APLICACAO DAS TEORIAS DE ADSORCAO IDEAL E REAL NA
MODELAGEM DA BIOSSORCAO DA MISTURA Cr Z*_Ni?* PELA ALGA
MARINHA Sargassum filipendula

Tiago Dias Martins', Araceli Aparecida Seolatto?, Rafael Canevesi®, Marcia
Teresinha Veit®, Edson Antonio da Silva®
e-mail: tiagodmeqg@feq.unicamp.br

'Universidade Estadual de Campinas/Faculdade de Engenharia Quimica —
Campinas — SP.
Universidade Estadual de Maring&/Departamento de Engenharia Agricola —
Maringa — PR.
Universidade Estadual do Oeste do Parana/Centro de Engenharias e
Ciéncias Exatas — Toledo — PR.

Palavras-chave: metal pesado, remocéo, IAST, RAST
Resumo

Este trabalho teve como objetivo principal predizer a biossorcao
multicomponente dos fons Cr** e Ni?*, em sistema batelada e continuo, pela
alga marinha Sargassum filipendula utilizando a Teoria da Solu¢éo Adsorvida
Ideal. Também foi empregada a Teoria da Solugdo Adsorvida Real, que
considera o comportamento ndo-ideal da fase sélida, na tentativa de modelar
os dados da biossor¢cdo multicomponente. Os resultados obtidos mostraram
que a Teoria da Solucao Adsorvida Ideal n&o consegue predizer os dados de
equilibrio multicomponente, gerando valores com desvios acentuados em
relacdo aos dados experimentais. Em geral, a Teoria da Solugcéo Adsorvida
Real apresentou melhores resultados do que a Teoria Ideal. Contudo, os
resultados ainda ndo foram totalmente satisfatérios, devido a restricdes na
formulacdo do modelo.

Introducao

A tecnologia dos processos de adsorcédo ainda € pouco desenvolvida
se comparada a outros processos de separacdo, como destilacdo, absorgéo,
etc. Isso se deve principalmente a complexidade do fendbmeno e também, a
falta de dados experimentais completos para que se possam desenvolver
novos modelos e avaliar aqueles previamente apresentados na literatura
(Romanielo, 1999). A compreensdo completa sobre a adsorcdo torna-se
mais escassa quando se trata de efluentes liquidos e, muito mais se
espécies ibnicas estiverem presentes no meio a ser tratado.

Estudos recentes mostram que ha um grande interesse no
desenvolvimento de novas tecnologias para remover os fons Cr®* e Ni** dos
efluentes industriais, especialmente da industria de galvanoplastia. Isso se
deve ao fato de que quando em contato com seres vivos esses metais se
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acumulam, pois ndo sao biodegradaveis. Aos seres humanos, estas
substéancias tem fortes efeitos negativos (Veit, 2006).

Isotermas de Adsorcao

A aplicacdo dos modelos matematicos e termodindmicos € importante
no projeto de processos quimicos e a validacdo destes geralmente é
realizada por meio do levantamento de dados experimentais em escala
laboratorial (Silva, 2001).

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais utilizados na
representacdo de dados de equilibrio de adsorcdo. A teoria de Langmuir
assume que as forcas que atuam na adsorgcdo sao similares em natureza
aguelas que envolvem a combinacdo quimica, além disso, este modelo
considera que o sistema € ideal e que ndo h& competicdo entre o0s
adsorvatos (Silva, 2001). Matematicamente, € representada por:
qg = M 1)

1+bC/
em que: g* € a quantidade no equilibrio de soluto adsorvido por unidade de
massa de adsorvente (meq/g), gmax € Uma constante que representa o
namero total de sitios disponiveis no material biossorvente (meqg/g), C* € a
concentracdo de equilibrio do soluto no volume de solucdo (meg/L) e b é a
razao entre as taxas de adsorcdo e dessor¢cdo no equilibrio da espécie |,
sendo que valores elevados desse parametro indicam forte afinidade do ion
pelos sitios do material adsorvente (L/meq).

Normalmente, os efluentes industriais apresentam uma mistura de
substancias que competem entre si pelos sitios de ligagdo do adsorvente
(Martins et al., 2006). Desse modo, o desenvolvimento de modelos com
capacidade preditiva (modelos que usam dados da biossor¢cao dos sistemas
monocomponente para predizer o comportamento da biossorcdo de misturas
das substancias envolvidas) é essencial para reduzir os custos de
implantacéo de tais processos.

Existem diversas maneiras de se predizer o comportamento da
biossorcdo de uma mistura de solutos. Uma delas é utilizar a isoterma de
Butler e Ockrent (1930), que pode ser representada pela equacao:

q = SnaDC @)
1+> bC;
i=1

Os parametros ajustaveis da Eq.(2) sdo obtidos de experimentos de
biossorcdo monocomponente de cada espécie em questdo nas mesmas
condicdes fisico-quimicas que o processo multicomponente.

Entretanto, a utilizacdo desse tipo de abordagem muitas vezes nao
gera bons resultados: a formulacdo do modelo automaticamente exclui
informacdes importantes acerca da interagcdo das substancias presentes na
solucéo e na fase sélida, tornando a aplicagdo da Eq.(2) bastante limitada.
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Teoria da Solugéao Adsorvida Ideal

Uma alternativa ao problema da aplicacdo da Isoterma de Butler e
Ockrent (1930) é a aplicacdo da Teoria da Solugcédo Adsorvida Ideal (IAST),
que foi proposta originalmente por Myers e Prausnitz (1965) e foi utilizada
com sucesso pelos autores para descrever a adsorcdo binéria de solucdes
de metano-etano e etileno-dioxido de carbono em carvdo ativado e,
monoxido de carbono-oxigénio e propano-propileno em silica-gel.

Apesar de que, originalmente, essa metodologia foi proposta para
tratar de adsorcdo gasosa multicomponente, Radke e Prausnitz (1972)
formularam uma extensdo para 0s casos que tratam da adsorcdo de
solucdes diluidas de liquidos, obtendo excelentes resultados para prever o
equilibrio de adsorcao das solucdes de acetona — etil-cianeto e p-clorofenol
— p-cresol.

O IAST foi utilizado com sucesso por diversos autores (Papageorgiou
et al., 2009; Li, 2008; Noroozi et al.,, 2008) e tem se mostrado uma
ferramenta importante no campo da modelagem e simulacdo de sistemas
adsortivos.

O IAST é um modelo termodinamico que se baseia em conceitos de
termodin&mica de solugdes. Trés caracteristicas fundamentais do IAST séo:

e O sdlido adsorvente € inerte, ou seja, as propriedades
termodinamicas de sua superficie ndo se alteram com a presenca dos
adsorvatos (Hill, 1949);

» O sistema é composto por duas fases homogéneas, a fase fluida e
a fase sdlida, nas quais se aplicam as equagdes de equilibrio;

* A érea especifica de adsor¢cdo para cada componente ndo se
altera quando da adsorcéao binaria.

As condi¢des acima estdo implicitas em praticamente todas as teorias
de adsorcao fisica (Myers e Prausnitz, 1965) e garantem que as equacdes
de equilibrio para a fase adsorvida sejam anélogas as relacfes
termodinamicas para uma fase fluida.

Além disso, no IAST considera-se que no equiibrio, a pressao de
espalhamento (a diferenca entre a tensdo superficial da interface solido-
solvente e da interface solucdo-sélido) de cada adsorvato é igual e se
assume as fases fluida e sélida como ideal.

As equacdes fundamentais da metodologia IAST séo:

o =20 3)

Z =—i* (4)
Or

1 &z

— =y 5

Oy ;qio ©)

Ci* = Zic:i*0 (6)
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C.
R=r=.=n ®)

em que: /] € a érea de adsorgéo, z é fracdo molar, R € a constante universal
dos gases (m3.Pa/mol.K), T é a temperatura (K), o subscrito T indica total e o
sobrescrito 0 indica sistema monocomponente.

Pode-se verificar, no termo da direita da Eq. (7), que € necessario se
conhecer o comportamento da isoterma de adsor¢do do sistema
monocomponente. Assim, 0 que geralmente se faz é determinar os
parametros da equacdo de um modelo de isoterma de adsorcgéo, e utilizar
esses parametros durante a execucdo da metodologia de céalculo. O modelo
mais utilizado para esse fim é a isoterma de Langmuir , mas qualquer funcéo
diferenciavel pode ser utilizada para tal funcéo (Papageorgiou et al., 2009).

Como se pode verificar, apenas dados do sistema monocomponente
sao utilizados na metodologia IAST, o que a caracteriza como um modelo
preditivo. Essa €é uma caracteristica importante, pois favorece a
aplicabilidade do método em dados de biossorcédo industriais, onde se torna
caro realizar um experimento mais completo antes da implementacdo do
processo de remogao em Si.

Apesar de ser aplicada com sucesso para predizer o comportamento
da biossorcéao de varias misturas binarias (Li, 2008; Noroozi et al., 2008), a
metodologia IAST (Egs. (3)-(8)) né&o fornece resultados muito precisos na
predicdo de alguns sistemas adsortivos, principalmente com metais
envolvidos (Papageorgiou et al., 2009). Nesse sentido, uma modificacao foi
realizada no modelo original, passando a considerar que a fase solida néo
se comporta como uma fase ideal (Teoria da Solucdo Adsorvida Real —
RAST), desse modo, a equacdo (6) fica:

C, =yzC"° 9)
em que: y é o coeficiente de atividade da fase solida.

A metodologia RAST €, entdo, formada pelo sistema de equacdes (3)-

(5), (7)-(9).

O célculo do coeficiente de atividade das espécies na fase sélida &
um ponto chave na implementacdo do método. Uma vez que ndo se
conhecem modelos para calcular o valor desse coeficiente para fases
adsorvidas, o que se faz é ajustar os parametros de modelos ja
estabelecidos para a fase fluida, como o modelo de Wilson, NTRL, Margules,
etc. ao problema em questéo.

Levando em conta o que foi discutido acima, o principal objetivo deste
trabalho foi tentar modelar a biossorcéo do sistema Cr¥*-Ni** em sistema
batelada e em coluna de leito fixo utilizando as teorias de Solucdo Adsorvida
Ideal e Real.

Ar_Ta(C°) o
= [ 5-de ()
RT -([

*
I
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Materiais e Métodos
Dados Utilizados

Os dados utilizados nesse trabalho foram obtidos por Seolatto (2003)
e Veit (2006) que estudaram a biossor¢do em solugdo monocomponente e
binaria do fons Cr** e Ni** pela alga marinha Sargassum filipendula pré-
tratada com cloreto de calcio 0.2M.

Os experimentos realizados pelos autores foram realizados a 30°C e
as solucdes foram mantidas a pH constante e igual a 3.0.

Seolatto (2003) realizou experimentos em reator batelada
(erlenmeyers) colocando em contato 50mL da solucdo contendo os metais e
0.23g de biomassa seca. Os ensaios tiveram duracéo de 72 horas.

Os resultados obtidos pelo autor mostraram que a alga marinha
possui boa capacidade de remocéo, apresentando uma capacidade maxima
de 2.07 meg/g e 1.57 meq/g para os ions cromo e niquel, respectivamente.
Além disso, a isoterma de Langmuir ajustou bem os dados experimentais de
equilibrio monocomponente para ambos o0s ensaios. A Tabela 1 apresenta os
parametros das isotermas ajustados pelo autor.

Por outro lado, Veit (2006) realizou experimentos de biossor¢cdo em
uma coluna de leito fixo de 30.6cm de altura e 2.80cm de diametro. A massa
de biossorvente utilizada foi de aproximadamente 8g e a solugdo de
alimentacdo era alimentada ascendentemente na coluna & 6mL.min™.

Nesse caso, 0s resultados obtidos pelo autor mostraram que a
biomassa de alga marinha possui maior capacidade de remoc&o dos metais
em relacdo ao sistema batelada, sendo 1.93 meq/g para o ion cromo e, 2.49
meg/g para o ion niquel. Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros das
isotermas ajustados pelo autor. Os dados de equilibrio monocomponente
foram ajustados satisfatoriamente pelas isotermas de Langmuir e
irreversivel, para os ions niquel e cromo, respectivamente.

Maiores detalhes podem ser encontrados em Seolatto (2003) e Veit
(2006).

Tabela 1 - Pardmetros das isotermas monocomponentes ajustadas para o0s

fons cromo e niquel

Sistema Omax (Meqg/g) b (L/meq)
Cromo

Batelada 2.077 4.264

Leito fixo 1.933 -
Niquel

Batelada 1.577 0.269

Leito fixo 2.496 0.456

Neste trabalho, os parametros das isotermas monocomponente, dos
ions niquel e cromo, ajustados a partir dos dados experimentais dos dois
sistemas em questao, foram utilizados para tentar modelar o comportamento
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da biossorcao binaria desses ions sob as mesmas condicdes de operacéo
gue nNos ensaios monocomponente.

Primeiramente, a metodologia IAST foi utilizada para prever o
comportamento da biossor¢cdo bindria e, em seguida, foi utlizada a
metodologia RAST (ndo preditiva) para ajustar os dados da biossorcéo da
mistura dos ions de modo a se obter uma melhor precisdo sobre os
resultados obtidos.

No caso do método RAST foi empregado o modelo de Wilson (Wilson,
1964) para o calculo do coeficiente de atividade da fase solida (Eq.(10)):

zZ N\,
Iny, =1-In) zA, - KK (10)
Z J Z;Zj/\kj

Jj k

Uma vez que os parametros da Eq.(10) (A ;) néo sao conhecidos, foi

aplicado o método Downhill Simplex (Nelder e Mead, 1965) para se
determinar os valores dos mesmos minimizando a fun¢ao objetivo:

N
Fobj = Z(QiMOD _qiEXP )2 (11)
em que: g¥°° é a quantidade biossorvida no sistema binario calculada pelo
modelo e g¥* é a quantidade biossorvida experimental do sistema binario.

O procedimento de célculo das duas metodologias aplicadas podem
ser encontradas com maiores detalhes em Radke e Prausnitz (1972). Todas
as rotinas computacionais foram escritas em linguagem FORTRAN 77.

Resultados e Discussao
Metodologia IAST

Os parametros das isotermas monocomponente, obtidas
experimentalmente por Seolatto (2003) e Veit (2006), foram utilizados na
predicdo da biossorcdo multicomponente dos ions cromo e niquel utilizando
a IAST na tentativa de predicdo da biossor¢cao do sistema binario contendo
esses ions. Os erros médios da predicdo obtidos utilizando essa
metodologia sdo apresentados nas Figuras 1 e 2.

Pode-se observar nas Figuras 1 e 2 que a predicdo da biossorcdo em
sistema batelada apresentou erros médios muito menores em relacdo ao
sistema continuo e ainda, que em geral a predicdo do ion cromo foi menos
satisfatdria do que para o ion niquel em ambos 0s experimentos.

Porém, a metodologia IAST nédo preveu satisfatoriamente os dados de
equilibrio da biossor¢ao binaria para ambos 0s casos, 0 que € comprovado
devido aos altos erros médios obtidos.

Esses resultados se devem principalmente ao fato de que o método
nao considera as ndo-idealidades da fase sdlida, uma vez que a fase aquosa
é diluida, pode-se considerar esta como uma solucdo ideal sem perda de
representatividade. Para este caso, 0s adsorvatos utilizados séo eletrolitos e,
segundo Veit (2006), a biomassa possui parede celular polar, o que acaba
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gerando um efeito ndo-ideal significativo nessa fase. Além disso, os menores
erros obtidos das predi¢cfes do sistema batelada se devem, também, ao fato
de que esse tipo de sistema é mais comportado e menos complexo do que o
sistema continuo.

80 + Cromo
+ Cromo *
* Niquel * *ak =507 *x nNiquel
1 >~ ]
S " x* S *
£ 60 ** O 400
g e L E *
2 * K
] 300
L 4104 [0)
) o T
x +t+ O 2004 ** K Kk Kk
* L+ 5 x % *
K= * ++ ++4 *
S 204 * D P +
o Ty * gttt = 1004 +
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Figura 1 - Erros médios obtidos das

Pontos Experimentais

25

simulac6es com a metodologia IAST para

o0 sistema batelada

Pontos Experimentais

Figura 2 - Erros médios obtidos das

simula¢cdes com a metodologia IAST para

0 sistema continuo

Metodologia RAST

A RAST também foi utilizada para tentar descrever os dados de
equilibrio da biossorcdo binaria dos ions cromo e niquel nos sistemas
batelada e continuo. Para isso, os parametros da equacgéo de Wilson foram
ajustados de modo a se minimizar o erro quadratico utilizando o método
Downhill Simplex (Nelder e Mead, 1965).

Tabela 2 - Pardmetros da equacdo de Wilson ajustado s com a metodologia

RAST
Sistema  Fop  Acri Anicr
Batelada 0.88 5.79 1.75
Continuo 18.87 0.25 1.98

Da Tabela 2, onde séo apresentados os valores dos coeficientes da
equacao de Wilson e o valor da funcéo objetivo obtido para cada sistema em
questao, pode-se verificar que 0 RAST ajustou muito melhor os dados de
equilibrio da biossorcao binaria no sistema batelada do que para o sistema
continuo. De fato, o ajuste para o sistema continuo foi, novamente,
extremamente pobre, 0 que é comprovado pelo alto valor da funcao objetivo.

Para o caso do sistema continuo, os erros médios obtidos para o ion
cromo também foram menores com relagdo ao ion niquel, porém os
resultados obtidos se mostraram insatisfatorios para qualquer aplicacéo
pratica.

Anais do | Seminario Internacional de Ciéncia, Tecnologia e Ambiente,
28 a 30 de abril de 2009. UNIOESTE, Cascavel — Parana — Brasil.



o
o
o

+ Cromo + Cromo
o 1% Niguel S T *x
é, 400 | * * < 500 * %
* * o ]
E 2]
@ 300+ S 400
Ko © 1 * %
x X 300 ] N
9 200 9 ] *
3 J 2004 L% * R
S 100 * S 1 * oex*
o * * o 107 vy N
= * *  kk X kKX = | + + +
e PSR 2. JANENNE SAINSRAL SARAN b o ++++ ++++++
T T T 1T T 1T r~ T TT T 1T T T T T T TT
0 5 10 15 20 25 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Pontos Experimentais Pontos Experimentais
Figura 3 - Erros médios obtidos das Figura 4 - Erros médios obtidos das
simulagcdes com a metodologia RAST simulacdes com a metodologia RAST
para o sistema batelada para o sistema continuo

Papageorgiou et al. (2009) aplicaram a IAST para prever a adsorcao
das solucBes binarias Cu®*-Cd**, Cu®*-Pb** e Pb**-Cd** em esferas de
alginato/Ca®*. Utilizando as isotermas de Langmuir e Sips como modelos de
isoterma monocomponente. O resultado obtido pelos autores, mostrou que o
modelo em geral pode ser aplicado para prever o equilibrio dessas misturas
de espécies metalicas, no entanto, resultou em desvios consideraveis para a
solucdo Pb**-Cd?".

Os maus resultados, obtidos neste estudo através da aplicacdo das
metodologias IAST e RAST podem ser atribuidos a diversos fatores:

* Em primeiro lugar, para se usar a Eq.(9) como a equacado basica do
equilibrio de adsorcao, sdo desprezadas todas as interacdes existentes na
fase adsorvida, como as interacbes adsorvato-adsorvato, adsorvente-
adsorvato e adsorvente-adsorvente, implicando que o uso de qualquer
modelo de coeficiente de atividade torna-se inadequado nesses casos;

e Em segundo lugar, a formulacdo do modelo de coeficiente de
atividade de Wilson é baseada na formacao de uma solugéo miscivel e, além
disso, incompressivel, o que nao incorpora o efeito da pressdo de
espalhamento (o efeito da tensdo superficial) sobre o coeficiente da
atividade;

» Em terceiro lugar, pelo fato de ndo se considerar a alteracdo da area
especifica quando os ions sdo adsorvidos da mistura, acumula-se um erro
no calculo da capacidade total adsorvida, acarretando em uma predicéo
errdnea;

* Por dltimo, devido a escolha do referencial ser a igualdade das
pressdes de espalhamento entre a mistura e as solu¢dées monocomponente.
Na etapa de célculo das concentragbes monocomponente, uma
extrapolacdo muito além da concentracdo obtida experimentalmente pode
ocorrer para que a pressdo de espalhamento do componente menos
adsorvido se iguale aquela da mistura (Suwanayuen e Danner, 1980).

Neste estudo em particular, € importante salientar que para o sistema
avaliado, as metodologias aplicadas néo forneceram resultados satisfatorios.
Contudo, deve-se ressaltar que a IAST/RAST podem ser aplicadas para
prever com sucesso a adsorcdo de outras espécies metalicas.
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Conclusodes

Neste trabalho foi investigada a aplicacdo dos métodos Teoria da
Solugdo Adsorvida ldeal e Real na tentativa de modelar os dados de
equilibrio da adsor¢cdo multicomponente dos ions cromo e niquel pela alga
marinha Sargassum filipendula em sistema batelada e em coluna de leito
fixo, a partir das informacdes obtidas a partir de experimentos
monocomponente. Os resultados obtidos mostraram que a IAST ndo possui
capacidade preditiva para ambos o0s casos estudados e que a RAST
apresentou um resultado razoavel na simulacdo do sistema batelada, porém
0 método aplicado ao sistema continuo também se mostrou insatisfatorio
para aplicagfes praticas.
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