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Resumo

A remocgdo de cromo (III) empregando a biomassa da
alga marinha pré-tratada Sargassum filipendula foi
investigada em coluna de leito fixo. Nos experimentos
realizados cerca de 8 g do biossorvente de diametro
médio 2,6 mm foram depositados na coluna. As
condicdes de operacdo foram: pH da solugdao de
alimentacdo de 3,0, temperatura de 30°C, vazao de 6
mL.min! e concentragdes de alimentacdo de cromo de
0,95, 1,45, 1,99, 2,82, 4,79 e 5,78 meq.L™. Os dados
experimentais de equilibrio obtidos foram ajustados
empregando o modelo da isoterma irreversivel (Qmax=
1,93 meq.g') e o modelo de Langmuir obtido em
sistema batelada foram utilizados para simular a
biossor¢dao do ion cromo. As curvas de ruptura obtidas
experimentalmente foram modeladas

Abstract

The chromium (III) uptake on pre-treated seaweed
Sargassum filipendula biomass was investigated in fixed
bed. In the experiments 8 g of the biosorbent of 2.6 mm
diameter medium were deposited in the column. The
operation conditions were: pH of 3,
temperature of 30°C, flow rate of 6 mL.min and feed
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matematicamente empregando-se um modelo que was influenced by the initial chromium concentration in the
considera a transferéncia de massa na fase soélida studied range.

como etapa controladora do processo. A transferéncia

de massa no sdlido (K) foi influenciada pela

concentracdo inicial do cromo na faixa estudada.
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1. Introducao

A producgdo de compostos de cromo pela industria quimica no mundo é da ordem de 107 toneladas
por ano, sendo 60-70% usado em ligas, incluindo ago inoxidavel, e 15% usado em processos quimicos
industriais, principalmente no curtimento de couro, pigmentos, eletroquimica e tratamento das aguas usadas
em torres de resfriamento (inibidor da corrosdao) (Cervantes et al., 2001). O seu amplo uso tem
transformado o cromo em um sério poluente do ar, solo e dgua. Nas &guas naturais, o cromo raramente
estd presente, sendo sua ocorréncia vinculada ao lancamento de residuos industriais e sua toxicidade
associada ao seu estado de valéncia, pH e efeitos sinérgicos ou antagénicos com outros constituintes do

meio hidrico (Costa, 1998).

Uma das alternativas na remocdo de metais pesados de efluentes é a tecnologia de biossorcdo, que
faz uso de material de origem biolégica como adsorvente, tais como, bactérias, fungos e algas, na remogéao
passiva de ions metalicos (Volesky, 1990). Dentre os materiais bioldgicos utilizados, as algas marinhas tém
recebido maior atengdao por apresentarem boas capacidades adsorventes e com a vantagem de serem

encontrados em abundancia nas praias.

O processo de biossorgdo envolve uma variedade de mecanismos destacando-se a: troca ibnica,
complexagao, adsorgao fisica e/ou quimica, coordenagdo, quelacdo e microprecipitacao inorganica (Sag e
Kutsal, 1996). Apesar da troca i6nica ser considerado o principal mecanismo de remocgdo de ions metalicos
pelos biossorventes algaceos, geralmente o tratamento dos dados de equilibrio é feito na forma de

isotermas de adsorgao.

A biossorcao geralmente é acompanhada por um processo de lixiviagdo. Alguns autores recomendam
o pré-tratamento quimico e térmico da biomassa para prevenir a lixiviagdo de compostos organicos da
estrutura do biossorvente, e aumentar a sua estabilidade mecanica (Matheickal et al., 1999; Matheickal e Yu,

1999).

No trabalho desenvolvido por Matheickal et al. (1999) o pré-tratamento da biomassa in natura da
alga marinha Durvillae potatorum (DP95Ca) com cloreto de calcio e o subseqliente tratamento térmico
comprovaram que o tratamento substancialmente promove a estabilidade da biomassa em termos de
caracteristicas de lixiviacdo, pois quantidades despreziveis de carbono organico total foram liberadas pela
biomassa tratada comparadas a biomassa ndo tratada. Essa diminuicdo da lixiviagdo organica apds o

tratamento quimico (CaCl,) e térmico se deve principalmente a reagdo cruzada que acontece nas moléculas
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de alginato, resultando em uma associacao cooperativa de longas regidoes de cadeias poliméricas, com
estrutura tipo “caixa de ovos”, o que melhora a estabilidade dos polimeros. Esta melhora também pode ser

parcialmente atribuida ao tratamento térmico ao qual a biomassa foi submetida.

Para Brady e Tobin (1994), os pré-tratamentos afetam claramente a integridade das biomassas de

diferentes maneiras, resultando em diferentes caracteristicas de adsorgao/troca i6nica.

O processo de adsorcdo em colunas de leito fixo € o mais empregado entre os sistemas continuos,
pois apresentam como vantagens o pequeno espaco, a simples operagdo, a possibilidade de tratamento de
grandes volumes de efluentes de forma continua e variagcbes na concentracdo de metais na alimentacao,
além é claro, da facil ampliacdo da escala de laboratoério para a escala industrial (Costa, 1998; Valdman et
al., 2001).

Nas colunas de leito fixo, o0 desempenho dos adsorventes é realizado por meio da analise das curvas
de concentracdo de efluente versus tempo (curvas de ruptura), as quais sdao dependentes da vazdo, do

equilibrio de adsorgdo e dos efeitos de transferéncia de massa no leito (Geankoplis, 1993).

O tratamento dos dados experimentais de equilibrio geralmente é realizado por meio das isotermas
de adsorcdo, as quais relacionam a quantidade de metal captado por unidade de massa adsorvente,

(meq.g™), com a concentragdo de equilibrio na fase fluida, (meq.L™?).

Os modelos de isotermas mais empregados para representar a biossor¢cdo de metais sdao os modelos

de Langmuir e Freundlich. A expressdao do modelo de Langmuir para sistema monocomponente é dada por:

7 14b,C;
dm € a quantidade maxima adsorvida de metal por unidade de massa de biomassa (meq.gl) e b; é a

constante relacionada com a energia de adsorgdo (L.mg™?).

Nos casos em que o modelo de Langmuir ndo ajusta bem os dados experimentais de equilibrio,
considera-se geralmente que a adsorgao ocorreu em multicamadas. Entretanto, esta ndao conformidade pode
também indicar que a adsorgdo pode estar envolvendo mais de um tipo de ligagdo (i6nica e covalente)

(Avery e Tobin, 1993).

A isoterma de Freundlich é uma equagdo empirica que considera a existéncia de uma estrutura em
multicamadas, e ndo prevé a saturacdo da superficie baseada no processo de adsorcdo. Ela corresponde a
uma distribuicdo exponencial de varios sitios de adsorcdo com energias diferentes. Este modelo é

representado pela seguinte equacdo:
q; =a(C,)" (2)
a e n sdo os parametros do modelo de Freundlich.

Os resultados obtidos com o modelo de Freundlich ndo podem ser extrapolados, por se tratar de um

modelo empirico, e deve ser empregado apenas em faixas limitadas, na qual foi feito o ajuste do modelo.
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Nenhuma conclusao preditiva pode ser feita para sistemas que operem sob diferentes condigdes, uma vez
que os modelos (Langmuir e Freundlich) ndo incorporam os efeitos de qualquer outro fator ambiental

externo (Volesky e Holan, 1995).

Para a aplicacdo industrial da biossorcdo € necessario o conhecimento das condigdes quimicas e
fisicas do meio aquoso e do material biossorvente, além é claro, da compreensdo dos dados de equilibrio
bem como dos efeitos de transferéncia de massa e da dinamica do processo (Barros et al., 2001). O projeto
de equipamentos de processos de separacdo, tais como colunas de adsorgdo, € realizado geralmente
mediante o emprego de modelos matematicos. O desenvolvimento de modelos matematicos e a simulacao
computacional do processo de biossorcdo de metais pesados apresentam-se como uma importante
ferramenta, pois permite a transferéncia de tecnologia da escala laboratorial para industrial. Os modelos
matematicos e as técnicas computacionais, quando adequados, auxiliam na identificagdo dos fendOmenos
(mecanismos) envolvidos no processo, na analise e interpretacdo dos dados de equilibrio e dos testes
dindmicos experimentais em um sistema multivaridvel, na predicdo de respostas a mudancas de condigdes

de operacao e na otimizagao dos processos (Cossich, 2000; Volesky, 2001).

Assim, os objetivos deste trabalho foram: (i) obter a isoterma dindmica de adsorgdo para o ion
cromo usando a biomassa de alga marinha pré-tratada Sargassum filipendula; (ii) modelar a biossorcdo de
cromo em coluna de leito fixo utilizando dados de equilibrio obtidos em sistema continuo e batelada; (iii)
comparar e analisar os perfis das curvas de ruptura experimentais com as simuladas, usando o modelo de

transferéncia de massa no sélido, proposto por Silva (2001).

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparacao do Biossorvente

A biomassa utilizada foi a alga marinha marrom Sargassum filipendula, comumente encontrada na
costa litoranea do Brasil. A alga foi lavada com agua corrente, enxaguada em agua destilada e seca a 60°C
por 24 horas. O pré-tratamento quimico da biomassa foi feito numa relagdo, de 25 g de biomassa in natura
por litro de solugdo de calcio 0,2 M, segundo Matheickal e Yu (1999). O tempo de contato entre a biomassa
e a solugdo de calcio foi de 24 horas, sob baixa agitacdo e em temperatura ambiente (=25°C). O pH inicial
da solugdo de CaCl, foi ajustada em 5,0 usando HCI 1,0N. Entdo, a biomassa foi lavada sucessivas vezes
com agua destilada e seca a 60°C por 24 horas, triturada e separada em diferentes fracdes de tamanho. As

particulas de diametro médio de 2,6 mm foram utilizadas para os experimentos em coluna.

2.2. Solugao de Cromo

Todas as solugées metdlicas foram preparadas a partir do sal CrCl;.6H,0 dissolvido em agua

deionizada.
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2.3. Sorgcao em Coluna de Leito Fixo

O modulo experimental utilizado era constituido de uma coluna de aco inoxidavel, encamisada, com
2,8 cm de didametro interno e 50 cm de altura, acoplada a uma bomba peristéltica (Cole Parmer, 6-600 rpm)
e a um banho termostatico (Marconi MA184) (Figura 1). Os experimentos foram realizados com uma altura
do leito de 30,6 cm, cerca de 8g de biossorvente, temperatura da soluciio metélica de alimentacgdo de 30°C,
pH da solugdo de alimentagdo ajustado em torno de 3,0 usando HCl concentrado, vazdo de 6 mL.min? e
concentracdes de alimentacdo de 0,95, 1,45, 1,99, 2,82, 4,79 e 5,78 meq.L™. Amostras na saida da coluna
foram coletadas em intervalos de tempo pré-estabelecidos e analisadas, por espectrofotometria de absorgao
atémica (Varian Spectr AA-10 plus), em relagdo as concentragdes dos ions cromo, cdlcio e magnésio. Os

valores de pH também foram monitorados nas amostras coletadas (marca Digimed, Modelo DM-2).

1) Banho termostatico (Marconi MA184) 5) Coluna encamisada
2) Tanque de alimentagdo (5 L) 6) Coletor de amostra
3) Bomba peristaltica (Cole Parmer, 6-600 rpm) 7) Tanque coletor do alimentado

4) Controlador de vazao

Figura 1: Médulo experimental de biossor¢do em coluna de leito fixo (Fonte: Veit, 2006).

A quantidade de ions cromo removidos pelo biossorvente na coluna foi calculada utilizando a

seguinte equagao:

¢,Q C, Jat 3)
m

Gea = 1000

el
0

S

em que, ¢., € a concentragdo de equilibrio de cromo no biossorvente (meqg.gl), Cout é a concentragdo

|z=L
L]
de cromo na saida da coluna (meq.L?), Cy é a concentracdo de cromo na entrada da coluna (meg.L?), 0 é

ai vazdo (cm>.min!); ms é a massa seca de biomassa (g) e t é o tempo (min). A integral apresentada
1-C

ol /Cg) na Eg. (3) foi resolvida por meio de integragdo numérica.

A porosidade (¢) foi determinada ao final de cada experimento, de acordo com metodologia proposta
por Cossich (2000). A base da coluna foi aberta e a solugdo contida no interior da mesma foi drenada por 24
horas. Com uma bomba peristaltica, agua deionizada, contida em um recipiente, foi alimentada para a
coluna até o enchimento do leito (V,). Este volume de &gua deionizada foi obtido pela diferenca entre o

volume inicial e final contido no recipiente. A porosidade (¢) foi calculada pela Eq. (4):
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A 4)

em que V, é o volume vazio do leito e V, é o volume do leito.

2.4. Modelo Matematico

Os dados experimentais das curvas de ruptura foram ajustados empregando o modelo matematico
LDF (Linear Drive Force) desenvolvido por Silva (2001). Este modelo foi baseado num balango de massa em
um volume da coluna para a fase liquida e para a fase sdlida (biossorvente), assumindo as seguintes
hipéteses: processo isotérmico e isobarico; propriedades fisicas das fases fluida e sélida constantes;

escoamento empistonado; queda de pressao e dispersao radial despreziveis.

O balango de massa na fase fluida foi representado pela Eq. (5):

oC (1-€)oag oC 1 9°C
dt "' & 3t 9 Pe O

(3)

com as seguintes condig0es iniciais e de contorno:

C(Sg’ O):CO
em ¢=0, 3—2=P63(C(7,0)—C0)
em £=1, oC =0

o
em que C é a concentragdo de cromo no seio da fase fluida (meq.L!), g é a concentracio de cromo
adsorvido no biossorvente (meq.g!), ps é a densidade do leito (g.L), ¢ é a porosidade do leito, Dg é o
coeficiente de dispersdo axial (cm?.min!), z é a coordenada axial na coluna (cm), u é a velocidade

superficial (cm.min’!), L é o comprimento do leito (cm), t é o tempo (min), T é o tempo adimensional (t.u/L),

&é a coordenada axial adimensional (z/L) e Peg € o niumero de Peclet para o leito (L.u/Dg).

Para representar a taxa de adsorcao foi empregado o modelo que considera o gradiente de
concentragdo na fase sélida como forga motriz para a transferéncia de massa (LDF) no processo. Esta taxa

de adsorcdo é representada pela seguinte equagao:

P
a_qr =-St,g-q.,) (6)

com a seguinte condicdo inicial: q(é‘, 0): o

em que, qo é a concentragdo inicial de cromo no biossorvente (meq.g?), Jeq € @ concentragdo de cromo no
biossorvente no equilibrio (meq.g'), Stp é o nimero de Stanton (K.u/L), K é o coeficiente global de

transferéncia de massa no biossorvente (min't).
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A relagdo de equilibrio nas fases foi representada pela isoterma irreversivel (gmax= 1,933 meq g?) e

de Langmuir (gmax= 2,610 meqg g}, b= 4,09 L meq™?; qmax= 2,077 meq g}, b= 4,264 L meq?).

Silva (2001) utilizou para a solucdo do sistema de equagBes parciais o0 método do volume finito
descrito por Maliska (1995). A discretizagao deste sistema de equagdes em (ne) elementos resultou em um
sistema de equagdo ordinaria, o qual foi resolvido utilizando a sub-rotina DASSL (Petzold, 1982), cujo cddigo
fonte esta na linguagem computacional FORTRAN. Esta sub-rotina resolve sistemas de equacdes

algébricas/diferenciais e utiliza formulas de diferenciacdo para tras.

O coeficiente de dispersdo axial e o coeficiente de transferéncia de massa global na fase sélida foram
estimados a partir dos dados experimentais das curvas de ruptura. Esses parametros foram obtidos pela

minimizacdo de uma fungdo objetivo (Eq. 7) usando o método de Nelder e Mead (Nelder e Mead, 1965):
np 2
_ Exp M()d)
F _Z(Csai Csai (7)
i=1

Exp ~ . P B, Mod
em que Cmip é a concentragdo de cromo experimental na saida da coluna (megq.L™), Cmi

concentracdo de cromo na saida da coluna determinada pela solucdo do modelo (meqg.L™) e n, € o nimero

de pontos experimentais.

3. Resultados e Discussao

Foram realizados seis ensaios de biossorgao do cromo em coluna de leito fixo com as seguintes
concentracdes de alimentagdo: 0,95, 1,45, 1,99, 2,82, 4,79 e 5,78 meq.L . Na Figura 2 s3o apresentados
os dados experimentais de equilibrio obtido para a biossorgdo do ion cromo pela biomassa pré-tratada, bem
como os dados experimentais obtidos por Silva (2001) em coluna de leito fixo para as diferentes
concentragdes de cromo utilizando a alga marinha in natura Sargassum sp. Os dados experimentais obtidos
em sistema dindmico para a remocdo do ion cromo a partir das curvas de ruptura apresentaram um
comportamento anémalo. O ajuste dos dados pelos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, para o
sistema monocomponente, ndo forneceram resultados satisfatérios (R? baixo). Sendo assim, empregou-se

uma isoterma irreversivel (qmax= 1,933 meq g') para o ajuste dos dados experimentais obtidos em coluna.
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qeq(meq Cr/g)

--m-- SILVA (2001)
—O— Neste trabalho
T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7

Concentracdo de cromo (meq/L)

Figura 2: Dados experimentais de sor¢do do Cr (III) empregando biomassa algdcea pré-tratada em coluna de leito fixo.

Na Figura 2 se verifica que tanto os dados experimentais obtidos por Silva (2001) para o sistema
Cromo-Sargassum sp. in natura, quanto os dados experimentais obtidos neste trabalho para o sistema
Cromo-Sargassum filipendula pré-tratada apresentaram comportamentos semelhantes. Um dos provaveis
motivos do comportamento anémalo (maior adsorcdo do cromo nos menores niveis de concentracdo) da
isoterma do cromo pode estar relacionado com a especiacio (Cr3*, Cr(OH)?*) nos diferentes niveis de

concentragao no interior da coluna, que afetou a quantidade adsorvida.

A modelagem e simulagdo das curvas de ruptura da biossor¢cdo de cromo em uma coluna de leito
fixo requerem expressées matematicas para representar o equilibrio entre as fases fluida e sélida. Para
tanto, foram empregados diferentes tipos de isotermas, modelo de isoterma irreversivel cujo parametro foi
ajustado a partir dos dados de equilibrio obtidos nos experimentos em coluna e o0 modelo de isoterma de

Langmuir cujos parametros foram obtidos por Seolatto (2005) e Silva (2001) em ensaios em reator batelada.

Os parametros do modelo de Langmuir, gmax € b, obtidos para o sistema batelada por Seolatto (2005)
e Silva (2001) foram estimados usando o método de regressdo ndo-linear e seus valores, bem como
algumas das condicOes de operagdo sdo apresentadas na Tabela 1. O parametro da isoterma irreversivel

(dmax) Obtido neste trabalho empregado para o sistema dindmico foi de 1,933 meq.g™.

Tabela 1: Constantes de Langmuir obtidas para o sistema batelada por Silva (2001) e Seolatto (2005) e
constantes da isoterma dindmica irreversivel.

Sistema Batelada Sistema Continuo
Silva (2001) Seolatto (2005) Neste Trabalho
Qmax. (Megq-gt) 2,610 2,077 1,933

b (Lmeq?) 4,090 4,264 -

Alga Sargassum sp. Sargassum filipendula Sargassum filipendula
Tratamento in natura CacCl, 0,2M CaCl, 0,2M
Sal metdlico CrK(S04),.12H,0 CrCl3.6H,0 CrCl3.6H,0

pH 3,5 3,0 3,0
T (°C) 30 30 30

Verifica-se na Tabela 1 que a constante de adsorgdo (b) e a capacidade maxima de remocao
(Qmax) do cromo para formar a monocamada sobre a superficie da biomassa pré-tratada para a isoterma
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de Langmuir nao diferiu muito entre os sistemas batelada, apesar de terem sido empregados sais, algas,

pHs e tratamentos diferentes.

As condigdes de temperatura e pH empregadas neste trabalho foram idénticas as condigdes
empregadas por Seolatto (2005). O valor do parametro da isoterma dinamica irreversivel foi préximo
ao valor encontrado por Seolatto (2005). Entretanto, os resultados sugerem que a condigdo de

equilibrio de adsorgdo no sistema batelada (Seolatto, 2005) e continuo é semelhante para o ion cromo.

Mungasavalli et al. (2007) empregaram a biomassa fungica morta de Aspergillus niger na
remocgdo de cromo(VI) em sistema batelada e coluna. Estes autores relatam uma capacidade maxima
de adsorgdo de cromo(VI) maior em sistema batelada (11,6 mg/g) comparada ao sistema continuo
(5 mg/g). Vieira et al. (2008) estudaram a remocgao do ion cromo(VI) pela biomassa de alga marinha
Sargassum sp. em coluna de leito fixo e obtiveram uma capacidade de biossorcdo equivalente a
19,06 mg de Cr(VI)/g de biossorvente nas condigbes otimizadas. Estes estudos demonstram de fato
que cada tipo de biomassa, in natura ou pré-tratada, fornece resultados distintos quando em contato

com diferentes solugdes metalicas e sistemas (batelada e continuo).

Silva et al. (2002) encontraram valores da capacidade de remogao do ion cobre utilizando a
biomassa de alga marinha nos experimentos em coluna e em reator batelada discrepantes. Nos
experimentos em coluna de leito fixo, o pardmetro Qma.x foi de 3,57 meq.g’!, enquanto nos

experimentos em reator batelada a capacidade maxima de remogao foi de 2,17 meq.g™t.

Foi investigado o efeito das relagGes de equilibrio (isoterma de Langmuir e isoterma irreversivel)
nas curvas de rupturas simuladas pelo modelo. Os resultados das curvas de ruptura experimentais e

simuladas para a biossorgao de cromo sdo apresentadas na Figura 3.

Independente da isoterma obtida nos experimentos em coluna de leito fixo ou em reator
batelada empregada no modelo matematico para simular as curvas de ruptura da remocgdo do ion

cromo em coluna de leito fixo os resultados foram semelhantes.

Os dados de equilibrio de cromo no sistema batelada (Silva, 2001; Seolatto, 2005) e dindmico
foram capazes de representar o equilibrio na coluna. Neste caso, para o ion cromo, a isoterma batelada

descreveu apropriadamente a condigdo de equilibrio da coluna.
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Figura 3: Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo.
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Conforme se observa na Figura 3 (a e b), em baixas concentracdes de alimentagao do ion
cromo, ha um aumento do tempo de ruptura da coluna que passa a saturar apds um longo tempo de

operacao.

Os resultados apresentados na Figura 3 mostram que houve uma concordancia entre as curvas
de ruptura experimentais e simuladas, quando utilizado o parametro do modelo de isoterma irreversivel
e de Langmuir (Seolatto, 2005) para o sistema dinamico. Com excecdo da menor concentracdo inicial
de cromo, as curvas simuladas utilizando os dados de equilibrio da isoterma irreversivel se sobrepéem

as curvas simuladas utilizando os dados de equilibrio obtidos em batelada por Seolatto (2005).

Como ja era esperado, por se tratar de dados de equilibrio obtidos sob diferentes condigGes
experimentais para o ion cromo (pH), as curvas de ruptura simuladas utilizando os parametros de
equilibrio de Silva (2001) ndo representaram tdo bem os dados experimentais em coluna quanto os

outros dois modelos de isoterma (irreversivel e Langmuir) testados.

Também se observou que quanto mais elevadas as concentragdes iniciais de cromo, menor foi o
tempo de ruptura e mais rapidamente ocorreu a saturagdo do material biossorvente, originando
diferenciadas formas e inclinagdes da curva de ruptura (mais ingremes). Estas caracteristicas sao
resultados das relagSes da isoterma de adsorcdo de equilibrio e da transferéncia de massa dentro da

coluna (Silva et al., 2002).

Cossich et al. (2004) também empregaram os parametros da isoterma de Langmuir obtidas em
sistema batelada para o ion cromo para modelar e simular os dados das curvas de ruptura
experimentais em regime continuo. Os autores verificaram que os dados de equilibrio em batelada

representaram apropriadamente os dados de equilibrio do cromo em coluna.

Sanchez et al. (1999) investigaram a capacidade de adsorgdo em sistema monocomponente em
sistema batelada e continuo dos ions cobre e zinco pela alga marinha C. nodosa. Eles observaram que a
capacidade maxima de adsorgdo do ion cobre ndo depende da forma de operagdo, batelada ou continuo,
pois apresentou valores praticamente iguais tanto em sistema continuo em torno de 53,74 mg.g™ (0,85
mmol.g!), quanto em sistema batelada (0,81 mmol.g). Contudo, para o fon zinco um comportamento
diferente foi observado, isto é, a capacidade maxima de adsorgdo se mostrou dependente do sistema
empregado, apresentando remogdo em torno de 52,73 mg.g! (0,80 mmol.g!) em regime continuo
contra 0,68 mmol.g! em batelada. Veit et al. (2005) obtiveram uma capacidade maxima de remogio
do ion niquel em coluna empregando a biomassa de Sargassum filipendula em torno de 36,8% maior
comparado ao sistema batelada (qmax = 1,577 meq.g™?) obtido por Seolatto (2005), sob semelhantes

condigdes operacionais.

Desta forma, dependendo do ion metalico investigado, os dados de equilibrio obtidos em
sistema batelada nem sempre podem representar adequadamente os dados de curvas de ruptura

experimentais.
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Na Tabela 2 s3o apresentadas a porosidade e densidade do leito, assim como os coeficientes de
transferéncia de massa (K) e dispersdo axial (D,) estimados com o modelo matematico para diferentes

concentragbes de alimentagdo do ion cromo e empregando diferentes relagdes de equilibrio.

Tabela 2: Condigbes operacionais da coluna, propriedades do leito e os pardmetros de coeficiente de transferéncia

de massa ajustados.

Seolatto (2005) Silva (2001) Neste Trabalho
- - N T o N T ° °
. - v € - v € o

g S = or ©°F W2 o7 ©F 0 2 of 0 2
o9 & W - c "3 o9 - C - o9 - c oy
OE 3 X'E XA S8 xE X S x E Sa

~ e ¥ - a 5 L9 ¥x- 4 g L9 ¥ - Lo

Nt ot

0,95 41,62 0,88 1,46 1,0 0,040 0,89 1,4 0,085 0,74 0,027
1,45 41,62 0,88 1,57 1,2 0,035 0,95 1,2 0,076 1,10 0,026
1,99 41,63 0,88 2,44 1,3 0,009 1,35 1,2 0,146 1,89 0,012
2,82 41,62 0,88 2,32 1,2 0,085 1,37 1,8 0,354 2,00 0,079
4,79 41,58 0,88 3,36 1,8 0,044 2,15 2,1 0,233 3,60 0,032
5,78 41,63 0,88 4,11 2,5 0,013 2,71 1,0 0,121 4,05 0,011

Os valores de funcao objetivo foram pequenos para o sistema continuo empregando dados de
equilibrio da isoterma irreversivel, o que demonstra coeréncia entre os dados experimentais e
simulados para a concentragdo de cromo na saida da coluna. O mesmo também foi observado quando
os dados de equilibrio da isoterma de Langmuir obtidas em sistema batelada foram empregados,

representando adequadamente os resultados experimentais.

Os valores do coeficiente de transferéncia de massa na fase soélida calculados para o sistema
dindmico mudaram com a concentragdo inicial de cromo, indicando a dependéncia deste parametro em
relacdo a concentragao do ion em solugdo na coluna de leito fixo (Tabela 2). A Figura 4 representa os
valores estimados do coeficiente de transferéncia de massa na fase sdlida em funcdo da concentragdo
da alimentacdao do cromo, na qual verifica para as trés situagGes estudadas, valor crescente para o

coeficiente de transferéncia de massa (K).

Na Figura 4 obteve-se uma relacdo linear entre o coeficiente de transferéncia de massa no
solido e a concentracdo de alimentacdo do cromo, correlacionada por uma equagdo para cada caso,

respectivamente.

Uma relacdo linear entre o coeficiente de transferéncia de massa e a concentragao do ion cromo
também foi obtida por Silva (2001).
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Figura 4: Coeficiente de transferéncia de massa (K) em funcdo da concentracdo de cromo (Co).

Os resultados da quantidade dos ions calcio e magnésio liberados a partir do material
biossorvente a medida que o ion cromo foi removido da solucdo sdo apresentados na Figura 5.
Observou-se uma crescente liberagdo dos ions calcio e magnésio em solucdo no inicio do processo de
biossorcdao. Com o decorrer do tempo a quantidade de cromo removida diminui e conseqglientemente as
quantidades dos ions calcio e magnésio também diminuem. Os resultados mostraram que ndo houve
uma relagdo estequiométrica de troca entre o ion cromo captado da solugdo e dos ions célcio e

magnésio liberados pelo material biossorvente no sistema.
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Figura 5: Liberagdo de ions calcio (a) e magnésio (b) pelo biossorvente em solucdo nas diferentes concentracdes do

fon cromo.
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biossorvente em cada concentracdo de solugdo na saida da coluna em fungdo do tempo. O pH da fase
fluida na saida da coluna diminuiu ao longo do tempo de operagao até atingir o pH de alimentacao

ajustado em 3,0. Este comportamento é verificado para todos os casos em tempo igual ou menor a 25

horas.
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Os resultados demonstram que a medida que a coluna saturava devido a remogdo do ion cromo,
o pH da amostra coletada no topo da coluna tendia a alcancar o pH da solugdo de alimentagdo. O
aumento inicial do pH da solugdo na saida da coluna pode ser em decorréncia da remogao do ion cromo
e a liberagdo dos ions célcio pela biomassa. Com o decorrer do tempo diminui a remogdo do ion cromo

e o pH diminui até alcancar o pH da solugdo de alimentagéo.

Vijayaraghavan et al. (2005), estudando a remogdo de ions cobre, cobalto e niquel, por uma
alga marinha verde, também acompanharam o perfil do pH ao longo do experimento. Os autores
verificaram um comportamento semelhante ao observado neste trabalho. Inicialmente verificou-se um
inesperado aumento do pH da solugdo na saida da coluna e com o decorrer do processo o pH tendeu a
diminuir com o avango do tempo até alcancar novamente o pH da solugdo de entrada. Conforme os
autores, esse comportamento é atribuido ao mecanismo de troca ibnica entre a biomassa e os ions

metalicos em solugdo.

4. Conclusao

Neste trabalho foi estudada a biossorcdo de cromo empregando a alga marinha pré-tratada
Sargassum filipendula em coluna de leito fixo. Os dados de equilibrio em colunas de leito fixo, em pH 3,0 e
temperatura de 30°C, na remogdo do fon cromo foram ajustados empregando o modelo de isoterma
irreversivel (qmax=1,933 meq.g!). As curvas de ruptura calculadas foram comparadas com os dados
experimentais. Os resultados obtidos com as simulagbes empregando a isoterma obtida em sistema continuo
(modelo irreversivel) e as obtidas por Seolatto (2005) e Silva (2001) em sistema batelada forneceram
resultados muito semelhantes. Os resultados sugerem que a condicdao de equilibrio de adsorgdo para o ion
cromo ndo foi modificada pela forma de operagdo (batelada e continuo). Os coeficientes de transferéncia de
massa no solido (K), calculados em funcdo da concentracgdo inicial de alimentacdo de cromo puderam ser

representadas por uma relagao linear nas condigdes experimentais estudadas.
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