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RESUMO: Nos ultimos anos, o impacto ambiental e a toxicidade acumulativa dos metais pesados
tém sido motivo de grande preocupagdo. Observa-se um aumento na importancia do estudo de
métodos mais eficientes na remogdo de metais. Este trabalho avaliou o potencial da biossor¢éo
do ion Ni(II) em coluna de leito fixo pela biomassa pré-tratada Lemna minor L. nas condi¢des de
temperatura de 30° C e pH igual a 4. As curvas de ruptura foram obtidas pela variagdo das vazdes
volumétricas em 2,5, 5 e 8 mL min™. Os resultados demonstraram que a vazio de 2,5 mL min™ é
a melhor condi¢do de operagdo por apresentar a maior capacidade util de leito empacotado. O
modelo matematico testado, baseado no processo de adsor¢do nas fases liquida e solida e nas
resisténcias internas e externas de transferéncia de massa, demonstrou bom poder preditivo do
fendmeno de biossor¢éo.

PALAVRAS-CHAVE: biossor¢ao, niquel, leito fixo, curvas de ruptura

ABSTRACT: In recent years, the environmental impact and cumulative toxicity of heavy metals
have become a global concern. The study of more efficient technologies for removing metals has
become increasingly important. This study evaluated the potential of biosorption of Ni (II) in
fixed bed column by pretreated biomass Lemna minor L. at temperature of 30 °C and pH equal to
4. The breakthrough curves were obtained by varying the flow rates at 2,5, 5 and 8 mL min™'. The
results showed that the flow rate of 2,5 mL min™ is the best operating condition by presenting the
largest capacity on the packed bed. The model tested, based on the adsorption process in the liquid
and solid phases and the internal and external mass transfer limitations, it showed predictive
power of the phenomenon of biosorption.
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1. INTRODUCAO

O uso indiscriminado dos recursos naturais
tem causado sérios problemas de contaminagdo dos
ecossistemas aquaticos, principalmente devido a
poluicdo quimica de origem organica e inorgénica,
com destacada preocupagdo para compostos
organoclorados ¢ de metais pesados (Pietrobelli et
al., 2009). O niquel ¢ um metal comumente
encontrado nos efluentes industriais. Doses
elevadas de niquel podem causar alergias de pele,
fibrose pulmonar e céncer no trato respiratorio

(Kasprzak, 2003). Vérias tecnologias de tratamento
tais como precipitagdo, troca idnica e osmose
inversa tém sido aplicadas para a remogdo de ions
metalicos em solucdo aquosa. Porém, quando estes
métodos sdo aplicados em efluentes com
concentragdes baixas tornam-se inviaveis devido ao
alto custo e baixa eficiéncia (Ozkan et al., 2005).
Contudo, uma proposta promissora para a
remocdo de metais é o uso da biomassa viva ou
morta, capaz de sequestrar ions metalicos que se
encontram em solu¢do aquosa em niveis de traco
(Kratochvil e Volesky, 1998). Desta forma, o uso de
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Nomenclatura

b constante da isoterma de Langmuir
(L/meq)

C concentragdo do ion niquel na fase
fluida (meq/L)

Co concentragdo de alimentagdo da
solucdo de niquel (meq/L)

Cexp concentragdo  experimental de
niquel no efluente (meq/L)

Cmod  concentragdo de niquel no
efluente pelo modelo (meq/L)

C* concentragdo do ion niquel na fase
fluida em equilibrio (meq/L)

DL coeficiente de disper¢do axial na
fase fluida (cm*/min)

Hu altura util do leito (cm)

H; altura total do leito (cm)

Kr coeficiente de transferéncia de
massa volumétrico no filme
liquido externo (min)

Ks coeficiente de transferéncia de
massa no adsorbato (min)

ms biomassa de macroéfita seca (g)

n numero de dados experimentais
de curva de ruptura

q concentragdo do ion niquel
adsorvido na macrofita (meq/g)

q* concentragdo do ion niquel
adsorvido em equilibrio (meq/g)

Qmax capacidade de remogdo pelo
modelo de Langmuir (meq/g)

qcxp concentragdo experimental do
ion niquel adsorvido em
equilibrio (meq/g)

qmod concentragdo do ion niquel
adsorvido em equilibrio pelo
modelo de Langmuir (meq/g)

tr tempo de ruptura (min)

tu tempo equivalente a capacidade
util do leito (min)

tt tempo de saturagdo (min)

up velocidade intersticial da fase
fluida (cm/min)

\" volume de solu¢do de niquel no
teste de equilibrio (L)

€ porosidade do leito

oL densidade do leito (g/cm?)

T capacidade util do leito
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macroéfitas como biossorvente apresenta-se como
uma alternativa eficiente e de baixo custo
notratamento de diversos efluentes industriais que
contém metais pesados (Schneider e Rubio, 1999).

Para a aplicagdo industrial da biossor¢ao ¢é
necessario o conhecimento das condig¢des quimicas
e fisicas do meio aquoso e do material biossorvente,
além ¢é claro, da compreensio dos dados de
equilibrio bem como dos efeitos de transferéncia de
massa e dindmica do processo (Barros et al., 2001).

Segundo Geankoplis (1993) os sistemas
continuos mais comuns utilizados no processo de
biossor¢do sdo os de leito fixo, na qual a operagao
de adsorgdo baseia-se nas zonas de transferéncia de
massa (ZTM), considerada a por¢do do leito na qual
o componente i0nico presente na solugdo de
alimentacdo ¢ transferido para a fase sélida do
sistema.

Colunas de leito fixo estdo entre as
configuragdes mais eficientes no processo de
biossor¢do, permitindo uma melhor utilizagdo do
biossorvente (Klen et al., 2010).

Para o projeto de uma coluna de leito fixo
para biossor¢do devem ser desenvolvidos modelos
matematicos que representem o fendmeno fisico de
forma robusta, reduzindo assim, os custos de
implementacdo do equipamento. A validacdo do
modelo ¢ realizada com base em dados
experimentais coletados em laboratério. O modelo
entdo pode ser aplicado no dimensionamento e
otimizag@o da planta piloto e do equipamento em
escala industrial (Borba et al., 2006).

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a
capacidade de remogdo do ion niquel utilizando a
macrofita Lemna minor L. através do processo de
biossor¢do em coluna de leito fixo, verificando a
influéncia da vazdo na zona de transferéncia de
massa (ZTM) bem como o ajuste do modelo
matematico da dindmica de adsor¢do proposto por
Borba et al. (2006).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparo da Biomassa

A biomassa utilizada foi a macréfita Lemna
minor L. coletada em lagos do oeste do Parana, onde
¢ muito comum. Esta foi lavada em 4gua corrente,
seguida de sucessivos enxagues com agua destilada
e seca em estufa a temperatura de 50 °C por um
periodo de 24 horas.
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A Dbiomassa foi pré-tratada quimicamente
com solu¢do de hidroxido de so6dio 0,1 M, em uma
relacdo de 25 g de biomassa in natura por litro de
solugdo permanecendo sob baixa agitacdo por 12
horas. A biomassa pré-tratada foi entdo seca a 50°C
por um periodo de 24 horas. De acordo com Veit et
al. (2009) a funcdo do pré-tratamento é reduzir a

lixiviag@o organica do biossorvente aumentando sua
estabilidade.

2.2. Biossorc¢ao em coluna de leito fixo
Para a obtencdo das curvas de ruptura
experimentais foi utilizada uma coluna de inox,
encamisada, com 2,7 cm de didmetro interno e 30
cm de altura, acoplada a uma bomba peristaltica
(Masterflex) e a um banho termostatico (Marconi).
A coluna foi empacotada com a biomassa de
Lemna minor L. pré-tratada (base umida). A
temperatura do processo foi de 30°C e o pH,
previamente definido pelo teste de precipitagdo, foi
ajustado no valor 4. A solugdo de niquel, preparada
a partir do sal cloreto de niquel (NiCl,.6H>0) e 4gua
destilada, alimentava a base da coluna previamente
inundada com agua destilada, por meio de uma
bomba peristaltica (Masterflex), numa vazdo
constante. A concentracao da solugdo de niquel que
alimentava a coluna foi de aproximadamente 3 meq
L. E as vazdes volumétricas avaliadas foram 2,5, 5
¢ 8 mL min™'. Amostras do efluente foram coletadas
em intervalos de tempo pré-estabelecidos, e estas
concentragoes foram determinadas por
espectroscopia de absor¢ao atomica (Varian).

2.3. Calculo da zona de transferéncia
de massa

Para célculo da zona de transferéncia de
massa (ZTM) € necessario inicialmente calcular os
tempos equivalentes a capacidade util da coluna (t,)
e o tempo de saturag@o (t;) (Veit et al., 2009).

Segundo Geankoplis (1993), considerando o
ponto de ruptura como a coordenada (C,,t;) em que
o t, representa o tempo em que a concentragdo de
ion niquel no efluente corresponde a 5% da
concentragdo da alimentacdo e realizando um
balanco de massa na coluna, o tempo equivalente a
capacidade ttil do leito, pode ser calculado pela
Equacao 1.

&
C
tu: f(l-a)dt
0

(1)
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Da mesma forma, o tempo equivalente a
quantidade de ion niquel trocada se todo o leito
estivesse em equilibrio com a alimentag@o (t;) pode
ser calculado pela Equagido 2.

f/C
0

A partir do tempo adimensional ¢ possivel
obter quantitativamente o comprimento da ZTM do
leito. O parametro t = t./ t, corresponde a fracdo do
comprimento Util da coluna até o ponto de ruptura.
Assim, a altura util da coluna é dada pela Equagao
3.

2

H, = t.H; 3)
Como:
H, = H, +ZTM 4)

Assim, a ZTM que corresponde a diferenca
entre a altura total e util do leito pode ser calculada
pela Equagao 5.

ZTM = (1 — 1). H, (5)

2.4. Modelagem da dindmica de

adsorcao em coluna de leito fixo
Na constru¢do do modelo matematico foram
realizadas as seguintes consideragdes:

* A hidrodindmica na coluna de leito fixo foi
descrita usando modelo de difusdo em estado
ndo-estacionario.

* Foi considerado que o processo de adsorgdo ¢
limitado tanto pelos efeitos de transferéncia de
massa no interior da particula de adsorvente
quanto pelos efeitos de transferéncia de massa no
filme liquido externo.

e Modelo de for¢a motriz linear (LDF — Linear
Driving Force) foi usado para descrever o perfil
de concentracdo dentro das particulas do
adsorvente.

* Equilibrio na interface  so6lido/liquido
representado pela isoterma de Langmuir.

* O processo ocorre em condi¢des isotérmicas e
isobaricas.
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» As propriedades fisicas do adsorvente e da fase
liquida sdo constantes.

* A dispersdo radial na coluna de leito fixo é
negligenciavel.

Baseados nestas consideragdes foram
realizados balangos de massa para o ion na fase
liquida e na fase so6lida para obtengdo do modelo. As
equagdes que descrevem o modelo matematico de
adsor¢d@o em coluna de leito sdo dadas a seguir.

O balango de massa na fase liquida para o ion
j é representado pela Equag@o 6.

oc  oC 1 og o*’C (6)
—+uy—+p,——-D =0
o 0 Pria e

A Equagdo 7 representa a transferéncia de
massa no filme liquido externo para o ion j:

% _Keeo_¢) @)
ot PL

A Equacdo 8 representa a transferéncia de
massa no interior da particula do adsorvente:

oq . )
A _k -
o s (q q )
A concentragdo inicial do ionj na fase liquida
é:
C(z,0)=0 )
A concentrag@o inicial do ion j na fase solida
é:

¢(2,0)=0 (10)

Utilizou-se as condi¢gdes de contorno
sugeridas por Danckwerts em 1953.

Emz=0
oC (11)
D, 6_ = ”o(C(taO)_ Co)
z
Emz=L
oC (12)
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A relagio entre ¢° and C* ¢ representada

pela isoterma de Langmuir.

O modelo matematico da dindmica de
adsor¢@o em coluna de leito fixo proposto por Borba
et al. (2006) foi resolvido utilizando o método dos
volumes finitos como descrito por Maliska (1995).
O sistema de equagdes diferenciais parciais foi
discretizado com relagdo a coordenada espacial z,
resultando em um conjunto de equagoes diferenciais
ordinarias com relagdo ao tempo. O sistema de
equacdes diferenciais ordinarias, juntamente com as
respectivas condigdes de contorno e iniciais, foi
resolvido  utilizando a  subrotina DASSL
desenvolvida por Petzold (1982) e codificada em
FORTRAN.

Os parametros do modelo foram estimados
através de procedimento ndo-linear utilizando os
dados experimentais ¢ o método dos minimos
quadrados para formar a funcéo objetivo. Os valores
dos modelos dos pardmetros Kr e Ks foram obtidos
a partir da minimizagdo da seguinte fungao objetivo.

n 2 (13)
Fopy = Z(Cjc‘xp - C/I‘md)

J=1

No procedimento de busca do valor minimo
para a fungéo objetivo, 0 método de otimizagdo de
Nelder e Mead (1965), codificado em Fortran, foi
utilizado.

2.5. Determinacio da isoterma de
equilibrio

Os ensaios para determinagdo da isoterma de
equilibrio foram realizados em regime batelada.

Frascos erlenmeyer contendo a biomassa
Lemna Minor L. e solugdo de niquel, preparada a
partir do sal cloreto de niquel (NiCl..6H>O) e agua
destilada, foram mantidas em agita¢do constante em
um agitador orbital (7ecnal) com temperatura
controlada em 30°C. O pH foi corrigido para o valor
4. Ao final dos ensaios, a fase liquida foi separada
do Dbiossorvente por meio de filtragdo com
membrana Millipore. As concentragdes iniciais e de
equilibrio do niquel em solugdo foram determinadas
por espectrometria de absor¢do atomica (Varian).
Os ensaios foram realizados em duplicatas.

A concentragdo de niquel em equilibrio na
fase solida foi calculada a partir da seguinte
equagao:
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ms

A isoterma experimental foi ajustada de
acordo com o modelo de Langmuir.

Este modelo ¢ baseado nas hipdteses de que a
adsor¢do ndo ocorre além de uma monocamada,
todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes com
superficie uniforme e a capacidade de uma molécula
ser adsorvida independe da ocupacdo dos sitios
vizinhos (Boniolo et al., 2010). A Equagdo 15
representa a isoterma de Langmuir:

x _ Amax bc* (15)
1+bC*

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito da vazao volumétrica na
7ZTM

Os experimentos em coluna de leito fixo
consistiram em verificar os efeitos da vazdo
volumétrica para o processo de biossor¢ao do ion
niquel (II) pela macréfita de agua doce Lemna
minor L.

A Figura 1 representa as curvas de ruptura
obtidas para ion niquel nas diferentes vazdes de
operagdes propostas.

10 =
o2 = +* l“‘
uy
0,8 "
o]
o
* =
Q_I 06 ¢ 25mLmin’
I o Foes |
QN 5 mL man1
0.4 o . o 8 mLmin
o *
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*
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Tempo (minutos)

Figura 1. Curvas de ruptura obtidas nas diferentes
vazdes para o ion niquel.

Para McCabe et al. (2001) a operagdo de uma
coluna de leito fixo contém duas regiodes: (i) a zona
de saturagdo, na qual o adsorvente estd em
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equilibrio com a solugdo alimentada, e (ii) a zona de
troca, na qual ainda ocorre o processo de
transferéncia de massa.

O aumento da vazdo volumétrica diminui o
tempo de médio de residéncia da solugdo no interior
da coluna. Para as curvas de ruptura demonstradas
na Figura 1 observa-se que o aumento da vazio fez
com que a saturagdo do leito ocorresse mais
rapidamente, assim como a ruptura do processo.
Assim, para as maiores vazdes observou-se uma
maior inclina¢do da curva de ruptura (Veit, 2009).

Para a avalia¢do do fendmeno de biossorgao
¢ de fundamental importancia o reconhecimento da
regido conhecida como zona de transferéncia de
massa. Segundo Geankoplis (1993), quanto menor
essa zona, mais proximo da idealidade (fungio
degrau) o sistema se encontra, indicando uma menor
resisténcia difusional. Esta zona representa uma
regido curvilinea na curva de ruptura denotando
uma extensdo do leito na qual a concentrag@o passa
do ponto de ruptura para o ponto de exaustdo do
leito.

A Tabela 1 apresenta parametros relativos ao
calculo da zona de transferéncia de massa (ZTM) de
acordo com o procedimento descrito no Item 2.3,
(Equagdes 1-5).

Tabela 1. Pardmetros para calculo da ZTM

Q T ZTM
(mLmin")  (min min™) (cm)
2,5 0,61 8,83

5 0,50 11,19

8 0,43 12,92

Conhecendo-se a relagdo entre o tempo
equivalente a capacidade util do leito (t,) € o tempo
equivalente a quantidade de soluto trocada se todo o
leito estivesse em equilibrio com a alimentagdo (t;)
e altura total do leito (22,5 cm) obtém-se o valor de
ZTM para cada vazdo avaliada.

De acordo com Veit er al. (2009) a vazéo
volumétrica pode atuar sobre a zona de
transferéncia de massa de duas maneiras
(aumentando ou diminuindo), cuja influéncia ¢
definida pela etapa controladora de transferéncia de
massa (resisténcia no filme externo e interno.)

Para o processo de biossor¢do do ion niquel
(II) pela macrofita Lemna minor L. observa-se o
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comportamento descrito por Ko et al. (2000), em
que baixas vazdes volumétricas resultam em
elevados tempos de residéncia, permitindo que
ocorra a adsor¢do, consequentemente, aumentando
a capacidade de adsor¢do. Nestes casos a difusdo
intraparticula ¢ a etapa dominante do processo.
Assim conforme observado por Veit et al.
(2009) os menores valores calculados para a ZTM,
bem como a maior capacidade util do leito
empacotado (t/ t) para o ion niquel (II)
corresponderam a menor vazdo de operagdo na
coluna, na qual as resisténcias difusionais sdo
minimizadas. No presente estudo, esta vazdo ¢ 2,5
mL min™'.

3.1. Ajuste do modelo dinamico de

adsorcao

Para ajuste do modelo matematico, realizou-
se um estudo de equilibrio do processo.

A Figura 2 representa a isoterma de equilibrio
da biossor¢do do niquel (II) pela macréfita Lemna
minor L. experimental e também o ajuste pelo
modelo de Langmuir conforme prevé a hipdtese do
modelo proposto por Borba et al. (2006).

1.0

oz ]

0E -

[

Q=5 (MEq g*)

[ ] [ ] Dados Experimentals

Mode ko (lsoterma de Langmulr)

[T

C.a(mEqg L)

Figura 2. Estudo de Equilibrio de biossor¢do do
ion niquel pela macrofita Lemna minor L.

Os parametros ajustados da isoterma de
Langmuir s30 qmax= 1,1909 meq g’ e b=0,3720 L
meq'l.

A Tabela 2 compara os desvios em relagdo a
capacidade de remogdo experimental e obtida pela
isoterma de Langmuir para cada vazdo volumétrica
testada.
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Tabela 2. Capacidade de remogZo do
adsorvente obtida experimentalmente e calculada
pela isoterma de Langmuir.

Q qcxp qmod

Desvio

(mLmin")  (mEqg') (mEqg") (%)
2,5 0,6512 0,6474 0,59
5,0 0,7300 0,6078 16,74
8,0 0,8704 0,6422 26,21

Observa-se que o modelo de Langmuir
apresentou melhor ajuste para a vazdo de 2,5 mL
min”' e sua eficiéncia diminuiu com o aumento da
vazdo volumétrica.

O modelo cinético proposto por Borba et al.
(2006) leva em conta a adsor¢do nas fases liquidas
e solidas. As resisténcias internas e externas de
transferéncia de massa sdo consideradas. A Tabela
3 apresenta os valores de Kr e Ks (coeficiente de
transferéncia de massa no filme liquido e
coeficiente de transferéncia de massa no
adsorvente) bem como a funcdo objetivo
minimizada para cada vazao volumétrica de solugdo
de niquel (II) estudada.

Tabela 3. Valores dos parametros ajustados do
modelo matematico aos dados experimentais de
curva de ruptura e valores da fungdo objetivo.

Q K Ks Funcgdo
(mLmin")  (min")  (min") objetivo
2,5 304,70 10,0111  0,0196

5 430,60 10,0113  0,0465

8 601,40 0,0126  0,1758

Comparando-se os valores da Tabela 4
observa-se que para cada vazdo volumétrica o valor
do coeficiente de transferéncia de massa no filme
liquido externo (Kr) € muito maior que o coeficiente
de transferéncia de massa intraparticula (Ks).
Reafirma-se entdo que a etapa de difusdo interna é a
que controla o processo de adsorgdo.

O aumento da vazdo resulta no aumento do
coeficiente de transferéncia de massa externo
enquanto o coeficiente de transferéncia de massa
interna permanece aproximadamente constante.
Dessa forma, o fendmeno de troca ionica, limitado
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pela difusdo intraparticula ndo ¢ capaz de
acompanhar as altas taxas de transferéncia de massa
necessarias para altas vazdes, justificando assim, a
vazdo volumétrica de 2,5 mL min™” como a menor
ZTM e maior capacidade util do processo.

A Figura 3 demonstra as curvas de ruptura
experimentais e as calculadas através do modelo
cinético de adsor¢do. Nota-se que o aumento da
vazdo proporciona o aumento da inclina¢do das
curvas de ruptura e diminui¢do do tempo de
saturagdo do leito. Observa-se também que o
modelo dinamico de adsor¢do demonstra boa
representacdo do fendmeno estudado.
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Figura 3. Curva de ruptura experimentais e
calculadas nas seguintes condigdes: para Q =2.5
mL/min (Co= 3,20 meqg/L; p;= 0,166 g/cm’; £ =
0,23), para Q = 5 mL/min (Co= 2,80 meq/L; p.=
0,164 g/cm’; £ =0,27) e para Q = 8 mL/min (Co=

3,15 meg/L; p.= 0,172 g/cm’; £ = 0,21).

4, CONCLUSAQO

A analise da vazdo volumétrica nas curvas de
ruptura indicou que a vazdo de 2,5 mL/min
apresentou a melhor condi¢do de operacdo por
minimizar a ZTM e aumentar a capacidade 1til do
leito de adsor¢do. O modelo dindmico de adsor¢ao
proposto por Borba et al. (2006) representou de

forma adequada as 3 vazdes volumétricas
investigadas, indicando ser um modelo
fenomenologico  de  larga  aplicabilidade,

caracterizando-se uma ferramenta poderosa para
otimiza¢do e projeto de colunas de leito fixo
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utilizando a Lemna minor L como biomassa. O
estudo da remocao do ion niquel (II) pela macrofita
Lemna minor L em sistema continuo demonstrou
que a mesma, abundante em d4gua doce, tem
potencial como material biossorvente.
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