2010). A melhor média dos coeficientes de cor-
relagdo (R?) foi alcangado com a equagdo de Freundlich (R?*=0,96)
se comparado com Langmuir (R?=0,89). Um melhor coeficiente
de correlagdo para o modelo de Freundlich sugere uma superfi-
cie heterogénea com ampla gama de afinidades nos sitios de liga-
¢d0, podendo ocorrer em dupla ou multicamada (UMPLEBY et al.,
2001). Estudo adsorvendo Cr (VI) com carvio ativado de casca da
fruta Bael obteve melhor ajuste para o modelo de Freundlich, e o
parametro 1/n foi de 0,5586 (ANANDKUMAR & MANDAL, 2009),
préximo ao encontrado neste estudo.

O fator de separagdo (R ) de Langmuir, e (1/n) de Freundlich apresen-

taram um valor entre 0 e 1 indicando adsor¢ao favoravel para o Fe (III).

Validacao da metodologia numérica

Com o objetivo de validar o modelo matemadtico proposto e a meto-
dologia numérica desenvolvida, sdo resolvidas as equagdes que des-
crevem o processo de adsorcao do Fe (III), utilizando uma coluna
de adsorgdo de leito fixo. Os resultados obtidos pela simulagdo
numérica sao comparados com os dados experimentais obtidos por
Ostroski et al. (2009), que utilizaram zedlita NaY como adsorvente.
A coluna utilizada para obter os dados experimentais possui compri-

mento de 3,0 cm e didmetro interno de 0,9 cm. Uma descrigao mais

detalhada do experimento pode ser encontrada em Ostroski et al.
(2009). Os parametros de entrada do modelo, utilizado no estudo,
para obten¢ao dos perfis de concentragdo do Fe (III), sdo apresen-
tados na Tabela 8.

Neste trabalho, a solu¢do numérica para a variagdo da concentra-
¢do de Fe (III) na fase liquida ao longo da coluna ¢ obtida utilizando-se
uma malha de 30 volumes de controle na dire¢do axial (z), e na obten-
¢do da distribuicdo da concentracio de Fe (III) no interior da matriz
adsorvente utilizou-se uma malha com 25 volumes de controle na dire-
¢do radial (r). A solugdo obtida com tais malhas esta em concordancia
com a solugio obtida com malhas mais refinadas.

A Figura 5 apresenta a curva de ruptura do Fe (III) para validagao
do modelo matematico, utilizando-se os pardmetros apresentados na
Tabela 8, em que se comparam os resultados experimentais obtidos na
literatura Ostroski et al. (2009), com os resultados obtidos através da
simulagdo numérica. Na curva, C/C,_ representa a concentragao nor-
malizada, C_ é a concentragdo méssica do Fe (III) na alimentagdo em
fungio do tempo.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 5, é pos-

sivel observar que os resultados numéricos obtidos no presente

Tabela 8 - Parametros utilizados para obtencado das curvas de ruptura
do Fe (1l

C, (mEq.L) 156
€ 05
D, cm2sh 17x10°
q., (MEag" 293
p. @l 420
d, (mm) 018
D.(cm) 09
K (cms) 617x10°
Q (mL.min" 2

L cm 3
d,-{meqg” 293
b (L.meg") 119

(OSTROSKI et al, 2009).

Tabela 7 - Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Langmuir/Freundlich.

Constantes Langmuir Constantes Freundlich

9, (Mg.g"
25 1382 01282 0629 099 0364 274 0561 09852
30 1283 01484 0531 086 0440 227 0464 09332
35 1153 01646 0469 083 0348 287 0441 09564
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trabalho apresentam uma boa concordancia com os dados expe-
rimentais obtidos por Ostroski et al. (2009) (erro maximo 6,2%),
corroborando o modelo matematico utilizado e a metodologia
numérica empregada, demonstrando que estes representam com
boa precisao o processo de adsor¢ao, permitindo que outras situa-
¢Oes sejam simuladas.

Com o objetivo de predizer algumas das condi¢des de operagao
no processo de adsor¢ao do Fe (III) utilizando-se carvao ativado
como adsorvente, realizou-se uma analise de sensibilidade para-
métrica. Os parametros estudados incluem: diferentes vazoes de
alimentacdo, diferentes alturas do leito e diferentes porosidades do
leito ambos para a concentragio de 10,8 mg.L", concentragdo média
encontrada na regiao de estudo em épocas de estiagem (Oeste de
Santa Catarina - Brasil).

A Tabela 9 apresenta os parametros cinéticos e de equilibrio termo-
dinidmico obtidos experimentalmente neste trabalho para simulagdo
das curvas de ruptura do Fe (III) em diferentes condi¢des operacionais

do leito. O modelo de equilibrio utilizado foi o modelo de Langmuir,

1217
101 ° 0000 000 .0..000000‘.
[ )

08 1 [
Q06 A

04 1 )

02 Resultado numérico

® Resultado experimental
o g
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (min)

Figura5 - Curva de ruptura do Fe (l11); Resultado experimental obtido de
Ostroski et al (2009) e resultado numeérico obtido neste trabalho.

Tabela 9 - Parametros obtidos neste trabalho para obtencao das curvas
de ruptura do Fe (1.

Parametros Dados

que para a temperatura de 25°C obteve melhor coeficiente de correla-
¢do de ajuste dos dados experimentais.

Enquanto a difusividade efetiva depende apenas da concentra-
¢ao (10,8 mg.L"), o coeficiente de transferéncia de massa no filme
liquido depende da vazdo volumétrica. Quanto maior for a vazao do
sistema maior serd o coeficiente de transferéncia de massa no filme
liquido, menor ¢é a resisténcia experimentada pelo soluto para ser
transferido para o adsorvente. Na Tabela 10, sdo apresentados os
valores dos coeficientes de transferéncia de massa no filme liquido,
como uma fung¢ao da vazdo volumétrica e nimero de Biot, sendo que
o nimero de Biot é um numero adimensional e representa a relagiao
entre as resisténcias a transferéncia de massa interna por difusio e
a resisténcia a transferéncia de massa externa por convecgao, con-

forme Equagéo 10.

k
Bi, =

M= Def (10)

O perfil de concentragéo frontal da curva de ruptura do leito
fixo de adsorvente é relacionado com a concentragdo inicial do
soluto e o nimero de Biot (Bi,,). A medida que Bi,, aumenta para
cada soluto, a taxa de adsor¢do ird diminuir e a forma das curvas
de ruptura serd plana e terd um menor “breakpoint”. Isto é devido
a baixa resisténcia intraparticula e também devido & diminui¢do
do tempo de contato para atingir a satura¢do (SULAYMON &
AHMED, 2008).

A Figura 6 apresenta os resultados numéricos das curvas de rup-
tura da adsor¢do do Fe (III) em diferentes vazdes de entrada na coluna
para C,_=10,8 mgL',L=2cme £,=0,41.

As curvas de ruptura do Fe (III) sdo obtidas variando-se as
vazdes de entrada e mostram que um aumento na vazao de ali-
mentagdo implica em um maior volume de solugdo por unidade
de tempo através da coluna resultando em um menor tempo de
operagdo, ou seja, um perfil de rdpida saturagdo do adsorvente
(VASQUES et al., 2009). Isso pode ser visualizado pelo tempo
de saturacdo de aproximadamente 275 min para a menor vazao
(1 mL.min™") em compara¢do ao tempo de saturagdo de aproxi-

madamente 120 min para a maior vazao (3 mL.min'). Conforme

C, (mglL" 108 descrito por Luz et al. (2011), esse comportamento é explicado
D, (cm2sh) 17x10°
d_(mm) 085 . o i

= Tabela 10 - Valores do coeficiente de transferéncia de massa no filme
D_(cm) 09 liquido como uma fun¢ao da vazao volumétrica e nimero de Biot.
L (cm) 3 Vazéo (mL.min") K (cm.s") Bi
p.@lh 1800 1 762x10 202,30
d,.,mag" 1382 2 958x10 25440
b (L.mg" 0629 3 1,09x10° 29081
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pela ocupagdo dos sitios ativos em um tempo menor e pode ser
comparado quando se varia a concentragao inicial da entrada, o
qual demonstra a mesma tendéncia.

Para Vasques et al. (2009), um aumento do comprimento do leito
implica em uma saturagdo mais lenta da coluna, tendo em vista que
a mesma tem maior quantidade de adsorvente, aumentando assim
o tempo de operagao. Isso se deve ao fato de mais particulas adsor-
ventes estarem presentes quando comparadas a uma coluna de leito
menor (LUZ et al., 2011) e pode ser comparado ao comportamento
proporcional apresentado pelas diferentes alturas de leito estuda-
das na Figura 7A.

Através da Figura 7B é possivel observar o efeito da porosi-
dade do leito. Quanto menor for a porosidade do leito, maior serd

o tempo para se atingir a saturagdo da coluna, isso porque uma

12 7
10 1
08 1
o i
S 06
04 A
— Q=10mLmin’
02 1 —— Q=20 mLmin’
Q=30mLmin’
0 T " r
0 100 200 300
Tempo (min)

Figura 6 - Curvas de ruptura do Fe (1) para diferentes vazoes de entrada
do leito (C, =10,8 mg.L", L=2 cm e g =0,41).

menor porosidade implica em particulas menores e uma area super-
ficial maior, possuindo assim maior quantidade de sitios ativos dis-
poniveis. Assim, quanto maior o tempo de adsor¢ao, maior serd a
concentragao de Fe (III) dentro da particula. Isto quer dizer que a
particula estd tendendo a um tempo de saturagdo, onde que para o
tempo de adsorgdo de aproximadamente 175 min (C, =10,8 mg.L"!
e Q=2 mL.min" e L=2 cm), a particula se encontra completamente
saturada, cessando o processo de transferéncia de massa da fase

liquida para a fase so6lida.

CONCLUSAO

Carvao de casca de coco ativado termicamente se mostrou eficiente
para remogao de Fe (III) de solugdes aquosas a altas concentra-
¢oes. A adsorgdo se mostrou independente do pH, sendo possivel
utilizar o pH natural da solu¢ao (pH=5,0) para obter uma remogéo
da quantidade de Fe (III) presente no afluente sintético. O modelo
utilizado para descrever o equilibrio entre o adsorvente e o adsor-
bato foi o modelo de isoterma de Freundlich e a adsor¢ao se mos-
trou exotérmica. O fator de separagdo de Langmuir (R)) e o para-
metro (1/n,) de Freundlich ficaram entre 0 e 1, indicando adsor-
¢do favoravel do Fe (III). O modelo cinético de Pseudo-Primeira
Ordem apresentou coeficiente de correlagdo acima de 0,9 para as
trés concentragdes em estudo, mostrando que a resisténcia externa
controla o processo de transferéncia de massa dos fons de Fe (III).
A simulagdo numérica em coluna de adsor¢do em leito fixo, apli-
cada a remogao de Fe (IIT) da 4gua, mostrou-se uma ferramenta
importante na previsao de diferentes condigdes operacionais do
sistema, podendo-se prever o tempo de saturagdo do leito para

aplicagdo na industria.
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Figura 7 - Curvas de ruptura do Fe (lll) para: (A) diferentes alturas do leito (C_ =10,8 mg.L" e Q=2 mL.min" e £ =0,41) e (B) diferentes porosidades de

leito (C,=10,8 mg.L" e Q=2 mL.min" e L=3 cm).
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