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RESUMO: Este trabalho visa avaliar o efeito da wawdlumétrica para o jon €de a
construcdo da isoterma em colunas de leito fixbzatido o carvdo de osso de boi como
adsorvente, o mesmo é considerado como rejeiteegtar fora da especificacdo para fins de
clarificacdo de xarope de aguUcar. Foram realizadsaios em fluxo ascendente com as vazodes
2,4, 6, 8,10 e 12 mL/min para a concentracd@d@&dmio de 4,34 med'LNa construcéo da
isoterma foram realizados ensaios com concentrat®amentacdo de 0,95 med & 6,5 meq

L™, a isoterma foi obtida por balanco de massa nassule ruptura e ajustada aos modelos de
Langmuir e Freundlich. O carvéo se mostrou um bdsorvente e obtiveram-se informacodes a
respeito da capacidade de remocao do ion cadnsen@ais para o projeto de processos de
adsorcéo.

PALAVRAS-CHAVE: carvao ativado, cadmio, leito fixo

ABSTRACT: This study aims to evaluate the volunteftow effect of the ion Cd and the
construction of the isotherm in fixed-bed columsgg bone char as adsorbent, it is considered
as waste to be out of specification for clarifioatsyrup sugar. Assays with the upward flow 2,
4, 6, 8,10 and 12 mL minfor cadmium ion concentration of 4.34 meq Wwere performed. In
the construction of the isotherm tests with conegiuns of power of 0.95 meq'lto 6.5 meq

L* were performed, the isotherm was obtained by rhaksice in the breakthrough curves and
adjusted to Langmuir and Freundlich models. Theskarar proved to be a good adsorbent and
information was obtained regarding the ability efnioval of cadmium ion, essential for the
adsorption processes project.
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1. INTRODUQAO Segundo Volesky (2001), devido a
implantacéo progressiva de leis mais rigorosas

A poluicdo quimica é talvez o mais com relacdo as descargas de efluentes
preocupante tipo de contaminacédo da agua. Nocontendo metais, as inddstrias necessitam
grupo de poluentes quimicos, os metais investir no desenvolvimento de técnicas para a
pesados (Zn, Cd, Fe, Ni, Pb, Hg, Cr, Cu) sdo remogado e recuperagao de metais de suas
0s mais estudados na atualidade, devido ao seltaguas residuarias.
alto impacto em sistemas biolégicos. O metal No Brasil, a resolucdo n® 357 do
cadmio, objeto desse estudo, esta presente emfCONAMA determina  que a maxima
diferentes efluentes, como: de industrias de concentragcdo para o ion cadmio nos efluentes
fertilizantes, refino de petréleo, fundicdes que corresponde a 0,2 mg'L Para atingir este
trabalham com aco, fabrica de reagentes nivel permitido na legislagéo, varios métodos
organicos e inorganicos. podem ser aplicados no tratamento de

efluentes, dos quais pode-se citar precipitacéo
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quimica, filtracdo por membrana, troca Nesse contexto o presente trabalho visa
ibnica/adsor¢cdo. Cada um desses processo® estudo do mecanismo de adsorcdo do ion
apresentam vantagens e desvantagens, mas osadmio (Il) em carvao de osso bovino residual
métodos de adsorcdo e troca ibnica se como adsorvente.
mostraram 0s mais efetivos para tratamento de
aguas (Ko et al.,, 2001). Geralmente se }
apresentam como um processo complementar2. MATERIAIS E METODOS
ao tratamento de efluentes.

Na busca de melhoramento do processo 2.1. Composi¢cdo do adsorvente
de adsorcdo e diminuicdo de custos
operacionais, diversos estudos estdo sendo Segundo a empresa Bonechar carvao
feitos no desenvolvimento de adsorventes do Brasil Ltda, fornecedora do material
alternativos. O carvdo de o0sso de boi atende aéstudado, a composicdo do carvdao €
necessidade de baixo custo, pois este éapresentada na Tabela 1.

p_rodu,z_ido a partir _dos residuos~ da i_n_dt]stria Tabela 1 Caracterizacdo do carvdo de
frigorifica. Alem disso, o carvao utilizado 4559 hovino da empresa Bonechar do Brasil
neste estudo é considerado rejeito de sua Ltda.

producédo, pois possui granulometria fora da _
especificacdo para clarificacdo do xarope de Componente Constituicao em %
acucar. Carbono 9-11%

Os carvdes ativados convencionais s&o C|r|1:za fs‘ilu;"?l gllrn_audo 20 <370é’0/
constituidos principalmente por carbono. Ja o . 03'&to I caicico - 0%
carvao de 0sso € composto em sua maior parte Carbonato de calcio 7—-9%

. : ) P T P Sulfato de célcio 0,1-0,2%
por hidroxiapatita e carbonato de calcio, Ferro <3 9%

7

apenas 10% p/p é carbono (Guedsal,
2005). Por essa composicdo diferente dos
carvoes convencionais, existem muitos estudosy o Metodologia analitica
a fim de analisar os mecanismos de adsorcao e

troca idnica nesse adsorvente. ] As solugdes utilizadas neste trabalho
A Utlllza(}ao de sistemas continuos com foram preparadas a partir dos Seguintes

colunas de leito fixo se mostra mais vantajosa reggentes PA, marca Nuclear: C8CIH,0

em escala industrial por ocupar menor espaco (cloreto de cadmio hidratado), HN@acido

fisico, suportar grandes volumes de efluentes e pjtrico) e NaOH (hidréxido de sédio). O pH

diferentes concentragdes na alimentacéo dasgas solucdes de cadmio foi fixado em 5,0.

colunas (Costa, 1998). Os parametros de Para a determinacdo da concentracéo das
transferéncia de massa necessarios paragmostras foi utilizado o método de
projetar este processo séo obtidos pelas curvassspectrometria de absorgdo atomica, com o
de ruptura. O conhecimento das zonas de gquipamento Perquim Elmer Analyst 400.
transferéncia de massa (ZTM), variancia

adimensional de adsorcao, razao operacional e2 3. Preparacéo e operacdo da coluna
capacidade dinamica da coluna permite a de leito fixo

otimizagdo do processo obtendo-se a melhor

vazao de trabalho. Também com as curvas de Os ensaios foram realizados em duas

ruptura € obtido a isoterma dinamica de colynas de vidro encamisadas, cada uma
adsorcdo, e por esta pode-se analisar argglizando uma diferente  corrida. Os

eficiéncia do adsorvente com relacdo a regervatérios de solucdo foram conectados a
guantidade maxima retida no leito (Siktal, uma bomba peristiltica. Para manter a

2002). temperatura constante durante a operacgio, as
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colunas foram conectadas a um banho de saturacad do leito. O tempo util € obtido
termostatico. Também foi acoplado ao com o calculo até o ponto de ruptura de
sistema, um reservatério de agua deionizadacoordenada G, t,) em que C, € a
para a lavagem do leito e a regulagem da concentracdo da solugcdo no tempo de ruptura
vazdo de trabalho. A Figura 1 apresenta at, Geralmente, o ponto de ruptura é
unidade experimental utilizada. considerado com 5% da concentragdo inicial
do soluto C, =0,05CG,)) (McCabeet al, 2001).

O tempo de saturacdo é dado pela Equacao 1,
em queC,y € a concentracao de said@eé a
concentracao de alimentagao:

ty (1)
t :J' 1-Cou dt
u C

0 0

Neste trabalho, o tempo de saturacéo
considera os limites de integracdo de zero ao

Figura 1. Unidade Experimental. tempo final do ensaio. Este € dado pela
Equacgéo 2:

A coluna foi previamente preenchida
com esferas de vidro e seguida de um chumaco ) )
de algodao bem prensado. Entdo elevou-se oy :J' 1_% dt
nivel de agua deionizada para melhor '
acomodacéo do leito e remocgao das bolhas de
ar. O carvéo entdo era adicionado lentamente e Com o parametra representa a fracdo

em seguida o leito era fixado com outro do comprimento Gtil do leito até o ponto de
chumago de algodo e a coluna era completadaryptura. Este é dado por= t/t; e a partir dele

com esferas de vidro até o topo. Os ensaiosg se obtém a quantitativamente o comprimento
foram realizados em fluxo ascendente. da ZTM. Dado pela Equacdo 3 (Geankoplis,

A temperatura foi mantida constante a 1993).

30 °C. A altura do leito foi de 2,3 cm e a massa

de carv&o usada nos ensaios foi de 1 g. Apos aZTM = (1— T)Ht 3)

regulagem da temperatura e da vazado com

agua deionizada, fechava-se o reservatorio de Outro parametro pertinente a ser

agua e abria o de solugdo de alimentacdo eanalisado é o tempo de resisténcia médip (

entao se iniciava 0 ensaio. gue representa o tempo médio que o contra-ion
leva até ser retido na coluna. Como descrito

2.4. Estudo da vazdo Otima de em Barros (2003):

operacao
pera¢ ) @)

Para esta etapa foram utilizadas solugbes t= JtE(t)dt
de alimentacdo com concentracdo de 4,34 meq °
L™, e as vazdes analisadas foram de 2, 4, 6, 8,
10 e 12 mL mift. Para a determinacdo da
melhor vazéo de trabalho, foram calculados os
parametros de transferéncia de massa, a parti
das curvas de ruptura (Geankoplis, 1993). O
calculo da ZTM necessita dos tempos )l €

0

Em queE(t) é a distribuicdo do tempo de
resisténcia do fluido, que € calculado pela
rderivagéo da curva de ruptura do processo de
adsorcao dada péi(t) nas Equacdes 5 e 6:



X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo

27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

2014

dF (5) 30 °C. Para descrever os dados de equilibrio do
T dt sistema foram utilizados os modelos de
Langmuir e Freundlich.
C... (6) O calculo da capacidade de adsor¢cao em
F =C_o leito fixo pode ser calculado a partir da curva

de ruptura, considerando a saturacédo do leito,
O grau de dispers&o do gontra- ion é dado ©°M UM bglango d,e massa € Nmonitorando a

concentracdo de saida em funcdo do tempo. A
pela variancia adlmensmnaf’—() e pode ser  Equacao 10 fornece a capacidade de adsorco
estimado matematicamente como na (g em que C, € a concentracdo de
distribuicdo do tempo de resisténcia em alimentacdoC,, € a concentracdo na saida da
reatores reais (Barros, 2003): coluna, Q é a vazdo de operacdong é a

massa de adsorvente.

(7)

]0 2E(t)dt - (£)?
> N 1000n1 j (1-c,,./C,)d

10
q ) (10)

A relagéo entre a condigdo operacional
ideal e a condicdo real é dada pela razao Com este dado é possivel obter a
operacional ). Valores mais proximos de isoterma dinamica e os dados de equilibrio séo
zero indicam que a condicdo operacional se considerados como a concentracdo de
encontra mais proxima da ideal. Esta analise alimentacéo @) e a capacidade de adsorgéo
fornece as condicdes minimas de resisténcias(geg. O modelo da isoterma de Langmuir €
difusionais. A razdo operacional é dada pela representado pela Equagéo 11, em lyj@eqgm
Equacédo 8 como mostrada em Barros (2003): sdo as constantes relacionadas respectivamente
com a energia livre de adsor¢cdo e a maxima

t—t (8) adsorcdo possivelCeq € a concentragdo no
R, = " - fluido:
, OnbCoeq (1)
Completando esta etapa dos estudos, tambéntle, = 1+bC
analisou-se a capacidade dinamica da coluna, eq
gue € a quantidade de metal retida no leito até o . o
ponto de ruptura. A Equacgdo 9 fornece este O modelo da isoterma de Freundlich €
parametro (Gazola, 2006): descrito pela Equagao 12, em quen sao as
constantes e se relacionam com a distribuicéo
(9) dos sitios ativos e a capacidade de adsorgéo do
ur =_Co EQ ~ adsorvente.
' 10000m,
eq =a(C)"" (12)

2.5. Isoterma de adsorcéao

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
ApOs a analise da vazdo Otima de

trabalho, utilizou-a para a construcdo da 31 Estudo do efeito da vazdo
isoterma de adsorcdo. Para este estudo, variou-
se a concentra(fao de alimentacdo de 0,95 meéfc’lumetr'c"jl
Lt & 6,5 meq L, e a temperatura foi fixada a
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A partir da leitura das concentracdes foi difusionais
as curvas
necessarias para a analise do efeito da vazéao.

possivel montar

de
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nao sao inversamente

ruptura proporcionais ao aumento da vazao.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores

Foi observado que os tempos de saturacédo docalculados do comprimento d&TM, as
leito e do alcance do ponto de ruptura quantidades de cadmio retidas até o ponto de

diminuiam com o aumento da vazdo de ruptura,

considerado como o0 tempo

operacdo. Isso comprova que o aumento daequivalente a saida de 5% (McCARE al.,

vazdo gera alteragbes nas

resisténcias2001)

da concentragdo da solugdo de

intraparticula e a transferéncia de massa noalimentacdo, pela capacidade de troca do leito,

filme liquido, alem de diminuir o tempo de

contato do contra-ion com o0 adsorvente
(Watson, 1999). As curvas de ruptura obtidas
com as vazdes de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 mL/min

adimensionalo?.

séo apresentadas na Figura 2.

Ug,, a razdo operacionaR, e a variancia

Tabela 2 Valores dos parametros para
adsorcao de cadmio em carvao de 0sso de boi.

Vazdo ZTM Ut o* Ro
1,0 < 'v .o . " mL min‘l cm meq gl
v e A - 2 0,833 1,704 0,015 0,613
L T " 4 0,777 2,045 0,091 0,805
& v A 6 1,670 2,474 0,109 1,415
06 b . _ 8 1,566 1,784 0,055 1,604
— N . : imbz:: 10 1,696 0,898 0,165 1,452
ol e 8 B 12 1,976 0,556 0,242 1,992
v 8 mb/min
ol A 10 mLmin
%21 ’ " <« 12mbmin Concordando com Watson (1999) sobre
T v A . a influéncia da vazéao, Vijayaraghavan al.
W = 55“ ST P T S T T (2005) explicam que o aumento da vazéo
D resulta uma reducdo da resisténcia a

Figura 2. Curvas de ruptura em
diferentes vazoes.

transferéncia de massa. A partir de um
determinado ponto este efeito nado é
significativo e, portanto, existe uma vazédo
otima de trabalho que pode ser determinada.

Verifica-se que, acima d€/C,= 09

Assim, o aumento da vazdo propicia a

as curvas de ruptura para o Cd(ll) s@0 giminuicdo do comprimento d&TM até a

similares a uma curva degrau e parecem yaz50 Gtima e a partir dai, o comprimento da
possuir menores problemas difusionais. Aléem ZTm volta a aumentar. Desta forma. observa-
disso, observa-se que o aumento da vazaogg que a vazdo de 4 mL rlirpromove o

promove o alcance do ponto de ruptura, bem menor comprimento d&TM.

como a saturagao do leito, de maneira cada vez
mais rapida. Segundo Watson (1999), o

resisténcias  tanto do filme

A capacidade de adsorgéo do leito teve
aumento da vazdo promove alteracdo nasUma diferenca perceptivel na vazéo de 4 e 6

quanto ML min“em relag&o as outras vazées. O valor

intraparticula e o aumento da vazdo pode de variancia adimensional foi menor na vazéo

diminuir significativamente o tempo de

contato do fon com o adsorvente. Acredita-se V& ~ _ _
resisténciasvalor da razao operacional, o que mais se

gue, nestas condi¢cdes, as

de 8 mL mint, mas também foi observado um

lor baixo na vazado de 4 mL minQuanto ao

aproximou de zero também foi na vazédo de 2 e
4 mL min', indicando que elas mais se
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aproximam das condicdes ideais de operacao.
Analisando todos estes parametros, constatou-

se que a vaz&o 4mL mirapresentou a melhor
condi¢cdo de trabalho, minimizando os efeitos
difusionais no leito.

3.2. Isoterma dinamica de adsorcéo

Com os dados experimentais, foram

construidas as curvas de ruptura para cada 446+084

concentracdo de alimentacdo na coluna e

obtidos os valores da capacidade de adsorcgac —
pela Equacdo 10. Os modelos de isoterma de ¢ (megg )

Langmuir e Freundlich foram ajustados aos
pontos experimentais. As curvas obtidas pelas
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Freundlich & e n). Os valores dos parametros
dos dois modelos sédo apresentados na Tabela
3.

Tabela 3 Parametros das isotermas de

adsorcao
Modelo de Langmuir
g, (megqg™) b Lmeqg™
0.33+£0.15 0.972
Modelo de Freundlich
n R’
118+ 0.26 0.52+014 0.962

equacgdes 11 e 12 sdo apresentadas na Figura 3.

3,04
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Figura 3. Isoterma dinamica de adsorcdo do
fon cadmio por carvao de osso de boi.

Na Figura 3, pode-se verificar que o
modelo de isoterma de Langmuir e o0 modelo
de Freundlich, para ambos o0s sistemas,
representaram adequadamente os dados d
adsorcao de equilibrio. A curva do modelo de
Langmuir para o sistema continuo mostrou um
comportamento de isoterma do tipo favoravel,
em que grandes quantidades de espécie
metalicas podem ser trocadas em baixas
concentracgdes de soluto.

Os dados de equilibrio foram utilizados

para calcular os valores das constantes das

isotermas de Langmuirqg{ e b) e de

Observa-se que o modelo de Langmuir
possui um maior coeficiente de correlacéo

(R’ca = 0972, quando comparado com O

modelo de Freundlich R = 0962 .)
Portanto, conclui-se pelos dados da Tabela 3,
que o modelo de Langmuir representa melhor
os dados de equilibrio dos sistemas Cd-
carvao.

A capacidade méxima de remocém, ),

de acordo com o modelo de Langmuir, foi de
446+ 084 meq ¢ para o cadmio. Este

resultado indica, portanto, que o ion cadmio é
bem aceito pelo carvao. Utilizando o mesmo
adsorvente, Oliveira (2012) obteve valores
inferiores para diferentes metais,

q,, = 088meqg*para o manganés e 1,507 meq

g* para o cromo. Ainda, Silvat al., (2012)
para 0 mesmo sistema (leito fixo com carvao
ativado de osso de boi) obteve um valor de
o= 1,642 meq g para o zinco. A explicagéo
do cadmio ser preferencialmente retido no

éeito de carvao ativado provavelmente se deve

as diferentes velocidades de difusdo. O valor
do raio hidratado do fon cadmio (4,26 A) é
menor do que dos ions citados (Mn, Cr, Zn), o

Jue facilita a difusdo do ion nos poros do

carvao de 0sso.

E importante ressaltar ainda que a sor¢io
em carvao de 0sso ocorre também por troca
idnica, como foi sugerido por Suzukt al.
(1984), sendo que, em seguida a troca ibnica, a
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adsorcao pode eventualmente ocorrer inclusive GEANKOPLIS, C.J.,Transport processes and
em multicamadas. Realmente, estudos préviosUnit Operations 3 edicéo, 1993.

ja demonstraram que mesmo os trocadoresGUEDES, T. S,

ibnicos mais tradicionais como as zedlitas, a
troca ibnica é seguida por um processo de
adsorcéao (Oliveira, 2012).

4. CONCLUSOES

Os parametros obtidos pelas curvas de

rupturas feitas em diferentes vazdes indicaram

que, para o sistema de adsorcadé’Gdvazao
6tima de operac&o é 4 mL ritin
Os modelos de isotermas de Freundlich e

Langmuir representaram adequadamente o0s
dados de equilibrio de adsor¢éo. Pelos valores

de coeficiente correlacdo, a isoterma de
Langmuir foi a que melhor se ajustou aos

dados experimentais e apresentou um valor de

capacidade méxima de remocdo de
446+ 084meq ¢g-. Os dados obtidos pelo
modelo foram satisfatorios, pois sédo Uteis em
estudos futuros de simulacdo e modelagem.

O carvao residual de osso de boi se

mostrou um bom adsorvente neste sistema de
estudo, obtendo-se valores satisfatorios de
capacidade de remocédo, podendo assim ser,

usado como processo alternativo para a
remocao de cadmio de efluentes reais.
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