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RESUMO

Foram desenvolvidos trés model os mateméticos para estudar o processo de transporte
de contaminantes em meios porosos. Ao primeiro modelo foi aplicado a remediacéo de um
aquifero conceitual contaminado que esta sob degradacéo, sendo que a desor¢do foi modelada
de duas formas: A.1) um processo local com equacéo linear de primeira ordem proposto por
Fry et al (1993), e A.2) empregou-se uma taxa ndo-linear baseada na isoterma de Langmuir-
Freundlich e uma taxa de reacdo de ordem n, tornando o modelo mais genérico possivel. O
segundo (B.1 e B.2) eterceiro (C.1 e C.2) modelos foram empregados para simular a captacéo
de metais pesados por biosorgdo em leito fixo, em reatores de circuito aberto e circuito
fechado, respectivamente. Estes modelos foram elaborados com base em duas metodol ogias.
i) o conceito do “rdpido equilibrio loca”, e ii) a resisténcia a transferéncia de massa, cuja
maior resisténcia é atribuida a fase solida (biosorvente dominante). Todos os modelos
apresentaram boa convergéncia de dados, sendo necessérios poucos termos para obter a 42
casa decima convergida (méximo de 140 termos). A comparacdo com bibliografia
referenciada permitiu a validagdo de todos os codigos elaborados. No entanto, 0 modelo C
(biosorgcéo em circuito fechado), devido a ndo obtencéo de artigos referentes ao tema, o
estudo foi comparado aos dados obtidos pelo método das diferencas finitas. O modelo A.1
avaliou g (influéncia da degradacdo), b (influéncia do empacotamento do solo) e Pe
(influéncia da velocidade do fluido de remocéo); o modelo A.2 avaliou n (ordem dareacéo de
degradacéo), j km (influencia da adsorcdo), b (parametro experimental de Langmuir), b
(influéncia do empacotamento do solo) e Pe (influéncia da velocidade do fluido de remocéo).
Os modelos B avaliaram b (influéncia da compactacédo do leito), Pe (parametro da isoterma) e
n (influencia do parémetro da isoterma), ja& os modelos C avaiaram Pe (influéncia da
velocidade de passagem fluido pelo leito), b (influéncia da compactacéo do leito fixo) e |
(influéncia da relacdo entre o volume do reator e o volume de solucéo a ser tratada), sendo
gue o modelo C.2 inclui-se também o parametro Sh (influéncia da adsorc&o).

Palavras-chave: GITT, modelagem matemética, adsorcdo, remocdo de poluentes,
remediacdo de aquiferos.
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ABSTRACT

Three mathematical models were developed to study the process of transport of
pollutants in porous medium. To the first model it was applied the the remediation the
polluted conceptual aquifer under degradation, and the desorption was modeled in two kinds:
A.1) alocal process with first order linear equation proposed by Fry et al (1993), and A.2) a
nonlinear rate based on the Langmuir-Freundlich isotherm and a “n” order reaction rate,
turning most generic model possible. The second (B.1 and B.2) and third (C.1 and C.2)
models were used to simulate the reception of heavy metals at biosorption fixed bed in open
circuit and closed circuit reactors, respectively. These models were elaborated with base in
two methodologies. i) the “fast local balance” concept, and ii) the resistance to the mass
transfer, whose larger resistance is attributed to the solid phase (dominant biosorbent). All the
models presented good data convergence, only being need few terms to obtain 4th decimal
place (140 terms maximum). The comparison with reference bibliography allowed the
validation of al the elaborated codes. However, the model C (closed circuit biosorption), due
to not obtaining articles about the theme, the study was compared to the data obtained by the
finite differences method. The model A.1 evaluate g ( degradation influence), b (packing of the
soil influence) and Peclet (influence of the speed of the removal fluid); The model A.2
evaluate n (order of the degradation reaction), j km (adsorption influence), b (experimental
parameter of Langmuir), b (influence of the packing of the soil) and Peclet (influence of the
speed of the removal fluid). The models B evaluated | (bed compactation influence), Peclet
(parameter of the isotherm) and n (influence of the parameter of the isotherm), while the
models C evaluated Peclet (influence of the speed of the fluid through the bed), b (bed
compactation influence) and | (influence of the relationship between the volume of the
reactor and the solution volume to be treated), and the model C.2 is aso included the
parameter Sh (adsorption influence).

Keywords: GITT, mathematicad model, adsorption, poluent removal, aquifers
remediation.



1. INTRODUCAO

A passagem da &gua pela biosfera da Terra e seus ecossistemas, e suas diversas
mudancas de fases proporcionam a este elemento minera a manutencdo de sua qualidade
intrinseca, sendo que a quantidade total de agua se mantém praticamente constante pelo
menos durante as Ultimas eras geoldgicas (Custédio e Llamas, 1976). Porém, ap6s a
interferéncia do homem, essa caracteristica do ciclo hidrolégico passou a contribuir
negativamente para a purificacdo que ocorria na natureza. Isto se deve a passagem da &gua
por cada setor da biosfera que resulta no carreamento de diversos elementos poluidores
(fluoretos na atmosfera, esgotos sanitarios na hidrosfera e residuos solidos na litosfera), cujos
processos naturais do ciclo hidrol6gico ndo conseguem mais remover.

Em termos globais, a agua disponivel € muito superior ao total consumido pela
populacdo. No entanto, a distribuicdo é extremamente desigual, ndo estando de acordo, na
maioria dos casos, com a populacdo e as necessidades para aindustria e aagricultura. A maior
parte da Terra tem déficit de recursos hidricos, uma vez que predomina a evaporacdo
potencial sobre a precipitacéo (Araujo apud Mota, 2000). Entretanto, Mota (2000) relata que
além da ma distribuicdo e das perdas, deve ser considerada a degradacdo dos recursos
hidricos, resultado principalmente da agdo antrdpica, tornando a agua impropria para diversos
USOs.

A acdo do homem vem introduzindo progressivamente mudangas importantes no ciclo
hidrol 6gico de algumas regides; por exemplo, o desmatamento modifica a quantidade de agua
gue infiltrano solo (Custodio e Llamas, 1976).

Devido a muitas industrias descarregarem seus residuos finais nos rios e mares, uma
infinita carga de compostos e elementos prejudiciais a0 meio ambiente poluem causando
danos ao ecossistema, incluindo os ions metdlicos, que na sua maioria sdo bastante toxicos e
ocasionam um desequilibrio ecoldgico irreparavel. Em funcéo disto, é de extrema importancia
a criacdo de novos processos que sejam capazes de reter tais metais com uma maxima
eficiéncia e baixo custo.

Alguns processos de tratamento de efluentes se baseiam nas interagBes entre ions
metalicos e sistemas celulares que acontecem naturalmente nos ambientes em que estes seres
vivos se proliferam, umavez que diversos ions metalicos fazem parte do metabolismo celular.
(Techweb, 2001).



Estas interagcbes de bioacumulacdo e biotransformacdo de metais vem ganhando
importéncia, nas ultimas décadas, com o0 aumento do descarte de ions metélicos provenientes
de efluentes industriais, de mineragdo e de residuos urbanos. Tais ions apresentam um
impacto na area de salde humana e também ambiental Portanto, a biotecnologia surge entéo
COMO Uma nova op¢ao para o tratamento de efluentes, utilizando microorgani smos como novo
agente de remocao, tais como bactérias, fungos, algas e leveduras (Techweb, 2001).

A modelagem €é uma ferramenta cientifica empregada para otimizacdo de
experimentos e minimizagdo de investimentos. 1sso ocorre pois com a simulagdo matematica
€ possivel determinar a interacdo dos diversos fatores intervenientes no processo,
determinando quais sd0 0s mais importantes. A partir desta avaliacdo de parémetros é que
ocorre 0 plangjamento da andlise experimental, reduzindo o tempo gasto em laboratério e seus
respectivos custos. (Tucci, 1998)

Neste trabalho, realizou-se a modelagem e a simulagéo computacional do processo de
transporte de contaminantes em meios porosos, onde especificamente elaborou-se trés
modelos, solucionados por meio da aplicacdo da Técnica da Transformada Integral
Generalizada (GITT). Estabeleceu-se uma seqiiéncia efetivamente prética, na qual se
visualizou a remogéo do efluente contaminado do solo e a posterior separagdo do soluto
contaminante. Dessa forma, o primeiro modelo simula a remocao de poluentes de solos, que é
aplicavel a remediacdo de solos contaminados, e os outros dois modelos simulam a remocgao
do soluto visando o tratamento do efluente removido do solo por meio do fenémeno da
biosorcdo em reator de leito fixo, um em circuito aberto e outro em circuito fechado. Com
isso, tentou-se abordar as etapas necessérias para a remediacdo de um solo ja contaminado.

Tendo em mente tal concepcdo, serdo desenvolvidos a andlise tedrica dos model os
para definir os parémetros a serem analisados, seréo executados a andlise de convergéncia dos
modelos e o conseqliente cdlculo dos modelos, obtendo-se os dados necessérios para estudo
dos fenémenos fisicos que foram simulados.

1.1. MOTIVACOES

Nas ultimas décadas observou-se um aumento consideravel na conscientizacdo do ser
humano para com as questdes ambientais, especificamente quanto aos efeitos desastrosos da
poluicéo sobre 0 meio ambiente, transformando de forma favoravel a relacdo entre indUstrias



e meio ambiente. Com isso verificou-se uma maior atencéo para as questdes ambientais,
principal mente com o desenvolvimento de tecnologias integradas a preservacéo ambiental

Em geral, alguns aspectos importantes devem ser considerados nestas questdes. a
guantidade crescente de geracdo de residuos (consequéncia direta do crescimento
populacional e da urbanizacdo), a complexidade dos novos tipos de compostos
industrializados, ou seja, aqueles que ndo existem na natureza, ou entdo aqueles que existiam
apenas em quantidades reduzidas e que nem sempre sdo biodegradaveis e a quantidade de
fontes poluidoras que existem atualmente, uma vez que a polui¢cdo ambiental resulta das mais
diversas atividades: industriais, agricolas, disposicao de rejeitos, incineragdo de residuos, etc.

Nestas condicdes, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias voltadas
para o problema ambiental, principalmente no que diz respeito ao desenvolvimento de
processos de tratamento que efetivamente removam totalmente a quantidade de poluentes
dispostos ao meio ambiente.

Como situacdo especifica de uma fonte poluidora, tem-se as o efluente industrial, cujas
concentracfes de seus congtituintes variam de acordo com o tipo de indUstria, portanto deve-
se levar em conta os modos de producéo e os métodos empregados para controle dos despejos
(Braile e Cavalcanti, 1993).

Associado ao descarte de efluentes industriais, os metais pesados séo liberados ou
transportados em ambientes agquaticos ou terrestres, principalmente como solutos ou
particulados, e podem acancar elevadas concentracles, especialmente quando préximos ao
lancamento. Os efeitos dos metais nos ecossistemas variam consideravelmente, com reflexos
econdmicos e de salde publica (Gadd e White apud Gomes et al, 1995).

Para evitar a chegada de metais ao meio ambiente, alguns métodos convencionais sdo
utilizados na remocdo: a troca ibnica, a eletroforese e a precipitacdo sdo exemplos, porém
suas eficiéncias de remocao sdo insatisfatorias, 0 que inviabiliza a implantacdo de processos
de tratamento que empregam tais métodos de remocéo, corroborado pelos altos custos para
implantac&o, até o momento (Cossich et al, 1998).

Surge assim, a necessidade por novas tecnologias, cuja finalidade sga remover a
maior quantidade possivel de metais pesados presente nos efluentes a um menor custo. Dentre
as alternativas para a remocao de metais, destaca-se a biosorcéo por células microbianas, que
pode ser definida como uma adsor¢do passiva ou complexacdo de ions metalicos através de
determinados tipos de biomassa microbiana (Volesky, 1990). Isto é a bioacumulacdo e



biotransformag@o de metais resulta em uma retencdo com méxima eficiéncia e baixo custo,
desse modo a biotecnol ogia surge entdo como uma nova opgao paratratamento de efluentes

Para este trabalho, tentou desenvolver uma metodologia sequenciada de remocéo de
poluentes de &guas subterraneas e a posterior separacéo do soluto contaminante através da
biosorcéo, empregando modelos matematicos de uso consagrado. A resolucdo foi
desenvolvida por meio da Técnica da Transformada Integra Generalizada (Generalized
Integral Transform Technique - GITT) visando definir os parametros-chave de projeto para
sua otimizagao.

Para alcancar tal objetivo, primeiramente empregou-se dois modelo para remocéo de
contaminantes em solos, um com decaimento de ordem “n” e taxa de desor¢éo proposta por
Fry et al (1993)(Modelo A.1) e outro também com decaimento de ordem “n”, mas com taxa
de desor¢do ndo-linear (na qual se empregou a isoterma de Langmuir, resultando no Modelo
A.2). Ja a simulacdo do tratamento do efluente removido do subsolo se por dois modelos de
abordagem diferenciada da biosorcéo: teoria do répido equilibrio local e ateoriadaresisténcia
a transferéncia de massa. Esses dois modelos foram empregados em dois possiveis
tratamentos: Em circuito Aberto (Modelo B) e em Circuito Fechado (Modelo C).



2. CONTAMINACAO DE RECURSOS HIDRICOS

2.1. INTRODUCAO

Pelo menos até metade do século passado, tinhase a concepcdo de que a
contaminacdo era uma moléstia que devia ser tolerada, uma consequiéncia inevitavel da vida
urbana, incluindo ai um simbolo de prosperidade e desenvolvimento. Posteriormente,
demonstrou-se que os efeitos da contaminagcdo ndo sdo apenas simples moléstias, sendo que
influenciam notadamente na salide humana (Albert, 1988).

De acordo com este autor, o desenvolvimento tecnoldgico, o0 crescimento
demogréfico, a industrializacdo e o uso de novos métodos de agricultura mecanizada sdo
fatores que contribuem para a entrada no meio ambiente (de maneira continua) de quantidades
crescentes de um grande nimero de substancias estranhas ao meio (substancias quimicas,
sintéticas e até mesmo naturais). Estas substancias acarretam interaces e efeitos adversos,
tanto sobre 0 ambiente como sobre 0s seres vivos, que em geral ndo se conhecem ou se tem
conhecimento insuficiente.

Existe uma série de substancias cuja presenca na agua, acima de certas concentragoes,
podem causar danos aos ciclos biolégicos normais. Entre estas, destacam-se por sua
importancia os compostos de metais pesados (Branco, 1987).

A principal caracteristica dos metais pesados € a tendéncia em acumular-se nos
diferrentes niveis tréficos da cadeia alimentar dos seres vivos. Geralmente sdo dispostos no
solo e nas aguas na forma solubilizada, associados com elementos organicos na forma de
complexos organo-metalicos, e na forma de coldides e suspensdes. Quando a concentragdo
destes metais pesados, lancadas ao meio ambiente por inimeros processos industriais, € maior
gue a capacidade de autodepuracdo do meio a que o efluente foi langado, inicia-se um
processo de degradacao dos recursos naturais, tendo por consequiéncia sérios prejuizos a salide
humana e ao bem estar dos seres vivos em geral (Silva, 1998).



2.2. TRANSPORTE DE CONTAMINANTES EM MEIOS POROSOS SATURADOS

O estudo macroscépico de um meio poroso € extraordinariamente complexo dado a
forma complicada dos poros e pequenos canais por onde deve circular o fluido. Desse modo,
pode-se estabelecer leis de cardter macroscopico que tratam 0 meio como continuo com
propriedades médias bem definidas; estas leis se baseiam na considerag&o de trés parametros
fundamentais. permeabilidade, porosidade e coeficiente de armazenamento (Custddio e
Llamas, 1976).

Henry Darcy, engenheiro francés, investigou o fluxo de &gua através de camadas de
areia, publicando o resultado de suas pesguisas em 1856. Mostrou que 0 escoamento da dgua
através de uma coluna de areia saturada € proporcional a diferenca de pressdo hidraulica nos
extremos da coluna e inversamente proporcional ao comprimento da coluna. 1sso é conhecido
como Lei de Darcy, ainda hoje utilizada como principio basico do fluxo da agua subterréanea,
expressa matematicamente pelaformula:

Dh
vV=p— 2.1
p d (21

onde v é a velocidade de escoamento; Dh € a diferenca das pressdes hidraulicas, d € a
disténcia entre os pontos onde a diferenca de presséo foi medida e p é uma constante que
depende das caracteristicas do material poroso atravessado pela agua (Rocha e Cruz, 2001).

S0 inlmeros os fendmenos que controlam o transporte de contaminantes em meios
porosos, onde o contaminante considerado é a massa de alguma substancia dissolvida,
movendo-se no meio fluido, ou com este (agua) nos vazios do meio poroso (solo) sgja ele
saturado ou néo (Nobre, 1987).

O movimento de poluentes ndo depende apenas do fluxo do fluido no qual essas
substéncias estdo dissolvidas, mas sim de mecanismos que por sua vez dependem de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos. A compreensdo desses mecanismos e a andlise e
modelagem matemética do problema, associadas a programas de monitoramento de campo,
permitem a avaliacdo da contaminacdo do subsolo e das &guas subterraneas. A seguir, sdo
discutidos os aspectos gerais dos mecanismos fisicos e quimicos de transporte e retencédo de
contaminantes em meios porosos saturados, bem como as equagbes governantes desses
processos e suas solugdes anal iticas.



2.2.1. ProcessosFisicos

a) Transporte por advecgdo (fluxo)

Adveccdo é 0 mecanismo de transporte ocasionado pelo fluxo de &gua, uma vez que
com o deslocamento da agua os contaminantes (solutos) presentes na mesma se movem na
direcdo das linhas de fluxo com uma vel ocidade que, em principio, éigual avelocidade média
linear da &gua e sem aterar sua concentracdo na solucdo. A Equacdo 2.2 é uma equacdo
diferencial representativa do transporte por adveccdo na direcéo x (Nobre, 1987).

1C 1C
B V 2.2
It X O (2.2)
onde, C é a concentracdo de soluto [M/L3] e Vx € a velocidade linear média ou velocidade de
percolacdo intersticial [L/T]. A velocidade média do fluxo pode ser caculada pela
Equacéo 2.3 (Elbacha, 1989).

v, =Kdh 23)
e dx

Na Equagdo 2.3, k € o coeficiente de permeabilidade ou condutividade hidraulica do solo
[L/T], e é a porosidade efetiva do solo (adimensional) e dh/dx € o gradiente hidraulico
(adimensional). O coeficiente de permeabilidade do solo pode ser obtido experimentalmente
por meio de ensaios em permedmetros de carga constante (solos granulares) e permeametros
de carga variavel (solosfinos), sendo calculado a partir dalel de Darcy (Equagéo 2.1):

b) Transporte por Gradiente de Concentracéo ou Difusdo Molecular

Devido ao gradiente de concentracéo existente em um fluido, ocorre o transporte de
contaminantes por difusdo molecular ou simplesmente difusdo, ou sga, 0 soluto dissolvido
em &gua desloca-se de uma érea de maior concentragcdo para uma area de menor concentracao,
visando equalizar a concentragdo em toda a massa de fluido. Este fenbmeno ocorre
independente da velocidade do fluido, mas € acentuado pela turbuléncia resultante dos
mecanismos de mistura mecanica. A difusdo do soluto é proporcional ao gradiente de

concentracdo, a qual pode ser expressapelaprimeiralei de Fick, (Elbachd, 1989)



1C,
Ix

(2.9

ij == DAB

onde j,, €o fluxo de massa de soluto por unidade de area por unidade de tempo, Dy

é o coeficiente de difusio [L%/T] e TCA/Tx é o gradiente de concentracdo [M/L®/L]. O sindl
negativo indica que o movimento ocorre das areas de grande concentragdo para aguelas de
menor concentracdo. Os valores de D,z podem variar de 0,096 cm?/s a 0,05 °C, para CO? e
N20, e 2,20x10° cm?/s a 25 °C, para etanol em &gua. Esses valores ndo variam muito com a
concentracdo, mas dependem da temperatura, podendo variar em 50 % para uma variagéo de
5°C (Robinson e Stokes, 1965).

Em um meio poroso, especialmente de granulometria fina, a difusdo é
consideravelmente menor do que em uma solucéo livre. 1sso se deve a tortuosidade das
trajetorias de fluxo, pequeno volume de fluido para o fluxo e a retencéo de ions e moléculas
nas superficies das particulas (Mitchell, 1991). Sendo assim, deve-se usar um coeficiente de

difusdo efetiva, D*, dado a seguir:

D =wD,, (2.5)

onde v é coeficiente de tortuosidade - admensional (Bear, 1972). Os valoresde v sao sempre

menores que 1 e podem ser determinados por meio de ensaios de |aboratorio.

¢) Transporte por mistura mecanica ou dispersao

A mistura mecénica € decorrente da disperséo em canais individuais, do
desenvolvimento de velocidades médias diferentes em canais diferentes, devidas a variagdo
das dimensdes dos poros ao longo das linhas de fluxo e do desvio da trgjetdria das particulas
em decorréncia da tortuosidade, reentrancias e interligagdes entre os canais (Bear, 1972). A
dispersdo que ocorre na direcdo do fluxo é chamada dispersdo longitudinal e a que ocorre na
direcdo perpendicular ao fluxo é chamada dispersdo transversal Assumindo que a disperséo
pode ser descrita pela lei de Fick para difusdo (Equacles 2.4 e 2.5) e que a quantidade de
mistura mecéanica € funcdo da velocidade linear média, pode-se introduzir um coeficiente de
dispersdo mecanica, conforme apresentado a seguir (Elbachd, 1989):



Coeficiente de dispersdo mecanicalongitudinal = a,V, (2.6)

Coeficiente de dispersdo mecanicatransversa = a;V, (2.7)

onde a, € coeficiente de dispersividade longitudinal [L]; at é coeficiente de dispersividade
transversal [L].

d) Dispersdo hidrodinamica

O processo de difusdo molecular ndo pode ser separado da dispersdo mecanica no
fluxo de liquidos em meios porosos. Esses dois processos sdo combinados para definir um
parémetro chamado coeficiente de dispersao hidrodindmica, D, o qual é representado a seguir
(Elbacha, 1989):

D, =a,V, +D* (2.8)

D; =a,V,+D* (2.9
onde D, é o coeficiente de dispersdo hidrodindmicalongitudina [L%/T] e Dt é o coeficiente de
dispersdo hidrodindmica transversal [L?/T]. Algumas experiéncias foram redizadas por
Perkins e Johnston (1963), com o intuito de se conhecer melhor a influéncia relativa de cada
uma das parcelas na dispersdo hidrodindmica, apresentando-a pelo nimero de Peclet, Pe,
definido por:

(2.10)

onded é adimensdo caracteristica do gréo, que depende da distribui¢do granulométrica[L].

2.2.2. Processos Quimicos

Diversos processos quimicos podem ocorrer a depender do solo e da solucéo
contaminada, em cada situagcdo. Geralmente essas reacOes causam um retardamento do
fendbmeno de transporte de poluentes em solos. Os processos de adsor¢éo-desorcédo e
precipitagdo-dissolucdo podem causar uma transferénciareal de poluente da fase liquida para
a fase sdlida. Os outros processos, tais como Oxidagao-reducdo, complexacdo e quelacéo,
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podem atuar de duas formas. seja afetando a disponibilidade dos poluentes para os processos
de transferéncia ou alterando a forma do poluente, aumentando ou diminuindo seus efeitos de
contaminacdo. As atividades biolégicas também podem atuar tanto nos processos de
transferéncia, quanto nos processo de Oxidacao-reducdo. Em geral, transferéncias para a fase
solida ndo sdo permanentes e ateracdes do ambiente quimico do solo podem resultar num
aumento da mobilidade de poluentes transferidos para a fase solida (Nobre, 1987).

2.2.3. Degradacéo

Os mecanismos que afetam o transporte de rejeitos também incluem a degradacéo.
Como situacdo especifica tem-se 0 decaimento radioativo, que € um tipo de degradacéo que
os radionuclidios sofrem além de outros processos fisicos, quimicos e biol égicos.

Entre os fendbmenos frequientemente model ados como degradacgéo, podem ser citados,
além do decaimento, precipitacdo, volatilizacdo, hidrdlise, fotdlise, oxidacdo e reducdo. No
entanto, o Unico processo que ocorre na fase liquida é o decaimento radioativo, o qual pode
ser descrito pelaequagéo (2.12):

%[q Cy+(-q)rs]=-[l @cy +@- q)rs)+K'qC,] (211)

ondel éaconstante de decaimento eK’ é ataxa de degradacdo

Descritos matematicamente assm (0os mecanismos de transporte de radionuclideos)
pode ser derivado da equacéo geral de transporte. Para alcancar tal objetivo, utilizase o
principio da conservacdo de massa em um volume de controle; a quantidade total de
radionuclideos em um volume de controle qualquer “s” esta distribuido entre as fases fluida e
solida, como soluto e solvente, respectivamente. Assumindo-se desprezivel o processo de
difusdo na fase sdlida, quando comparado ao da fase liquida; assumindo também, que a
densidade dos radionuclideos permanece constante e que os radionuclideos ndo afetam as

propriedades do escoamento.
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2.3. ADSORCAO

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na qual se
explora a capacidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separé-las dos demais
componentes dessas solugdes, sendo que geralmente o solido é seletivo, o que o torna possivel
fracionar a solucdo. A quantidade total adsorvida varia entre 5 a 30% do peso do solido
adsorvente, podendo chegar excepcionalmente a 50%. Uma vez que os compostos adsorvidos
concentram-se sobre a superficie livre do sdlido, quanto maior for esta superficie por unidade
de peso sdlido, tanto mais favoravel serd a adsorcdo. Por esta razdo, os adsorventes sao
geramente sdlidos com particul as porosas (Gomide, 1988).

Na adsor¢do, as moléculas estdo regularmente distribuidas, mas confinadas a
superficie dos microporos que permeiam a estrutura sélida. Os tamanhos dos poros poder&o
ser de uma a quatro ordens de grandeza maiores do que o tamanho das moléculas; por isso em
uma escala molecular a adsor¢do ndo € homogénea. A adsorcdo difere em virtude da sua
mobilidade e, por vezes, da massa especifica, das fases tanto fluida como solida com as quais
esté associada (Coulson e Richardson, 1979).

Sabe-se da existéncia de forcas na superficie externa dos sdlidos, onde uma parte das
ligagbes quimicas acham-se livres. Quando as moléculas de um fluido que é posto em
contacto com o sélido incidem nesses sitios ativos de valéncias parciais, umaforca de atracao,
mais ou menos intensa, entre solido e as moléculas do fluido pode provocar sua concentragéo
na superficie do sdlido. A intensidade das forcas de atracdo depende da natureza do solido
(principalmente das caracteristicas da superficie) e do tipo das moléculas adsorvidas, aém de
variar com alguns outros fatores como temperatura, presséo € 0 processo empregado na
fabricacdo de adsorvente. A atracdo do solido por certos tipos de moléculas ocorre até saturar
os sitios ou até que as condi¢des da superficie (como temperatura) sejam alteradas de modo a
reduzir as forcas de atracdo. Algumas vezes o fendmeno éirreversivel (Gomide, 1988).

A diferenca entre as ligagBes quimicas e as de adsorcéo ativada é tdo somente uma
questéo de grau. Sendo todas de natureza elétrica, as forcas de ligacdo quimica deverdo
decorrer de grandes desvios dos elétrons externos dos aomos reagentes, enquanto a de
adsorcao devem decorrer de desvios menores (Gomide, 1988).

O processo de adsorcdo ocorre até que sgja atingido o equilibrio entre a quantidade de

espécies ligadas ao solido e a por¢cdo que permanece na solugdo (concentracdo final Cr). Neste
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equilibrio, o soluto adsorvido tem uma pressdo parcial igua a existente na fase fluida em
contato e, pela simples modificacdo da temperatura ou pressao da operagao, o soluto pode ser
removido do sdlido (Hines e Maddox, 1985). A afinidade do adsorvente com a espécie
adsorvida determina sua distribuicdo entre as fases solida e liquida e a quantidade do material
adsorvente é julgado de acordo com a capacidade de atrair e reter. Com iSsO € necessario
determinar a chamada captacdo "q", sendo este calculo baseado no balanco materia da
adsorcdo: o material retirado solucdo tem que estar no sdlido (Cossich et al, 1998).

O célculo da captacdo de metal [mg metal /g adsorvente (seco)] € baseado no balanco
material do sistema de sor¢do: o sorbato que “desaparece” da solucao precisa estar no sdlido.
Correspondentemente, a quantidade de metal ligada ao adsorvente que desapareceu da
solugdo pode ser calculada, de acordo com Volesky (1999), por:

q= v{c,-¢) 2.12)
m

onde “V” é o volume da solugdo [litros] “Cy” € a concentragdo inicia [mg/L], “C” é a
concentracdo final [mg/L] e“m” é aquantidade de adsorvente [g].

Os dados de equilibrio sdo mostrados através de isotermas de adsor¢éo Quadro 1),
gue sdo necessarias antes de se poder aplicar a equacdo de projeto. O conhecimento dos
coeficientes de transferéncia na adsor¢éo € uma condicdo necessaria, pois estes coeficientes,
usualmente s6 sdo conhecidos em circunstancia particulares e ndo na forma de correlactes
gerais (Hines e Maddox, 1985):
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Quadro 1 - Alguns model os de isotermas de adsorcao disponiveis na literatura.

| soterma Equagéo Vantagens Desvantagens Referéncia
Langmuir _ bg,C, Parametros N&o estruturada, Langmuir
q= 1+bC interpretaveis adsorcao (1918)
e monocamada
Freundlich q=Kc¥" Expressdo simples | N&o estruturada, Freundlich
e .
sem decaimento (1915)
Conbinagéo bq cyn Combinacdo das | Desnecessaria- Sips (1948)
Langmuir- q=— "9 anteriores mente
Freundlich 1+bC complicada
Radke e 1 1 1 Expressdo simples | Empirica, com 3 Radke e
Prausnitz a = a_Ce + bC? parémetros | Prausnitz (1972)
Reddlich- aC, Aproximacdo em | Semvantagens | Jossensetal
Peterson q= 1+ bC" atas conc.para especiais (1978)
e Eq. Freundilich
Brunauzlrl- BCQ®° | Adso;géo Serr:]I » Bru?ag%)a a
Emmett-Teller. | 4= multicamada; com | “capacidade 1
(BET) (Cs ) C)[1+ (B ) 1)C/ C pto de inflexdo total”
equivalente
Dubinin- W é 2 Independente de | Comportamento Dubinin e
Radushkevich — = expé ka'gg G temperatura; néo limitado no | Radushkevich
A g b 4 A teoriade Polnyi | regime dalei de (1947)

Henry

Fonte: VOLESKY (2001).

Uma caracteristica dos adsorventes € que sua capacidade em reter substéncias é

limitada. Assim sendo, se a fonte de contaminacdo tiver alimentagdo continua, a taxa de

retencéo tende a diminuir com o tempo, podendo chegar a se anular. Neste ponto, chamado

ponto de equilibrio, diz-se que o adsorvente atingiu sua capacidade de retencdo. A quantidade

da substéncia que permanece dissolvida na &gua percolante aumenta a medida que a

guantidade acumulada se aproxima da sua capacidade de retencdo (Yong et al, 1992). A

transferéncia da substéncia para a fase solida durante o fluxo provoca reducdo da frente de

contaminagdo em relagdo a velocidade do fluido, resultando no fenémeno de retardamento da

frente de contaminagdo. Isto é ilustrado simplificadamente na Curva Caracteristica do

Transporte, também conhecida como Breakthrough Curve ou curva de ruptura (Figura 1).
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Figura 1. Curva de Ruptura - Breakthrough Curve

2.3.1. Tiposdeadsorcéo

As moléculas adsorvidas sobre uma superficie vazia sdo mantidas por forgcas que
provém da superficie. Estas for¢as podem ser fisicas ou quimicas. Asforcas de Van der Waals
sdo relativamente fracas pelo que a adsor¢ao fisica é geralmente mais facil de inverter do que
a quimisorgao.

A adsorcéo fisica, ou de Van der Waals é um processo rapido e facilmente reversivel
gue decorre de acdo de forgas de atracdo inter-molecular fracas entre o adsorvente e as
mol écul as adsorvidas (Gomide, 1988).

Dois tipos de adsor¢do quimica sdo encontradas. ativadas e ndo ativadas. Adsorcéo
guimica ativada significa que a taxa varia com a temperatura de acordo com a ativacao finita
de energia na equacdo de Arrenhius. Entretanto, alguns sistemas de adsor¢éo quimica ocorrem
muito rapidamente, sugerindo uma energia de ativacdo proxima de zero. Isto € denominado
adsor¢ao quimica ndo ativada (M cCabe, Smith, e Harriot, 1985).

A adsorc¢éo ativada, ou quimisorgdo, resulta de uma interagdo muito mais intensa entre
a substéncia adsorvida e o sdlido adsorvente. Embora a intensidade da ligacéo varie
consideravelmente de um caso para outro, é certo que forgas de valéncia tem participagdo
nestes processos, sendo a energia posta em jogo da ordem de grandeza das entalpias de
reacdo. Apesar disso, compostos quimicos formados de acordo com conceito usual geralmente
ndo tém sido identificados (Gomide, 1988). O quadro 1 mostra algumas diferencas entre

adsorcao fisica e adsorcdo quimica.
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Quadro 1: Adsorcéo Fisicax Adsorgdo quimica

Parametros Adsorcéo Fisica Adsorcéo Quimica
Adsorvente Todos os solidos Alguns solidos
Adsorvido Todos os gases abaixo da Alguns gases reativos quimicamente
temperatura critica
Alcance de temperatura Baixa temperatura Geramente alta temperatura
Cdlor de adsorcdo Baixo (~DHcong) Alta: ordem do calor de reagéo
Taxa, energia de ativacdo Muito rapido, baixa Energia N&o ativada, baixa Energia;
ativado, alta Energia
Camada Multicamadas possiveis Monocamada
Reversibilidade Altamente reversivel FreqUentemente irreversivel
Importancia Para determinacdo da érea Para area de centro ativo e elucidacéo
superficial e tamanho dos poros de reacéo cinética de superficie

Fonte: Adaptado de Volesky (1990).

Para fins de transferéncia de massa visando a remocdo de poluentes, s6 a adsorcéo
fisica apresenta interesse. Em contraposicdo, sd adsorcdo ativada é importante em processo
catalitico. Porém, mesmo nestes casos a adsorcdo fisica € Util, sendo empregada para
determinar as propriedades dos catalisadores, como a superficie, o volume, tamanho e
distribuicdo dos poros (Gomide, 1988).

2.3.2. Isotermasde Adsorcéo

Quando um fluido contendo um soluto, ou composto na totalidade por adsorbato, esta
em contato com um sdlido, transferem-se moléculas de adsorbato do fluido para a superficie
do sdlido até que a concentracdo exercida pela fase adsorvida sgja igua a do constituinte no
fluido. Estabelece-se um equilibrio em que as velocidades de adsorcéo e dessor¢ao sdo iguais
e este equilibrio depende da temperatura. Ha trés grandezas implicadas, C a concentracdo no
fluido, Cs a concentracéo sobre o sdlido e T a temperatura. O equilibrio pode apresentar-se
graficamente mantendo C constante (isdbaras de adsor¢éo), mantendo Cs constante (isologas
de adsor¢éo) ou mantendo T constante (isotermas de adsor¢éo). Estas ultimas sdo as mais
usuais (Coulson e Richardson, 1979).

A maior parte das teorias de adsor¢éo foram desenvolvidas em relacdo a sistemas gés-
solido (classicos), segundo a IUPAC apud PENA (2000), cujas isotermas caracteristicas

provenientes de tais teorias sd0 apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - | sotermas de adsorc¢ao tipicas (Pena, 2000).

Isoterma tipo | € reversivel e tipica de adsorventes microporosos. Caracterizada por
sua capacidade de adsorcdo limitada (monocamada), governada pela acessibilidade aos
microporos. Segundo Kipling (1965) é a forma mais comumente encontrada em processos de
adsorcdo de um sdlido em solucgdo. O carvéo ativado quase sempre da umaisoterma deste tipo
(Coulson e Richardson, 1979).

Isoterma tipo Il é reversivel e tipica de adsorventes nd0-porosos ou Macroporosos.
Apresenta-se na forma de uma sigmdide, sendo caracterizada pela formagéo de multicamadas
(Pena, 2000).

Isoterma tipo |1l € reversivel, porém pouco comum, aparecendo em casos bem
especificos. Em tais casos a interacdo entre o adsorbato e o adsorvente exerce um papel muito
importante (Pena, 2000). S&o0 caracterizadas, principalmente, por calores de adsor¢éo
inferiores ao calor de liquefacdo do adsorbato (Ciola, 1981).

Isoterma tipo 1V € ndo reversivel, apresentando por isso, efeito de histerese, o qual
esté usualmente associado & condensagio capilar que ocorre em mesoporos. E tipica de
adsorventes mesoporos (Pena, 2000). A adsorcdo por vezes da-se em trés etapas e encontra-se
no sistema alumina ativada-ar-agua, a temperatura de 25°. O comportamento das moléculas
adsorvidas é provavelmente diferente em cada uma das trés fases (Coulson e
Richardson, 1979).

Isoterma tipo V é, também, uma forma pouco comum. Esta relacionada com a

isoterma do tipo 11, por envolver fracas forgas de interagdo entre o adsorbato e o adsorvente,
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porem € ndo reversivel, apresentando efeito de histerese. Alguns adsorventes porosos
apresentam isotermastipo V (Pena, 2000).

2.3.3. Biosorcéo

A retencdo de metais por células microbianas € denominada de biosorcéo, termo que
alguns autores contestam, devido ao processo envolver absor¢do (penetragéo) e adsorcéo
(incorporagédo superficial) do metal por organismos vivos (Luef et al, 1991).

O processo de biosorcdo pode ser definido como a capacidade de certas biomassas de
reter quantidades relativamente altas de ions metdlicos por uma sor¢do passiva e/ou
complexacdo. Quando tal retencdo se da por mecanismos ativos de células vivas, 0 processo é
conhecido como bioacumulacdo (Volesky, 1990), pois 0 metabolismo das células vivas pode
influenciar a biosor¢é@o (White, Wilkinson e Gadd, 1995). Assim, este Ultimo é dependente da
atividade metabdlica da célula que, por sua vez, pode ser significantemente afetada pela
presenca de ions metdlicos (Volesky, 1990). Para este autor a principal caracteristica da
biosorcdo esta no fato de que a biomassa microbiana ndo precisa necessariamente estar
metabolicamente ativa, podendo proceder a captura de espécies metdlicas mesmo quando a
célulaencontra-se inativa.

A remocéo e recuperacdo de metais pesados por biosor¢do tém sido mencionada num
nimero bastante extenso de publicacBes, usando diferentes combinacdes de metais e
biossorventes. Os processos de biosor¢do na maior parte destes estudos, tem como objetivo o
tratamento de efluentes contendo ions tOxicos em baixa concentracdo, em casos que 0S
tratamentos convencionais ndo se aplicam. O projeto de reatores deve permitir um contato
6timo entre o efluente e a biomassa. Tanto células vivas, como mortas podem ser utilizadas
para a descontaminacdo de efluentes. Enquanto as células vivas apresentam a vantagem de
possuirem mecanismos metabolicos que favorecem a sua biocacumulagdo, 0S processos
utilizando células mortas ndo estéo limitados as condigdes ambientais necess&rias para 0
crescimento microbiano, evitam problemas com contaminagdo de microrganismos
indesgjados e ndo estdo limitadas pela toxicidade do metal paraa célula(Gomeset al, 1995).

A utilizagdo de biomassa em suspensao tem algumas desvantagens, uma das quais € a
separacdo final do efluente e da biomassa. Tem sido estudada a imobilizacdo em diferentes
suportes, tais como o carvao ativado granular que permite fixar outros poluentes, como segjam
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compostos organicos presentes em muitas aguas residuais industriais, e o biofilme, que
funciona como suporte parareter a carga metélica (Scott e O'reilly, 1991).

As vantagens concretas da biosor¢cdo em relacdo aos processos de remocdo classicos
foram estabelecidas ha dguns anos (Muraleedharan et al, 1991). As mais evidentes sdo: 0s
biossorventes podem ser produzidos a baixo custo, sendo reutilizaveis, pode-se atingir
elevados valores de acumulacdo metdlica e a liberacdo dos ions é eficaz e rdpida; eles
demonstram elevada seletividade em relacdo a metais especificos e, quando imobilizados, a
separacdo da solucdo é eficiente e rapida; ainda ha possibilidade de reutilizagcdo de excedentes
de biomassa proveniente da indlstria, 0 que diminui 0s custos para a obtencdo do
biossorvente.
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2.4. A TECNICA DA TRANSFORMADA INTEGRAL GENERALIZADA -GITT

A técnica da transformada integral deriva do método classico da separacdo de
variaveis. Assim sendo, o par transformada necessario a solucdo de um problema deve ser
desenvolvido a partir da consideracéo de uma fungdo arbitréria, tais funcdes sdo obtidas em
termos de autofungdes de problemas de autovalor correspondentes. Portanto, as autofungoes,
autovalores e as integrais de normalizacdo (normas) sdo as ferramentas utilizadas para a
construcdo dos pares transformada (Ozisik, 1993).

A GITT foi aplicada a diferentes classes de problemas n&o-lineares com éxito
(Cotta, 1993): Problemas de Convecggdo-difusdo, problemas de autovalor, equagbes de
camada-limite, equactes de Navier-Stokes (Cotta, 1993; Vasconcelos, 2001).

A técnica apresenta como principais vantagens a obtencdo de controle automatico
sobre o erro relativo globa dos resultados e sua implementacdo computacional ser simples.
Uma outra vantagem da técnica é a sua aplicacdo a problemas multidimensionais, sem um
aumento consideravel do custo computacional com relacdo a problemas que envolvam uma
Unica variavel espacial Esse comportamento ocorre devido a caracteristica hibrida numeérico-
analitica da técnica, em que a solucdo determinada é analitica para todas as variaveis
independentes envolvidas, a menos de uma, na qual a solucdo € obtida numericamente, a
partir da solucdo do sistema diferencia ordinario resultante da transformacdo integral
(Cotta, 1993; Romani, 1996).

Os passos basicos para aplicacdo da GITT na solucdo de um problema, independente
da classe a que pertenca, sdo os seguintes (Cotta, 1993):

Escolha de um problema auxiliar, de modo que se inclua 0 maximo de informagdes
possiveis no que se diz respeito aos operadores presentes naformulacdo original;

Solucédo de problema auxiliar, obtendo-se as autofungdes, os autovalores e as normas;
Desenvolvimento do par transformada-inversa;

Transformagdo integral das equactes diferenciais parciais em um sistema de equacdes
diferenciais ordinarias infinitas e acopladas;

Resolucdo do sistema diferencia ordinério resultante, truncando sua ordem em uma
guantidade de termos suficientes para se obter uma precisao pré-estabel ecida nos campos
transformados e em consequiéncia no potencial original desejado;

Obtencao do potencial desejado por meio da aplicacdo daférmulade inversdo.
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Em aguns casos particulares, onde o sistema € linear, pode-se encontrar soluces
através do calculo numérico de autovalores e autovetores, superpondo-se as solucdes
linearmente independentes, de acordo com a condigdes iniciais do problema. Pode-se até, sob
certas hipoéteses simplificadoras, obter-se solucfes puramente anal iticas.

Pela sua natureza hibrida numérico-analitica, a GITT apresenta vantagens com relacéo
a métodos puramente numéricos, pois retém as mesmas bases de uma solugdo analitica, ndo
necessitando de discretizagdo de dominio nem geragdo de mahas em uma geometria
multidimensional Outra caracteristica relativa a sua natureza analitica deve-se a utilizacéo de
“filtros” algébricos empregados para acelerar as taxas de convergéncia dos potenciais a serem
estudados, oriundos de versdes simplificadas do proprio problema a ser analisado. Aliado a
essas caracteristicas, a aplicacdo de esquemas adaptivos e de ordenamento de autovalores para
reducdo da ordem (nimero de termos) do sistema numérico, a cada passo da integracéo
numérica, tem-se demonstrado como ferramentas essenciais para a melhoria de sua
performance computacional, frente a outros métodos.

Uma compilacéo do progresso alcancado pela técnica é encontrada em Cotta (1993) e,
mai's recentemente, reuniu-se os mais atuais avancos de GITT em Santoset al (2001).

Jano campo da simulacdo em fluxos subterréneos de contaminantes, Leal e Ruperti Jr.
(2000), desenvolveram uma solucdo hibrida para um modelo bidimensional de transporte em
um aquifero homogéneo, com um fluxo uniforme e constante de agua subterrénea.
Propuseram duas formas para resolucdo para um modelo bidimensional por meio da GITT,
para uma simulagdo de contaminagdo por residuos um partir de uma fonte de fluxo constante.
Na primeira situacdo, uma transformacédo dupla nas direcOes x e y foi efetuada na equacéo
transiente de adveccdo-dispersdo e a subrotina DIVPAG, da biblioteca IMSL (1989) foi usada
para resolucéo do sistema diferencial ordinério dependente do tempo resultante. No segundo
caso, efetuou-se uma transformacéo na diregdo y e a equagdo diferencial parcial dependente
do tempo na direcéo x foi resolvidas por meio da subrotina DMOLCH, do mesmo pacote
IMSL (1989).

Rocha e Cruz (2001), adotaram uma aproximacdo hibrida analitico-numérica para
resolugdo de um problema unidimensional transiente de transporte e fluxo de contaminantes
em um meio poroso fraturado insaturado. Este problema foi modelado como um sistemade
duplaporosidade e aGITT foi usada para a resolucéo do problema proposto.

Guerrero, Pimentel e Heilbron Filho (2001) desenvolveram um estudo tedrico para
obter uma solucdo da equacdo de difusdo atmosférica para diversos pontos como fonte de
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contaminagao, considerando decaimento radioativo e difusdo axial Foi empregado um modelo
algébrico de turbuléncia, para a representacdo do transporte turbulento vertical
Longitudinalmente considerou-se a difusividade turbulenta de massa constante. A equacéo
diferencia parcial transiente bidimensional, representativa do fendbmeno fisico, foi
transformada em um sistema de equacdes diferenciais ordinarias pela aplicacdo daGITT.

Liu et al (2000) aplicaram a GITT para resolucdo de uma equacéo unidimensional de
adveccdo-dispersdo em um meio poroso heterogéneo. Com decaimento e sorcéo linear e ndo-
linear. Solugdes analiticas foram obtidas por meio da GITT quando a sor¢éo e decaimento sdo
lineares. Para 0 caso de sor¢éo e decaimento serem ndo-lineares, a solucéo foi obtida apenas
com metodol ogia hibrida analitica-numeérica.

Leal e Ruperti Jr. (2001) novamente empregaram a GITT para simular um transporte
bidimensional de contaminantes em um sistema subsuperficial Para desenvolver o sistema,
considerou-se duas camadas no qual o fluxo é conhecido. Também se considerou a fonte de
contaminagao no topo do sistema e investigou-se dois tipos de condic¢des de contorno: fluxo

constante e dependente do tempo.
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3. MODELOSPARA REMOCAO DE CONTAMINANTESEM SOLOS

3.1. MODELO A.1: REMOCAO DE CONTAMINANTES DE SOLOS COM
DECAIMENTO DE ORDEM “n” E TAXA DE LINEAR.

Fry et al (1993) formularam uma solucdo analitica para a equacdo de adveccdo-
dispersdo com desorcdo a taxa limitada e degradacéo de primeira ordem, empregando o
método de autofuncbes integrais. Tal equacdo foi utilizada para modelar um aquifero
conceitual contaminado que esta sob degradacdo, sendo que a desor¢do foi modelada como
um processo local com equacéo linear de primeira ordem.

Os autores desenvolveram o modelo matemético para estudar o transporte de
contaminantes em solos, visando avaliar a eficiéncia de tecnologias de remediacdo de solos
contaminados, como bombeamento e biodegradagéo “in situ” .

O problema trata de um aqguifero inicialmente contaminado (zona saturada) por um
determinado soluto que atinge o lencol fredtico apds disposi cdo inadequada sobre a superfiicie
do solo. Para recuperar tal area degradada aplica-se a seguinte medida remediadora: isola-se
uma porc¢do do aquifero com duas paredes porosas ou pogos (Figura 3). Na primeira parede
injetarse o fluido que ir4 remover o contaminante adsorvido na fase solida do aquifero. A
segunda parede (ou pogo) serve para extrair a solucdo contaminada. Este procedimento
resume-se em injetar gua no poco de entrada e retira-se a solugdo (aguatcontaminante) no
poco de saida.

Figura 3 - Desenho esquematico do processo de remediacéo de aguiiferos (Fry et al, 1993)
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A porcdo do aquifero subterrdneo a ser modelado (volume de controle) € limitada
pelos pocos mencionados anteriormente (Figura 3). Assume-se que o aquifero esta saturado
pelo contaminante, que a concentracdo na fase liquida e solida estdo em equilibrio e é
uniforme ao longo do volume de controle, assim como as seguintes hipo6teses simplificadoras

do problema que s&o adotadas para o desenvolvimento do model o:

O meio poroso é considerado macroscopicamente homogéneo, sem necessidade de
conhecimento da geometria dos agregados;

O efluente percola no meio com uma vel ocidade média constante;

O modelo € unidimensional;

Processo isotérmico e isobarico;

A égua de extragdo entraisenta de contaminantes,

Admite-se que o contaminante em solucéo tenha uma taxa de degradacdo dada por KC"
(reacéo de ordem n);

Ocorre dessor¢do do contaminante a uma taxa linear (remogdo do contaminante da fase
so0lida);

Porosidade do leito constante;

Propriedades fisicas constantes;

Particula microporosa (adsor¢ao ocorre somente na superficie da particul a);

Sub-produto da degradacéo n&o contamina o meio

O comprimento do volume de controle é suficientemente grande, de modo que a condicéo

FCO_ ) sasatisteita
eX g

Com as hipéteses listadas acima, as equagdes governantes do problema de remocdo de
contaminantes e as suas respectivas condi¢desiniciais e de contorno sdo dadas por:

2
fic rsfa_p '”S UE- KC"; 0<x<Let>0 (33)
X X

C(x,0)=C,; 0£ x£ L (3.2)



1C

-D,—+uC=0;emx=0et>0
x

E:O;emx:L et>0
x

fg

onde — pode ser calculado de acordo com Fry et al (1993) como:

qt
fa_
19 _ak,c-
T a( d Q)

q(x0)=q,

t = variavel temporal
x = disténcia

K = coeficiente de degradacéo
n = ordem dareagéo

e = porosidade (volume de agua/volume total)

D, = coeficiente de dispersdo mecénica (area/tempo)

r s = densidade méssica (massa de solido/volume total)

u = velocidade intersticial (volume da agua/area porosa/tempo)

a = coeficiente de 12 ordem da taxa de desorcéo (1/tempo)

Definindo-se 0s seguintes grupos adimensionais,

g = Concentragao adsorvida (massa de contaminante/massa de solido)

K4 = coeficiente de distribuicdo de equilibrio (volume da dgua/massa do solido)

24

(3.3

(3.4)

(3.5)

(3.6)

C = concentragdo de contaminantes na fase aguosa (massa de contaminante/volume de égua)

_C _ut _KLcr?

q C. @ t= ) (d) = 9
_a _uL _alL

Q= a, (b) Pe D, (e) a =y (h)
_ X - r SqO - KdCO .

h =T (© b <. f) K y (i)

(37)
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resulta a seguinte formul agdo adimensional

fa,, Q_1%9 T4 _ .
: qt ft Pefh? 9h

:::t =0b g=1

i .19 (38.a-d)
sh=0p 2. peq =0

: fh .

h=1p Ta_o

. h

Q

onde ‘ﬂ_t apos a adimensionalizacdo resulta em:

190 _. i
o o) .(Ka- Q) (3.9.ab)
ft =op Q=1

3.1.1. Metodologiade Solugdo - GITT

Para se obter a solucdo do problema via GITT, serd adotado o seguinte problema

auxiliar:
eV
T L+ =0, 0<h<1
Bz MY
I
pdy
i—-Pey. =0 h=0 3.10.
Van =7 (310.2C)
.
1 =0
f o

onde as autofungdes, autoval ores e normas sdo definidos a seguir:
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y)=codm(- h)] (3.11)

m sen(m ) = Pecos(m) (312)
__1nY +Pe”+Pe

Ni =3 7 + Pe? (3.13)

As autofungdesy ; do problema auxiliar gozam da seguinte propriedade de

ortogonalidade

o dx—lo’Seil j (3.14)
O =i sei = '
e a autofunc&o normalizada é dada por:

~ _Yi

e 3.15
YN (319

o problema de autovalor adotado, permitira a definicéo do seguinte par transformada

inversa paraa concentracéo nafase aquosa
0
y (3.16)

para a concentracéo na fase solida Q, também serd usada a autofuncéo y~, definido no

problema (3.10). Com isso, 0 par Tranformada-Inversa para o potencial Q sera dado por:

N

13,0)= & 0)6 .t )an
i ° (3.17)

~Qhﬂ=%ﬁ®ﬁﬁ)
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A Transformada Integral da EDP (Equagéo 3.8.) seré feita multiplicando-a por y, (h)

e integrado-a no dominio. Nos termos onde n&o for possivel transformala, a formula da
inversa com um indice distinto sera aplicada.

g_terﬂ_t_P_eW_ﬂ_h_gq E/i(h)dh (3.18)
dq| ﬂéi__m2~_g ~_ 1"' n

thTh=—a a Ad; goéyi(h)q dh (319)
onde,

1~ dy".
A =g .(h)=Ldh (3.20)

=00

q,(0)=¢ (h)ah =T, (3.22)

0

e~ e e

5 ~

i g -m?~ ¢ ~ : dQ,

. i — iq - Ag (t)-gBi - b —-

:, qt pe ?1 ”q'( )- dt (322
i~ _

19, (O) = fl

onde,

q, = é.fi? (3.23)
Bi =¢y (h)a"dh (3.24)

0

1

A =@y ,dh (3.25)

0
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f, =y (h)dn (3.26)

o

Procedendo de forma semelhante a anterior, se redlizara a transformada integral da
Equacéo (3.9.a), de onde resulta

G ( )11111—?—1 . (Ka - Q)\Edh (3.27)
1dQ (3.28)
iF_Ja(qu QI)

| 1

%Q(o) & h)1dh =1, (3.29)

3.1.2. Resultados e Discussoes

Apbs obtido o sistema infinito e acoplado de equagdes diferenciais ordinérias,
desenvolveu-se um cddigo computacional em linguagem de programacéo Fortran 90/95 e
executado em um microcomputador Pentium 1,4GHz com 128Mb de meméria RAM do
Laboratério de Simulagdo de Processos do DEQAL-CT/UFPA. O sistema diferencia
resultante da GITT foi resolvido utilizando a rotina IVPAG da biblioteca cientifica do IMSL
(1989). Nesta rotina, foi utilizado o método de Gear para sistemas rigidos (Stiff) com
tolerancia de solugéo de 107 (IMSL, 1989).

Apbs obtidos os resultados do sistema, foi possivel validar o presente trabalho com o
modelo analitico elaborado por Fry et al (1993) comparando os resultados gerados por cada
modelo. Paratal, foram empregados os seguintes valores (Tabela 2):

Inicialmente, o sistema foi truncado e uma andlise de convergéncia foi realizada para
alguns casos, cujos parametros séo listados na Tabela 2. Na Figura 4, estdo dispostas as
combinacBes de parametros para a andlise de convergéncia, sendo que na Tabela 3,

encontram-se o0s parametros que foram mantidos fixos na anélise de convergéncia.
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Tabela 2 - Parametros utilizados para cdlculo do modelo A.1

" Valores
Parametro Fry ET AL (1993) Presente trabalho
e 0,4 0,4
D, 0,1m?/d 0,1m?/d
u 0,2m/d 0,2m/d
L 10m 10m
K 0;0,01; 0,1; 1; 10d* 0;0,01; 0,1; 1; 10d*
a 001,01, 1d* 0;0,01;0,1; 1d*
n 1 le?
Ky 0,68; 6,8; 68 ml/g 1ml/g
t 100 10
g Pe 10 10
'g ja 1; 10; 100 1; 10; 100
= g 0; 1, 10; 100; 1000 0; 1, 10; 100; 1000
"g b 2,7, 27; 272 2,72; 27,2; 272
h 0,1,05e0,9 0,1;05;e0,9
Anal ise de
Conver géncia
| ]
Pe=1 Pe=10 Pe=100

(€))

(i-2) ©)

n

o

e

2] [n 21 [n

oE

2

Figura 4 - Planejamento para verificacgo da convergéncia do modelo A. 1.

Tabela 3 - Parametros Fixos empregados na andlise de convergénciaA.1

Parametro Significado fisico Valor
t Tempo Adimensional 10
i a Coeficiente de Adsorcao 10

g Coeficiente de Degradacéo 100

b Densidade do Solo 27,2
Ky Coef. Distribuicéo de Equilibrio 1

Na andlise, avadlia-se 0 nimero de termos necess&rios para que se obtenha a
convergéncia dos resultados até 4° digito significativo para t = 10, observando os resultados
de concentracdo nafase liquida e solida (Tabela 4 a 8) nas 3 posi¢des estudas (h=0,1;0,5;0,9).
Verificou-se para todos os casos analisados uma rapida convergéncia dos resultados, onde o
tempo maximo necessario paracélculo foi de 600s (tempo de CPU).

Os dados para a analise de convergéncia, quando Pe=1, sdo apresentados nas tabelas 4
e 5, paran=1 e n=2, respectivamente. Os dados apresentaram convergéncia na 4%casa decimal
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rapidamente, onde o nimero de termos (NT) méximo é encontrado na tabela 5, onde a
convergéncia ocorre entre 10 e 20 termos (Pe=1; n=2; t=1). Para 0s demais casos
(h=0,1;0,5;0,9) a convergéncia se deu com até 10 termos.

Analisando a convergéncia dos dados para Pe=10 contida nas tabelas 6 e 7, foram
necessarios entre 80 e 90 termos para se atingir a convergéncia quando Pe=10; n=2; t=1 em
h=0,5. Isso também se repete para h=0,9. Apesar desses dois casos especificos, a
convergéncia se da satisfatoriamente na 4°casa decimal entre 10 e 20 quando t =9 (tabelas 6 e
7), e até mesmo para alguns casos quando t=1, para C em h=0,1 e 0,9 na tabela 6. Como a
situacdo critica ocorreu apenas em n=1 (NT=90), para n=2, tem-se a convergéncia ocorrendo
em t=1 quando n=2 entre 30 e 40 termos para os valores de g em h=0,1.

Quando se analisa as tabelas 7 e 8, verifica-se 0 salto dado pela convergéncia Pe=100
e n=1 para Q em h=0,9 e t=1 tem-se a convergéncia ocorrendo entre 120 e 140 termos. O
mesmo para n=2 em h=0,1 e t=1. Nos demais casos, para t=9 tem-se a convergéncia

atingindo a 4%decimal entre 10 e 20 termos.

Tabela4 - Andlise de convergénciado modelo A.lparaPe=1en=1

Parametros | Pe=1ln=1
NT h=01 h=0,5 h=0,9
q(C/Co) | Q(g/qo) q(C/Co) | Q(d/qo) q(C/Co) | Q(d/qo)
t=1
10 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
20 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
30 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
40 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
50 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
60 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
70 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
80 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
90 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
100 0,0487 0,0668 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721
t=9
10 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
20 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
30 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
40 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
50 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
60 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
70 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
80 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
90 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
100 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000




Tabela5 - Andlise de convergénciado modelo A.1 paraPe=1en =2
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Parametros | Pe=1,n=2
NT h=01 h=0,5 h=0,9
q(C/Co) | Q(d/qo) q(C/Co) | Q(g/qo) q(C/Co) | Q(d/go)
t=1
10 0,2310 0,2532 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
20 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
30 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
40 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
50 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
60 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
70 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
80 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
90 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
100 0,2310 0,2531 0,2478 0,2699 0,2484 0,2704
t=9
10 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
20 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
30 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0303
40 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
50 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
60 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
70 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
80 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
90 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
100 0,0223 0,0226 0,0278 0,0282 0,0301 0,0305
Tabela 6 - Andlise de convergénciado modelo A.1 paraPe=10en =1
Parmetros | Pe=10;n=1
NT h=01 h=0,5 h=0,9
q(C/Co) | Q(d/qo) q(C/Co) | Q(g/qo) q(C/Co) | Q(d/go)
t=1
10 0,0499 0,0688 0,0532 0,0722 0,0531 0,0722
20 0,0499 0,0687 0,0531 0,0722 0,0531 0,0722
30 0,0499 0,0687 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
40 0,0499 0,0687 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
50 0,0499 0,0687 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
60 0,0499 0,0687 0,0531 0,0722 0,0531 0,0722
70 0,0499 0,0687 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
80 0,0499 0,0687 0,0531 0,0722 0,0531 0,0722
90 0,0499 0,0687 0,0531 0,0722 0,0531 0,0722
100 0,0499 0,0687 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
t=9
10 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
20 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
30 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
40 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
50 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
60 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
70 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
80 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
90 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
100 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000




Tabela 7 - Andlise de convergénciado modelo A.1 paraPe=10en =2
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Pardmetros | Pe=10;n=2
NT h=0,1 h=0,5 h=0,9
q(CiCo) | Qg0 q(CiCo) | Q(dq0) g (C/Co) Q (/o)
t=1
10 0,2361 0,2598 0,2487 0,2709 0,2486 0,2707
20 0,2355 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
30 0,2356 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
40 0,2356 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
50 0,2356 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
60 0,2356 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
70 0,2356 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
80 0,2356 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
90 0,2356 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
100 0,2356 0,2588 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
t=9
10 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
20 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
30 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
40 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
50 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
60 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
70 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
80 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
90 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
100 0,0119 0,0122 0,0302 0,0306 0,0322 0,0326
Tabela 8 - Andlise de convergéncia do modelo A.1 paraPe=100en=1
Parémetros Pe=100;n=1
NT h=01 h=05 h=09
q(C/Co) | Q(d/go) q(C/Co) | Q(d/qo) q(C/Co) | Q(d/qo)
t =1
10 0,0548 0,0757 0,0535 0,0729 0,0532 0,0724
20 0,0534 0,0722 0,0532 0,0722 0,0532 0,0723
30 0,0527 0,0717 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
40 0,0531 0,0721 0,0532 0,0722 0,0531 0,0722
50 0,0529 0,0720 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
60 0,0530 0,0720 0,0531 0,0722 0,0531 0,0722
70 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
80 0,0530 0,0720 0,0531 0,0722 0,0531 0,0722
90 0,0530 0,0720 0,0531 0,0722 0,0531 0,0722
100 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
120 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
140 0,0530 0,0720 0,0531 0,0721 0,0531 0,0721
t=9
10 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
20 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
30 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
40 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
50 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
60 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
70 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
80 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
90 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
100 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000




Tabela9 - Andlise de convergénciado modelo A.1 paraPe =100 e n =2

Parametros | Pe=100; n =2
NT h=01 h=0,5 h=0,9
q(C/Co) | Q(d/qo) q(C/Co) | Q(d/qo) q(C/Co) | Q(d/qo)
t=1
10 0,2519 0,2782 0,2503 0,2731 0,2491 0,2716
20 0,2488 0,2703 0,2487 0,2706 0,2487 0,2706
30 0,2465 0,2688 0,2482 0,2702 0,2483 0,2703
40 0,2479 0,2702 0,2485 0,2705 0,2485 0,2705
50 0,2474 0,2696 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
60 0,2476 0,2699 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
70 0,2475 0,2698 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
80 0,2476 0,2698 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
90 0,2476 0,2698 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
100 0,2476 0,2698 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
120 0,2476 0,2698 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
140 0,2476 0,2698 0,2484 0,2704 0,2484 0,2704
t=9
10 0,0019 0,0020 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
20 0,0010 0,0011 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
30 0,0009 0,0010 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
40 0,0009 0,0010 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
50 0,0009 0,0009 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
60 0,0009 0,0009 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
70 0,0009 0,0009 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
80 0,0009 0,0009 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
90 0,0009 0,0009 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
100 0,0009 0,0010 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
120 0,0009 0,0009 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326
140 0,0009 0,0009 0,0322 0,0326 0,0323 0,0326

ApGs a andlise de convergéncia, o sistema foi truncado com 140 termos na série e a

partir dai, realizou-se as simul agcBes para comparacdo com resultados disponiveis na literatura.

Na Figura 5 s8o mostrados as comparagdes dos resultados de q obtidos no presente

trabalho com os resultados analiticos de Fry et al (1993) e os experimentais de Van

Genuchten e Alves (1982). Pode se observar desta figura que para g= 10 os resultados do

presente trabalho estdo em melhor concordancia grafica com os de Van Genuchten e Alves

(1982), japarag= 0, a concordancia € melhor com os resultados de Fry et al (1993).
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Figura 5 - Comparac&o dos resultados de g obtidos paraj a=1b=272ePe=10, comosdeVan
Genuchten e Alves (1982) e Fry et al (1993)

Na Figura 6 é mostrada uma comparacéo de q e Q parat = 2 e 10, em funcgdo de h,

com 0s pardmetros j o = 1; b =2,72; g = 10 e Pe = 10. Pode-se observar uma excelente

concordancia grafica com os resultados obtidos por Fry et al (1993).
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Figura 6 - Comparac&o dos resultados obtidos parag e Q (] a=1b=272, g=10ePe=10) com os
de Fry et al (1993).

Na Figura 7, sdo apresentadas as comparagOes para q e Q, em funcdo de t, nas
posicdes h = 0,1; 0,5 e 0,9, para 0s parametros | = 1; b = 2,72, g= 10 e Pe = 10. Nesta
figura observa-se uma excelente concordancia grafica dos resultados obtidos no presente
trabalho com os de Fry et al (1993).
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Figura 7 - Comparac&o dos resultados obtidos parag e Q (j a=1b=272, g=10ePe=10) com os
de Fry et al (1993).

Apébs verificagdo das Figuras 5, 6 e 7, vaidou-se o cddigo computacional
desenvolvido neste trabal ho.

Para andlise dos parametros, avaliou-se a influéncia de g (influéncia da degradacdo), b
(influéncia do empacotamento do solo) e Pe (influéncia da velocidade do fluido de remocéo),
sendo os resultados apresentados nas Figuras 8 a 13

Nas Figuras 8 e 9.a,b so apresentados os resultados para g = 0 (0 que impossibilita
analisar a variago deste pardmetro); |  =10; Kgy=1;n=1,b =27,2e 272 e Pe = 1,10 e 100,
nas posicdes h = 0,1; 0,5 e 0,9, onde, g e Q sdo plotados em funcdo de t. Nas Figuras 10 a
13.a,b sdo apresentados resultados para g = 10 e 100 mantendo-se os demais semelhantes os
das Figuras 8 e 9, onde podera ser feita acomparagéo de g

Nestas figuras sdo verificadas as influéncias de Pe (influéncia da velocidade do fluido

de remocéo), b (influéncia do empacotamento do solo) e g (influéncia da degradacéo).
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a) A Influénciado nimero de Peclet - Pe.

Ao se andlisar as figuras 813 a,b, verifica-se uma proporcionalidade entre a remogao
nas fases fluida e solida (q e Q). O nimero de Peclet demonstra a influéncia da velocidade do
fluido no processo de remocdo. A priori, 0 pensamento empirico se confirma ao se verificar as
Figuras 8.a,b; 10.a,b e 12.a,b; isto é quanto maior (Pe=100) a velocidade do fluido, maior
serd a remocdo do contaminante. Porém, uma particularidade ocorre para valores de b
diferentes. Como serd visto mais adiante, b demonstra a influéncia da compactacéo do solo,
guanto mais compacto (b=270), maior a dificuldade para a passagem do fluido, isso é
confirmado pelas figuras 9.a,b; 11.ab, onde a remo¢do para Pe=100 (fluido mais veloz) é
menor do gque para Pe=10 (fluido lento).

Quando g= 100 (Figuras 12.a.b e 13.a.b), a velocidade do fluido ndo influencia mais
0 processo de remocao, umavez que os graficos de remocao compartilham a mesmalinha.

Paraaposicao h = 0,1 (Figura 8-13.a), ataxa de remocdo € rapida, sendo que o soluto
se degrada mais lentamente na posicdo h = 0,9. Para a Figura 9.b e 10.b, verifica-se que a
remocao sO ocorrera para tempos maiores que t =10.

b) A influénciadeb.

Como mencionado anteriormente, b trata da influéncia da compactacéo do solo no
processo de remocdo. Quando se compara as Figuras 10.a e 11.a, verifica-se que quanto mais
compacto o solo maior adificuldade para a passagem do fluido de remoc&o.

Uma andlise mais minuciosa de b pode ser feita a0 se analisar as Figuras 12.ab e
13.a.b. Para os mesmos valores de g = 100 e Pe = 1,10 e 100 (s&o a mesma linha) a maior
remocao ocorre para a maior compactacéo (b = 27,2), que ocorre parat = 4, enquanto para o
maior empacotamento do solo (b = 272), tem-se aremocéo parat > 10.

e) A influénciade g

O pardmetro g esta diretamente ligada a degradacdo do soluto contaminante. Quanto
maior a degradacéo (g= 0), tem-se umaremocdo mais lenta, sendo que ela ocorre parat > 10
(Figuras 8.ae9.d). Ao se andisar as Figuras 12.a e 13.b, onde se apresentam os resultados de
g= 100, verifica-se que aremocdo completa ocorre parat <5 (Figura 10.a).

Apés a verificacdo completa dos parametros, verifica-se que a situacéo ideal ocorre
para g = 100 (maior degradacdo-taxa de reacéo); b = 27,2 (menor compactacdo do solo);
Pe = 100 (maior velocidade do fluido de remocéo)
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3.2. MODELO A.2: REMOCAO DE CONTAMINANTES DE SOLOS COM
DECAIMENTO DE ORDEM “n” E TAXA DE DESORCAO NAO-LINEAR

De modo semelhante a0 Modelo A.1, desenvolveu-se um modelo ndo-linear para o
transporte de contaminantes em solos onde a principa diferenca neste modelo encontra-se na
taxa de desorcdo, onde empregou-se uma taxa ndo-linear baseada na isoterma de Langmuir-
Freundlich e umataxa de reacéo de ordem n.

Como para o modelo A.1, a porcdo do aquifero subterréneo a ser modelado (volume
de controle) é limitada pelos pocos de injecdo e extracdo (Figura 3). Assume-se que O
aquifero esta saturado pelo contaminante, que a concentracdo na fase liquida e slida estédo em
equilibrio e ela é uniforme ao longo do volume de controle, assim como as seguintes
hi péteses simplificadoras do problema que sdo adotadas para 0 desenvolvimento do model o:

O meio poroso é considerado macroscopicamente homogéneo, sem necessidade de
conhecimento da geometria dos agregados;

O efluente percola no meio com uma vel ocidade média constante;

O modelo € unidimensional;

Processo i sotérmico e isobarico;

A égua de extragdo entraisenta de contaminantes,

Admite-se que o contaminante em solucéo tenha uma taxa de degradacdo dada por KC"
(reacéo de ordem n);

Ocorre dessorg¢éo do contaminante a uma taxa ndo-linear;

Porosidade do leito constante;

Propriedades fisicas constantes;

Particula microporosa (adsor¢ao ocorre somente na superficie da particul a);

O comprimento do volume de controle é suficientemente grande , de modo que a condicéo
aCo

— =< =0, sgasaisfeita
g‘ﬂxq 3

Com as hipo6teses listadas acima, as equagdes governantes do problema de remocéo de
contaminantes e as suas respectivas condi¢desiniciais e de contorno sdo dadas por:

2
E+r_SE:DLﬂS-uE- KC": 0<x<Let>0 (3.30)
it e Tt ix fix



C(x,0)=C,; O£ x£ L

- DL.ET—S(:+UC:O;emx:Oet>O

E:O;emx:L et>0

x

fg

onde —
qt

pode ser calculado de acordo com 0 modelo de Langmuir por:

fig _
ﬂ - Km(qeq - q)

q(x0)=q,

_bq,.C
Qe = 1 b

onde:
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(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

C = concentragdo de contaminantes na fase aguosa (massa de contaminante/volume de agua)

g = Concentragao adsorvida (massa de contaminante/massa de solido)
Jeq = Concentragéo adsorvida de equilibrio

Omax = Concentracdo adsorvida maxima possivel

b’ = Constante de Langmuir

t = variavel temporal

x = disténcia

r s = densidade méssica (massa de solido/volume total)

e = porosidade (volume de agua/volume total)

D, = coeficiente de dispersdo mecanica (arealtempo)

u = velocidade intersticial (volume da dgua/area porosa/ tempo)

Km = coeficiente de distribuicéo de equilibrio (volume da dgua/massa do solido)

Definindo-se 0s seguintes grupos adimensionais,
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C ut KLC)!
= t =— d = 0
e, @ L Qe @ Qe =% 0
_q _uL 0 i
=— Pe=— =
Q % (b) e D, © | Qu % (h) (3.37)
b=Chbt (k)
X I sOo . K.L 0
h a ©| b= eC. O ) m= u (i)
resulta a seguinte formul agdo adimensional
N 2
:ﬂ_q+bE=iﬂ_qz_ ﬂ_q_ gq”
i it it Pefh® f9h
it=0Pqg=1
|
.:.h _op Ta_ Peg =0 (3.38.a-d)
: Th
h=1p Ta _y
| fih
Q |
onde ‘ﬂ_t , apos a adimensionalizagéo, resulta em:
11Q _. ]
i Q- Q) (339ab)
ft =op Q=1
_ bQrad

A concentracdo maxima pode ser obtida por meio da Equagéo 3.37.j.

3.2.1. Metodologiade Solugdo - GITT

Para se obter a solugdo do problema via GITT, sera adotado o seguinte problema

auxiliar:



[ dy .

i—--Pey, =0, h=0 (341.a0)
|

| dy_' =0

1 dh |

onde as autofungdes, autoval ores e normas sdo dados a seguir:

y (h)=codm(L- h)] (342)
m sen(m ) = Pecos(m) (3.43)
1 ny +Pe” + Pe
N, == 3.44
R (349
As autofungdesy ; do problema auxiliar gozam da seguinte propriedades de
ortogonalidade
. ax=| o =] 3.45
oy _%Ni,seizj (3.45)
e a autofunc&o normalizada é dada por:
~_Yi
=2 3.46
y N (3.46)

o problema de autovalor adotado, permitira a definicdo do seguinte par transformada

inversa para a concentragcao na fase aquosa

G)= o0t )an

abt)=4y.6)¢)

i=1

(3.47)

— o ——— —



para a concentragdo na fase stlida Q, também serd usada a autofuncdo y ., definido no

problema (Equacdo 3.41.a-c). Com isso, 0 par TranformadaInversa para o potencial Q sera

dado por:

13.6)= & 6 o
i 0 (3.49)

;th=§ﬁ®ﬁﬁ)

Agora sera realizada a Transformada Integral da EDP (Equacdo 3.38.a), para isso, esta

equacdo serd multiplicada por y, (h) e integrada no dominio. Nos termos onde néo for

possivel transformar, serd aplicada a férmula dainversa com um indice distinto.

Jfg 19 _ 1 9% fq n U~

Qg P4 “pegne gn @ PN o

d~ dQ - ny ~ g = ! ~ n

8,595 4 ag, - oy b @50

=1 0

onde,
. -

A= )% dh (3.51)
0

. 1

q,(0)= gy b )dn =1, (352)

Tg. _ -m? ~ & ~ . dQ.
— 1 = ! - Aqg. (t ) gBi - b —L
a - & Ad,)-g — 59

l ==
~—+
=
&
T



onde,

f, = 1 7 (h)dh (354)
0

B = 1@1 (h)g"dh (3.55)
0

yb)=codm (- h)] (356)

q:éﬁj (3.57)

A, = ldﬂyj dh (3.58)

Procedendo de forma semelhante a anterior, se redlizara a transformada integral da
Equacéo 3.39.a, de onde resulta

j 1Q
— dh .

?’ () )I i) anlQuq - Q)tv) (3.59)
d_éiz- 5 -0 3.60
dt J Km(Qeqi Q|) ( )
Q,(0)=f, (3.61)
onde:

~ T meaxq

Qui = d 1+ by dh (3.62)

3.2.2. Resultados e Discussoes

Apbs obtido o sistema infinito e acoplado de equacdes diferenciais ordinérias, foi
desenvolvido um codigo computacional em linguagem de programacdo Fortran 90/95 e
executado em um microcomputador Pentium 1,4GHz, 128Mb de memodria
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RAM do Laboratéorio de Simulacdo de Processos do DEQAL-CT/UFPA. O sistema
diferencial resultante da GITT foi resolvido utilizando arotina IVPAG da biblioteca cientifica
do programa. Nesta rotina foi utilizado o método de Gear para sistemas rigidos (Stiff) com
tolerancia de solucdo de 107 (IMSL, 1989).

Para célculo do modelo, utilizaram-se os seguintes parametros (Tabela 10)

Tabela 10 - Parametros utilizados para calculo do modelo A.2

Valores
Fry et al (1993)
0,4
0.1m#/d
0.1m/d
10m
0;0.01;0.1; 1; 10d*
0;0.01;0.1;1d?
10d
1ml/g
le2
1e100

0; 10e 100
2,7e270
0.1;05e0.9
Oel
1,10e 100

Parametro

A= 2 [Rir|e (Pl

Adimensiona

gcr:rcfcoé

Inicialmente, o sistema foi truncado e uma andlise de convergéncia foi realizada para
alguns casos de parametros da Tabela 10. Na Figura 14, estéo dispostas as combinacdes de
parémetros para a anadlise de convergéncia. Na Tabela 11, encontram-se 0s parametros que

foram mantidos fixos na analise de convergéncia

Analise de
Convergéncia

Pe=1 Pe=10

——

b=0.1 b=1 b=0.1 b=1

Figura 14 - Plangjamento para verificacdo da convergéncia do modelo A.2.
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Tabela 11 - Parametros fixos empregados na andlise de convergéncia do modelo A.2

Parametro Significado fisico Valor
t Tempo Adimensiona 10
j Kk Coeficiente de Adsorgéo 100
b Densidade do Solo 2,7
n Par@metro experimental de Langmuir 1
g Coeficiente de Degradacéo 1

Na andlise, avadlia-se 0 nimero de termos necess&rios para que se obtenha a
convergéncia dos resultados para o 4° digito significativo, observando os resultados de
concentracdo na fase liquida e solida (Tabela 12 a 15). Verificou-se para todos os casos
analisados uma rapida convergéncia dos resultados, onde o tempo maximo necess&rio para
céculo foi de 500s (tempo de CPU).

Nas Tabelas de 12 a 15 sdo apresentados os resultados da andlise de convergéncia. Na
tabela 12 sdo dispostos os valores de Pe=1 e b=0,1, onde verifica-se uma rapida convergéncia
para todos os parametros atingindo-se a convergéncia na 42 casa decimal com 10 termos.
Excetuando-se para t=1 e h=0,1, onde se obteve a convergéncia com 20 termos. Situacéo
semel hante ocorre para 0 mesmo valor de Pe, quando b=1, com uma répida convergéncia para
amaioria das posi¢oes, atingindo a 42 casa decimal com 10 termos. Novamente, alguns casos
especificos necessitam de um cédlculo mais elaborado para se atingir a devida convergéncia,
como parat=1eh=0,1 eh=0,5, onde ela se da com 30 termos.

A tabela 14 apresenta os resultados para Pe=10 e b=0,1, sendo que ainfluéncia de Pe
na resolucdo ja passa a ser percebida. JA sGo poucos 0s casos em que se tem uma rpida
convergéncia (NT= 10-20) apenas quando h=1, para g, e h=9, para Q em ambos os termos. A
situacdo mais critica ocorre para h=0,5, parat=1 e 5, onde sdo necessarios 30 termos para se
atingir a convergéncia necesséria.

Concluindo-se a andlise, chega-se a Tabela 15, onde tem os resultados de Pe=10 e
b=1. Apesar de todos os resultados, quando t=9, apresentarem rapida convergéncia (NT=10-
20), para t=1, tem-se 0 caso mais critico para Q, quando t=1 e h=0,1, onde se tem a
necessidade de 70 termos para se obter a devida convergéncia na 42 casa decimal

Dessa forma, com a realizacdo da andlise, truncou-se a série em 80 termos para maior

seguranca nos célculos.



Tabela 12 - Andlise de convergénciado modelo A.2 paraPe=1eb=0,1

Parametros | Pe=1b=0,1
t=1

NT h=01 h=05 h=09

q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0)
10 0,4383 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
20 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
30 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
40 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
50 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
60 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
70 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
80 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
0 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
100 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
110 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
120 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
130 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
140 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627
150 0,4384 0,4647 0,5700 0,5965 0,6375 0,6627

t=9

NT h=01 h=05 h=09

q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0)
10 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
20 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
30 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
40 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
50 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
60 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
70 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
80 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
0 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
100 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
110 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
120 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
130 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
140 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084
150 0,0051 0,0057 0,0067 0,0075 0,0076 0,0084




Tabela 13 - Andlise de convergénciado modelo A.2 paraPe=1eb=1
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Parametros | Pe=1b=1
t=1

NT h=01 h=05 h=09

q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0)
10 0,3853 0,5593 0,4960 0,6661 0,5513 0,7137
20 0,3853 0,5587 0,4960 0,6658 0,5513 0,7135
30 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
40 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
50 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
60 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
70 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
80 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
90 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
100 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
110 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
120 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
130 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
140 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135
150 0,3853 0,5588 0,4960 0,6659 0,5513 0,7135

t=9

NT h=01 h=05 h=09

q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (g/g0)
10 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
20 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
30 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
40 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
50 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
60 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
70 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
80 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
0 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
100 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
110 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
120 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
130 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
140 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415
150 0,0142 0,0281 0,0187 0,0368 0,0211 0,0415




Tabela 14 - Andlise de convergénciado modelo A.2 paraPe=10eb=0,1

Parametros | Pe=10; b=0,1
t=1

NT h=01 h=05 h=09

q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0)
10 0,1803 0,1978 0,6405 0,6666 0,7479 0,7677
20 0,1803 0,1977 0,6407 0,6668 0,7480 0,7677
30 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
40 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
50 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
60 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
70 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
80 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
0 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
100 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
110 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
120 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
130 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
140 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
150 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677

t=9

NT h=01 h=05 h=09

q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (g/g0)
10 0,1803 0,1978 0,6405 0,6666 0,7479 0,7677
20 0,1803 0,1977 0,6407 0,6668 0,7480 0,7677
30 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
40 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
50 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
60 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
70 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
80 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
0 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
100 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
110 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
120 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
130 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
140 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677
150 0,1803 0,1977 0,6408 0,6669 0,7480 0,7677




Tabela 15 - Andlise de convergénciado modelo A.2 paraPe=10eb=1

51

Parametros | Pe=10;b=1
t=1

NT h=01 h=05 h=09

q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0)
10 0,1762 0,3033 0,5445 0,7087 0,6698 0,8044
20 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8043
30 0,1763 0,3030 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
40 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
50 0,1763 0,3030 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
60 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
70 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
80 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
0 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
100 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
110 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
120 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
130 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
140 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044
150 0,1763 0,3029 0,5448 0,7088 0,6699 0,8044

t=9

NT h=01 h=05 h=09

q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (9/g0) q (C/Co) Q (g/g0)
10 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
20 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
30 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
40 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
50 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
60 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
70 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
80 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
90 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
100 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
110 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
120 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
130 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
140 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
150 0,0003 0,0006 0,0029 0,0059 0,0106 0,0212
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Para andlise dos parametros, avaliou-se a influéncia de n (ordem da reacdo de
degradacdo), j «wv (influencia da adsor¢éo), b (parametro experimental de Langmuir), b
(influéncia do empacotamento do solo) e Pe (influéncia da velocidade do fluido de remocéo),
sendo os resultados apresentados nas Figuras 15 a 30.

As figuras apresentam uma condensagdo dos resultados obtidos, visando uma andlise
da influéncia de todos os parémetros estudados. Dessa forma, é apresentada na Tabela 16 a
variagcdo dos mesmos para melhor entendimento das figuras. Verifica-se que cada figura ja
contém os resultados obtidos para Pe=1, 10 e 100; b = 2,7 e 270 nas posi¢des h = 0,1; 0,5 e
0,9. Para esta andlise, o valor de g = 1, e se faz necess&rio citar a diferenca de escala para o
potencia (eixo das abcissas), sem 0 qual ndo seria possivel apresentar adequadamente os

valores obtidos.

Tabela 16: Variacdo dos pardmetros analisados por figura parao modelo A.2.

Figura n i b b
15 1 1 0,1 2,7
16 1 1 0,1 270
17 1 1 1 2,7
18 1 1 1 270
19 1 100 0,1 2,7
20 1 100 0,1 270
21 1 100 1 2,7
22 1 100 1 270
23 2 1 0,1 2,7
24 2 1 0,1 270
25 2 1 1 2,7
26 2 1 1 270
27 2 100 0,1 2,7
28 2 100 0,1 270
29 2 100 1 2,7
30 2 100 1 270

a) A Influénciadaordem de reacéo de degradagéo - n
Como se verificaao analisar-se asfiguras 15 e 23, 16 e 24, 17 e 25e18 e 26, 19 e 27,
20 e 28, 21 e 29, 22 e 30, ndo existe nenhuma variagdo gréfica dos resultados para valores de

reacdo iguais a 1 e 2, onde se verifica que a ordem da reagdo ndo influencia no processo de

n-1
remocéo de contaminantes. A partir de uma andlise direta da equagdo 3.37g: g = KLE —

observa-se que quando n=1, g ndo depende da concentracdo inicial (Co), ja quando n=2, existe

umarelacdo linear entre g e C,.




b) A Influénciado nimero de Peclet - Pe.

O numero de Peclet é fortemente influenciado pelo empacotamento do solo (b), que
pode ser verificado comparando-se as Figuras 15.ab e 17.ab. Observa-se que grandes
velocidades do fluido de remocéo (Pe = 100) so terdo grandes efeitos quando ocorrer maior
porosidade no solo (b = 2,7), uma vez que a passagem do mesmo é facilitada pela maior
guantidade de espacos vazios. No caso inverso (Figura 16.a.b; 20.a.b), tem-se uma atrito
maior do fluido com as particulas do solo (devido a maior compactacéo do solo), gerando
baixas remocoes.

c) A Influénciadaadsorcdo- | km

J kv representa a influéncia da adsor¢éo no sistema modificado. Sua variagdo também
€ influenciada por valores b, ja que a maior compactacéo do solo dificulta a passagem por
seus espacos vazios. Comparando-se as Figuras 15.ab e 19.a.b, verifica-se que variando
apenas osvaloresdej v, tem-se umamaior remogao de contaminante, obtendo-seqeQ = 10
> emt @2 (Figura 19.a), enquanto a Situacdo para j kv =1, aremocao ird ocorrer apenas para
t > 10.

Outra caracteristica que se observa ao se comparar os valores de j v € ainfluéncia no
equilibrio de remocdo, isto € a paridade entre as linhas de g (linha cheid) e Q (linha
tracejada), isso se verifica ao comparar-se as Figuras 17.a.b e 20.a.b. A Figura 17.a apresenta
as curvas de mesmo Pe com mesma inclinagdo, porém ndo agrupadas, sendo que na Figura
17.b, elas se agrupam em curvas para g e curvas de Q. Ja na Figura 20.a, cujo j v =100, as
curvas ja sdo agrupadas para Pe, evidenciando o equilibrio que ocorre devido a rdpida
desorcao que ocorre, e na Figura 20.b, as curvas se apresentam sobrepostas.

d) Ainfluénciadeb.

A compactacdo do solo € o fator critico para remog&o do soluto contaminante do solo.
Ao se comparar as Figuras 19.b e 20.b, verificase que a melhor remocéo ocorre para
Pe =100, com g = 10> em t < 6, j4 essa mesma curva para b = 270 ndo aparece no gréfico,
mesmo com a diferenca de escala, ja que a maior velocidade do fluxo (Pe = 100) é impedida
de efetuar a remocéo devido ao maior empacotamento do solo a remogao s ocorrera para Pe

=11, que sO vai permitir a descontaminacdo parat > 10.



e) Ainfluénciadeb

Fica dificil descrever a influéncia da constante de Langmuir uma vez que €la é um
parémetro experimental caracteristico do sistema avaliado, isto € ndo é um elemento de
projeto que se possa varia-lo paraincrementar aremocao de contaminante.

Como caracteristica do leito, verificando-se as Figuras 19.a e 21.a nota-se que 0s
gréficos apresentam a mesma inclinacdo, sendo que, pela diferenca de escala, b=0,1 (Figura
19.a) apresenta melhor remocé&o, pois para 0 mesmo tempo ¢ @2,5) e b = 1 (Figura 21.9)
atingira uma concentracéo de 10, enquanto que b = 0,1 chegarda 10™.

Apés a andlise gréfica, verificase que a melhor situacdo de remocdo ocorre para
g=0;h=1;j «xw=100; b=0,1; b = 2,7 e Pe = 100 (Figura 19.a.b), pelos motivos ja expostos

anteriormente.
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4. TRATAMENTO DE EFLUENTES- MODEL OSDE BIOSORCAO EM LEITO
FIXO EM CIRCUITO ABERTO

Neste capitulo, serd estudado o processo de remogao de contaminantes de efluentes em
processo de biosorcdo, por meio do desenvolvimento de modelos mateméticos. Para isso
foram desenvolvidos dois modelos: um baseado na teoria do Equilibrio Local e outro
fundamentado na teoria da Resisténcia ao Transporte de Massa Dominante. Como
metodologia adotada para a solugdo dos modelos, sera aplicada a Técnica da Transformada
Integral Generalizada (GITT)

4.1. MODELOB.1-BIOSORCAO EM LEITO FIXO EM FUNCAO DO RAPIDO
EQUILIBRIO LOCAL

Com o objetivo de estudar o processo de remocdo de contaminantes de efluentes
liquidos, desenvolveu-se um modelo matemético para o transporte de massa (contaminante)
em meio poroso visando a retirada do composto da fase liquida. Para uma situacdo especifica
de contaminagéo, este modelo deve ser capaz de prever a remocdo do contaminante
empregando-se 0 processo de biosor¢édo, de acordo com o esquemadafigura 31.

Figura 31 - Desenho esquemético de um sistema de tratamento de efluentes com células imobilizadas.

O modelo matemético desenvolvido para representar a biosor¢ao de contaminantes na
coluna de leito fixo foi obtido a partir de um balango de massa em um volume de controle
infinitessimal da coluna para as fases liquida e solida, respectivamente. Para a validagdo de
resultados, utilizou-se a metodologia proposta por Hatzikioseyan et al (2001). Os autores
desenvolveram um modelo para descrever a adsorcdo de urénio pelas algas da espécie
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Sargassum fluitans por meio da equagéo de reacdo, dispersdo e adveccdo. Esta equacéo foi
aplicada sob o conceito do “rgpido equilibrio local” (Hatzikioseyan et al, 2001).

O conceito do rapido equilibrio local considera que a cinética intrinseca da adsorcéo é
acelerada, levando rapidamente o sistema ion metalico/microrganismo ao equilibrio. Portanto,
do ponto de vista prético, a interacdo da adsor¢éo pode ser considerada instantanea e o
processo pode ser modelado pela aplicacdo desse conceito. Com esta proposicdo, sao
necessarias apenas a equacao do processo e a isoterma apropriada para descrever o sistema
(Hatzikioseyan et al, 2001). Para ta finalidade foram assumidas as seguintes hipéteses
simplificadoras:

O meio poroso é considerado macroscopicamente homogéneo, sem necessidade de
conhecimento da geometria dos agregados;

O efluente percola o meio com uma vel ocidade média constante;

O modelo € unidimensional;

Processo i sotérmico e isobarico;

Porosidade do leito constante;

Propriedades fisicas constantes;

Particula microporosa (adsor¢ao ocorre somente na superficie da particul a);

O comprimento do leito é suficientemente grande, de modo que a condicéo 2—5 =0, sga

L
satisfeita.
O processo de adsor¢ao so ocorre apds o enchimento completo do reator, o qual é feito de

forma quase instantanea.

Com as hip6teses listadas acima, as equacdes governantes do problema de biosorcéo e
as suas respectivas condi¢cdes iniciais e de contorno séo dadas por:

iIC_ . 1°%C  9C r_(1-e)7q
i " Diez U —
i qt 9z 9z e qt
iq=f(C)

it=0p C=C

! i

|
IZZOD 'DLﬂ—+UZC:UZCO
| Z

(4.1.ac)
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e com base no equilibrio local, tem-se:

g=f(C)p === (4.2)

onde q serd determinado a partir da isoterma combinada de Langmuir-Freundlich, proposta
por Sips (1948),

_ bgy,, " 4.3)

et = 4 pCT

onde,
C = concentragdo na fase aguosa (massa de contaminante/volume de &gua);
g = Concentracdo adsorvida (massa de contaminante / massa de solido);
Jeq = Concentragéo adsorvida de equilibrio;
Omax = Concentracdo adsorvida méxima possivel;
b" = Constante proveniente da equacdo de Langmuir;
n = Constante proveniente da equacdo de Freundlich.

Embora a Tabela 1 mostre que a Equacéo 4.3 sgja desnecessariamente complicada,
mesmo assim ela foi empregada no modelamento, por ser mais abrangente, proporcionando

um modelo generalista.

Definindo-se os seguintes grupos adimensionais.

-C _ut
q= C. @ |t = ; (d)

:i = UZL _I s(l_ e)Qmax
Q . (o) | Pe D, ®© | b _TO (9) (4.9
h= % (€ | b=bec (f)

resulta a seguinte formul agdo adimensional




onde,

,ﬂt Peth® fh 1t
ia=1@)p 12=1d0) 11
It _Opq ql

iﬂq 19 Tq9_,1Q

_ 19 _
|h—0b —-Pelg-1)=
! h (- 1)
|
th=1p 14 _

f fh -

A partir daisoterma de Langmuir-Freundlich naformaadmensional, tem-se

b 1)

Q:m

1Q_
i m

fdq)=229"

f+ba*f

substituindo-se os resultados acima nas Equagdes 4.5, obtém-se

: it Pefh?® 9h
It =0pP q =q

|

1 19

ih=0pP - —+Peq =Pe
} 1h d

T 19

(4.5.a-d)

(4.6)

(4.7)

(4.8)
(4.9)

(4.10

(4.11.2-d)



4.1.1. Metodologiade Solucéo - GITT

Realizando-se a seguinte mudanca de variavel

f=q-1pbP gq=f +1

obtém-se a seguinte formulacdo homogénea em termos de f

i it Pefh® 9h
it=0pf=q-1

i

th=ob - T\ pef =0

i Th

h=1p I o

| fih

(4.12.a-d)

(4.13.a-d)

Seguindo os passo das GITT, o seguinte problema auxiliar € adotado para a aplicacdo

datécnica

ly i«(h)"'mzy i(h):
:y iq(o)_ Pey ; (0) =
%y id(l) =0

0
0

onde as autofungdes, autoval ores e normas sdo dados a seguir:

y,h)=codm(t- h)]
m sen(m ) = Pecos(m)

_1ny +Pe?+Pe

N =
2 ny +Pe?

(4.14.a-c)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

As autofungdesy ; do problema auxiliar gozam da seguinte propriedades de ortogonalidade
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oy dx=i (4.18)

y, = W (4.29

O problema de autovalor adotado permite a defini¢céo do seguinte par transformadainversa

para a concentracéo f nafase aquosa

f.0)=¢y () (h.t)dn

0 (4.20)

fha)=47.6X¢)

Agora sera realizada a Transformada Integral da EDP (Equacéo 4.13.a), para isso, esta

equacdo serd multiplicada por y, (h) e integrada no dominio. Nos termos onde néo for

possivel transformar, seré aplicada a férmula dainversa com um indice distinto.

RSN | w1 ‘|12f ‘ﬂfu

destaforma, o problema transformado e suas condi¢des iniciais sdo dados por:

i U odt pe ' V) (4.22)

onde,

B, =¢y. () @+ DbEd)dh (4.23)
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A =gy by ¢h)dn (4.24)
f, = aj (h)dh (4.25)

4.2. MODELOB.2 - BIOSORCAO EM LEITO FIXO EM FUNCAO DA RESISTENCIA
A TRANSFERENCIA DE MASSA DOMINANTE

Um modelo matemético foi desenvolvido para representar a biosorcdo do metal na
coluna de leito fixo. Este foi obtido a partir de um balangco de massa em um volume de
controle infinitesimal da coluna para as fases liquida e sblida, respectivamente, bem como
complementada pela metodologia proposta por Silva et al (2002). Para a simulagdo da
adsorcdo de cromo, os autores adotaram que a transferéncia de massa era proporcional a
concentracdo em ambas as fases. Para 0 caso em que a resisténcia a transferéncia de massa €
dominante no biosorvente, assume-se que o gradiente na fase fluida é insignificante, onde a
adsorcao pode ser representada pela Equagéo 4.28.

Para elaboracdo do modelo, foram assumidas as mesmas hipéteses simplificadoras do
modelo B.1. Com as hipéteses adotadas, as equactes governantes do problema de biosorcéo e

as suas respectivas condigdes iniciais e de contorno séo dadas por:

if1C_, TC_ I r.-e)Tq
: WM "9 ‘1z e It

:I;t:OD C=C
| 4.26.a-d
tz=0p -D, -y (c.- C) ( )
i Nz
:I:Z:Lb E:
i 1z
Onde:
F
u. = — 4.2
: = A (4.27)
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onde a taxa de material adsorvido 1Q/ft € dada pela teoria da resisténcia a transferéncia de

massa dominante, como

| g _
‘ﬂt =K (qeq q) (4.28)
“_OD a=q

onde g sera determinado a partir da isoterma de Langmuir-Freundlich apresentada na
Equacéo 4.3.

Definindo-se os seguintes grupos adimensionais.

_C _ut T e)d,
q c @ |t = : d | b= oC. ©)
_q _ul q
Q=4 " () | Pe=p- © | Qu =~ M| (@429
h = Z © | Sh :& (f) |b=bac @)
L u

substituindo os grupos adimensionais nas Equagdes 4.26 e 4.28

fa_1%q Tq_, 1Q
Lt~ Pefh? fh 1t

Tt=0bq=q
430.ad
th=op M9 _peg=-pe (4.302d)
| ﬂh
h 1p 4 _g
fh

)

e Tt | ap6saadimensionalizaco, resulta em:




11Q
w I - S] _
D Q.- Q) (4.3Lab)
tt =0P Q=Q
onde Qe foi definido pela Equagéo 4.29.h.
4.2.1. Metodologiade Solucéo - GITT
Realizando a seguinte mudanca de variavel
it _9q
f=q-1b q=f+1bp —=—" 4.32
q q T (4.32)
obtém-se a seguinte formulacéo homogénea para o potencial f
T L L LS (0
St Pefh? th it
it=0pPf=q-1
]
! 4.33.ad
th=0p %-Pef =0 (4.33ad)
i)
h=1p T _o
| Th
com
11Q
w I - S] _
1t .- (438
tt =0P Q=Q

Adotado 0 mesmo problema auxiliar do modelo B.21 e a partir do problema de
autovalor empregado, permite-se definir o seguinte par transformada inversa para a
concentragéo nafase aquosa
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1 (4.35)

para a concentracdo na fase sélida Q, também sera usado, como base de expansdo, a

autofuncéoy, (Equacéo 4.14). Com isso, o par TransformadaInversa para Q é dado por:

) (4.36)

Agora sera redlizada a transformacgdo integral das EDP's, para isso, estas equaces

serdo multiplicadas por y (h) e integradas no dominio. Nos termos onde ndo for possivel

transformar sera aplicada a férmula da inversa com um indice distinto. Entéo para a Equacdo
4.33.a, tem-se

1 N .
oY) LIS A I, 1

P e 4.
GEAM Peth? Mt ) (437
e procedendo de forma semel hante, tem-se a transformada integral da Equacéo 4.34.a
1 N ..
7 )} = (o, - ofjn 439
0

destaforma, o problema transformado e suas condi¢des iniciais sdo dados por:

Pe ' T dt (4.39)
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.\l. d i — ~ ~

_{T_ Sh( eq ~ Qi) (4.40)
1Q0)=Qf,
onde,

A =g bl (441)
f, =g (h)dh (4.42)
Qu = ()Qudn (4.43)
~+y_cogm (1- h)]

'(h)_—N (4.44)

4.2.2. Resultados e DiscussdesdosModelosB.1eB.2

Apbs obtido o sistema infinito e acoplado de equacdes diferenciais ordinérias, foram
desenvolvidos cédigos computacionais em linguagem de programacdo Fortran 90/95 e
executado em um microcomputador Pentium 1,4GHz, 128Mb de memodria RAM do
Laboratério de Simulagdo de Processos do DEQAL-CT/UFPA. Os sistemas diferenciais
resultantes da GITT foram resolvidos utilizando-se a rotina IVPAG da biblioteca cientifica
IMSL (1989). Nesta rotina foi utilizado o método de Gear para sistemas rigidos (Stiff) com
tolerancia de solugéo de 107 (IMSL, 1989).

Para célculo do modelo, utilizaram-se 0s seguintes par@metros (Tabela 17)
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Tabela 17 - Parametros utilizados para calculo do modelo B.

Parametro Valores utilizados
Comprimento da coluna—L 45cm
Diametro da coluna—d 3cm
Concentracdo de alimentacéo dasolugdo - C, 238 x10°° og/mL
Tipo daisoterma Langmuir-Freundlich
Porosidade do leito - e 0,714
Densidade das particulas do biosorvente - r ¢ 1,1g/cm?
Capacidade Maxima de Adsorcao - Qe 167 x10° g/g
Vazdo - F 340mL/h
Constante de Langmuir — b’ 9,78 x10? cm3/g
Coeficiente de Dispersio Axial - D, 5,21 x10°°m2/h
Concentracdo de entrada admensional g 0
s Tempo Final — t; 120
_g Coef. de Langmuir admensional —b 0,3
o N° de Sherwood — Sh 22
£ NC de Peclet — Pe 10e100
< Compactacdo do Leito- b 5e50
Parametro daisoterma- n 05e1,0

Fonte: Modificado de Hatzikioseyan et al (2001)

Iniciamente, foi redlizado uma andlise de convergéncia para alguns casos de
parametros da Tabela 17. Na Figura 32, estdo dispostas as combinacdes de parametros para a

andlise de convergéncia. Na Tabela 18, encontram-se 0s parametros que foram mantidos fixos
na andlise de convergéncia

Analise de
Conver géncia

Pe=10 Pe=100
(€3]

[ \ [ \
b=50 b=50

|n:0,5| |n=1,0| |n=0,5| |n=1,0| |n:o,5| |n:1,o| |n=0,5| |n=1,0|

Figura 32 - Plangjamento para verificacdo da convergéncia do modelo B.1 e B.2.

Tabela 18 - Parametros fixos empregados na andlise de convergéncia do modelo B.1 e B.2.

Par@metro Significado fisico Valor
o] Concentracéo de Entrada admensional 0
b' Coef. de Langmuir admensional 0,3
Sh Coeficiente de Adsorgéo 22
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Na andlise de convergéncia, avaliase 0 nimero de termos necessarios para que se
obtenha a convergéncia dos resultados para 0 4° digito significativo em t=120. Onde os
resultados de concentracdo estdo dispostos nas Tabela 19 a 26.

Os modelos apresentaram elevada equivaléncia em suas taxas convergéncias, como
pode ser verificado nas tabelas 19-26. Nestas tabelas verifica-se que os model os apresentaram
uma rgpida convergéncia, com um nimero maximo de termos (para 0 caso mais critico)
inferior a100 termos.

A tabela 21, um dos casos mais criticos, apresenta a andlise de convergéncia para
Pe=10, b=50 e n=0,5. Para 0 modelo B.1, a convergéncia se da entre 10 e 20 termos,
enguanto que para o modelo B.2 o caso mais critico ocorre parat = 6 onde a convergéncia é
obtida para NT entre 60 e 70 termos. As tabelas 22, 24 e 26 apresentam resultados
semel hantes de convergéncia. A situagdo mais critica ocorre para 0 modelo B.2 (transferéncia
de massa dominante), no caso de b = 50 e n=0,5, tanto para Pe=10 (Tabela 21) e Pe=100
(Tabela 25), em que a convergéncia ocorre paraNT=60-70, b =50 e n=1.

Tabela 19: Andlise de convergéncia dos modelosB-1 e B-2 paraPe=10;b=5en=0,5

Pe=10;b=5,n=05

NT Equilibrio Local (B-1) Transferéncia de Massa Dominante (B-2)
g(h=1,t =6) g (h=1,t =111) g(h=1,t =6) g (h=1,t =111)

10 0,9864 1,0000 0,9884 1,0000

20 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

30 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

40 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

50 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

60 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

70 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

80 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

a0 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

100 0,9863 1,0000 0,9884 1,0000

Tabela 20: Andlise de convergéncia dos modelos B-1 e B-2 paraPe=10;b=5en=1

Pe=10;b=5n=1

NT Equilibrio Local (B-1) Transferéncia de Massa Dominante (B-2)
g(h=1,1t=6) g (h=1t =111) g(h=1,1t=6) g(h=11t =111)

10 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

20 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

30 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

40 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

50 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

60 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

70 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

80 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

a0 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000

100 0,9984 1,0000 0,9988 1,0000
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Tabela 21: Andlise de convergéncia dos modelos B-1 e B-2 paraPe=10;b =50en=0,5

Pe=10;b=50;n=0,5

NT Equilibrio Local (B-1) Transferéncia de Massa Dominante (B-2)
g(h=1,t =6) g (h=1,t =111) g(h=1,t =6) g (h=1,t =111)

10 0,2847 1,0000 0,2820 1,0000

20 0,2845 1,0000 0,2816 1,0000

30 0,2845 1,0000 0,2817 1,0000

40 0,2845 1,0000 0,2817 1,0000

50 0,2845 1,0000 0,2818 1,0000

60 0,2845 1,0000 0,2818 1,0000

70 0,2845 1,0000 0,2816 1,0000

80 0,2845 1,0000 0,2816 1,0000

20 0,2845 1,0000 0,2816 1,0000

100 0,2845 1,0000 0,2816 1,0000

Tabela 22: Andlise de convergéncia dos modelos B-1 e B-2 paraPe=10;b=50en=1

Pe=10;b=50;n=1

NT Equilibrio Local (B-1) Transferéncia de Massa Dominante (B-2)
g(h=1,t=6) g (h=11t =111) g(h=1,1t=6) g (h=1t =111)

10 0,0230 1,0000 0,0180 1,0000

20 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

30 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

40 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

50 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

60 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

70 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

80 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

0 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

100 0,0228 1,0000 0,0179 1,0000

Tabela 23: Andlise de convergéncia dos modelos B-1 e B-2 paraPe=100;b =5en=0,5

Pe=100; b =5;n=0,5
NT Equilibrio Local (B-1) Transferéncia de Massa Dominante (B-2)
g(h=1,t =6) g (h=1,t =111) g(h=1,t =6) g (h=1,t =111)
10 1,0078 1,0000 1,0090 1,0000
20 1,0012 1,0000 1,0013 1,0000
30 1,0003 1,0000 1,0003 1,0000
40 1,0001 1,0000 1,0001 1,0000
50 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
60 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
70 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
80 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
100 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
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Tabela 24: Andlise de convergéncia dos modelos B-1 e B-2 paraPe=100;b=5en=1

Pe=100;b=5n=1
NT Equilibrio Local (B-1) Transferéncia de Massa Dominante (B-2)
g(h=1,t =6) g (h=1,t =111) g(h=1,t =6) g (h=1,t =111)
10 1,0003 1,0000 1,0005 1,0000
20 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
30 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
40 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
50 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
60 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
70 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
80 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
0 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
100 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Tabela 25: Andlise de convergéncia dos modelos B-1 e B-2 paraPe = 100; b =50en=0,5

Pe=100; b =50; n=0,5

NT Equilibrio Local (B-1) Transferéncia de Massa Dominante (B-2)
g(th=1t=6) |qg(h=11t=111) g(h=1,t =6) g (h=1,t =111)

10 3,2871 1,0000 0,2820 1,0000

20 0,1968 1,0000 0,2816 1,0000

30 0,1966 1,0000 0,2817 1,0000

40 0,1966 1,0000 0,2817 1,0000

50 0,1966 1,0000 0,2818 1,0000

60 0,1965 1,0000 0,2818 1,0000

70 0,1965 1,0000 0,2816 1,0000

80 0,1965 1,0000 0,2816 1,0000

0 0,1965 1,0000 0,2816 1,0000

100 0,1965 1,0000 0,2816 1,0000

Tabela 26: Andlise de convergéncia dos modelos B-1 e B-2 paraPe=100; b =50en=1

Pe=100; b =50; n=1

NT Equilibrio Local (B-1) Transferéncia de Massa Dominante (B-2)
g(th=1,t=6) |q(h=11t=111) g(h=1,1t=6) g(h=11t =111)

10 -0,0025 1,0000 -0,0059 1,0000

20 0,0000 1,0000 0,0001 1,0000

30 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

40 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

50 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

60 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

70 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

80 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

0 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

100 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000

ApoGs a andlise de convergéncia, truncou-se a série em 80 termos e realizou-se a
comparagdo grafica do presente trabalho com outros provenientes da literatura, visando
validar os codigos computacionais elaborados.
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Na Figura 33, tem-se a comparacdo dos resultados provenientes do modelo B.1, com
os disponiveis no trabalho de Hatzikioseyan et al (2001), e os experimentos de Yong e
Volesky (1999), para diversos valores de D, . Verifica-se uma boa concordancia para todos os
valores analisados, notando-se uma pequena diferenca para D =10

Na Figura 34, compara-se os resultados do modelo B.1 , para diferentes valores de r s,
com os obtidos por Hatzikioseyan et al (2001) e Young e Volesky (1999), observando-se uma
excelente concordancia entre os resultados. Na Figura 35 e 36 sdo apresentadas as
comparagdes do modelo B.2 com os de Silva et al (2002) e Young e Volesky (1999), onde
apresentaram, também, boa concordancia.

Verifica-se nas figuras 33 e 35 que quanto menor a disperséo axial (D), a saturagéo
do sistema ocorre mais rapidamente. Com o movimento prejudicado pela baixa disperséo, o
soluto permanece mais tempo em contato com o adsorvente levando a uma saturagdo mais
rapida do sistema. Na situacdo inversa, devido o soluto ter maior facilidade de dispersdo ao
longo do tubo, o contato entre ele e 0 adsorvente é reduzido, retardando a saturagdo do
sistema de remocéo.

Ja nas figuras 34 e 36, observa-se a influencia da densidade das particulas do
adsorvente na saturacdo do sistema. Quando r s € elevado, percebe-se um retardo na saturagao,
ocasionado devido a menor quantidade de vazios, mas quando a densidade diminui e a
guantidade de espacos vazios sdo majorados, maior € a captacdo de soluto em direcdo a
saturagéo.
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Figura 33: Comparagao da concentracdo na saida do Leito C (L,t) para diferentes valores de D,
(Modelo B.1)
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Figura 34: Comparacao da concentracdo na saidado Leito C (L,t) paradiferentes valoresder

(Modelo B.1)
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Apbs comparagao dos resultados obtidos pelos modelos do presente trabalho com os
resultados existentes na literatura, validando-se os codigos computacionais el aborados, segue-
se para andlise paramétrica nos model os elaborados. Para se estudar a dindmica do processo,
verificou-se nas Na Figura 37.a,b a influéncia dos parametros b (influéncia da compactacéo
do leito), Pe (n° de Peclet) e n (influéncia do parémetro da isoterma), através da andlise das
curvas de ruptura. A curva de ruptura caracteriza 0 momento em que o leito fixo atinge o seu
nivel maximo de adsorcéo, saturando sua capacidade de remogao do contaminante. Com isso,
amedida que o leito ndo remove mais soluto, a solugcdo na saida atinge a mesma concentracéo
deentrada, isto €, g = 1.

a) A influénciadeb.

Pela andlise gréfica, b influenciou a velocidade de saturacdo do meio, uma vez que
paraum valor de b = 50 resultou em uma ruptura proximaat @20, enquanto que parab =5
ela ocorre com t < 10, desse modo, um leito mais compactado proporcionou uma remogao
mais répida, pois a maior compactagdo diminui a permissividade do fluido através do leito,
elevando o tempo de contato entre o fluido contaminado e o leito biosorvente. Na Figura 37.b
(n = 1), verifica-se que para 0 modelo B.1, quando b = 50, a saturagdo se retarda mais ainda

emrelacdo aB.2, variando atét = 10 (det = 15 parat = 25).

b) A Influénciado nimero de Peclet — Pe.

Quando b =5, Peclet ndo influencia a remogéo como no modelo anterior, uma vez que
os resultados praticamente compartilham a mesma linha gréfica, apertando retardando a
saturacdo.. Desse modo, qualquer velocidade do fluido de remocdo pode ser utilizada no
processo. Ja quando b = 50, Peclet evidencia a alteracdo causada a conformagdo da curva de
saturacdo, isso verificase quando Pe = 10 (linha chei@), o grafico apresenta um
comportamento logaritmico e levando mais tempo para atingir a saturacdo. Para Pe = 100
(linha tracejada), o gréfico se apresenta como uma curva de saturacdo, para que ela ocorra em
t @26.

c) A Influénciado parametro “n” daisotermade Langmuir-Freundlich
O parémetro n so tem influéncia aparente quando b = 50. Isso se verifica pois quando

n = 0,5, a ruptura da curva de concentragdo ocorre proporcionalmente ao tempo. Mas para
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todos os valoresden =1 (b =5 e 50) e quando n = 1b = 5, a ruptura ocorre quase
instantaneamente, isto €, a concentragdo na saida vai rapidamente ao maximo a medida que o
leito fixo atingiu seu nivel de saturag&o.

Apesar da elevacdo imediata da concentracdo quando n = 1, associado a boa remocéo
guando b = 50, apresenta-se como a melhor situagdo para 0 modelo estudado, uma vez que a
saturacdo ocorre apés t @10, enquanto que para o mesmo valor de b, mas quando n = 0,5, a

saturacao ocorre no inicio do processo de remogao, aumentando ao longo do tempo.

Pelos andlise gréfica, constatou-se que tanto a formulagdo apresentada pelo
“Equilibrio Rapido” quanto a*“Resisténciaa Transferéncia de Massa” apresentaram resultados
semelhantes, com peguena variagdo encontrada para Pe = 100, quando n = 1, para ambos
valores de b (Figura 37.b). Paramodelar o fendbmeno, os model os se mostraram satisfatorios,
onde a saturacdo ocorreu mais rapidamente para Pe = 100, b=0,3, Sh=0,22, b=5en=1,
emt @4.
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Figura 37.a,b: Influéncia de b, Pe e n na concentracdo adimensional q (1, t)
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5. TRATAMENTO DE EFLUENTES—MODEL OSDE BIOSORCAO EM
CIRCUITO FECHADO

Neste capitulo serd modelado o processo de biosorcdo em leito fixo em circuito
fechado, conforme mostrado na Figura 38. Este sistema foi utilizado, para estudar o processo
de remocdo de metais pesados em leito de levedura imobilizada no Laboratério de Controle
Ambiental do DEQAL-CT/UFPA. Dois modelos foram desenvolvidos para 0 processo: um
baseado na teoria do Equilibrio Local e outro onde a resisténcia ao transporte de massa €
dominante. Para solu¢éo destes modelos, foram utilizadas as metodologias da GITT e um
misto de diferencas finitas no espaco com o método de Gear visando estabelecer bases para o
desenvolvimento de model os de caracterizacdo do leito.

5.1. MODELO C.1 BIOSORCAO EM CIRCUITO FECHADO EM FUNCAO DO
RAPIDO EQUILIBRIO LOCAL

O modelo a ser desenvolvido foi obtido

@=28cm, L _ _
T 1 a partir de um balanco de massa no leito e no

tanque, o conceito do equilibrio local foi
usado, assim como as  hipGteses
simplificadoras a seguir:
O meio poroso é considerado homogéneo,
independente da geometria dos agregados;
1=30.8 cm O efluente percola 0 meio com uma
vel ocidade média constante;
O modelo € unidimensional;
Processo i sotérmico e isobarico;

Porosidade do |eito constante;

Propriedades fisicas constantes;

Particula microporosa (adsor¢éo ocorre

somente na superficie da particul@);
F (Lmin)

O comprimento do leito é suficientemente
grande, de modo que a condicéo
(1C/1x), =0, sqjasatisfeita

Figura 38 — Reator experimental de células imobilizadas
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Realizando o balanco de massa para a fase fluida na coluna, obtém-se as equaces

descritivas dos fendmenos no leito fixo:

1 _, T¢I rsl-e)Tg

) -U

Lt 2 e ft
|t—0|3 C=C

51lad
,z op D, E-uC - uC, (Lad)
| Tz
lz=Lb E—0
f 1z

e paraafase solidatem-se,

_ fg_9f. 9C _ Ta_ ../~ TC
=f(c)p H=""r Tp Mg L 9
q=f(C) e () i (5.2:ab)
onde,
1/n
q_tﬂ bcC::]/” (5.3.a,b)

e para o tanque agitado tem-se:

|V dc, _ =FC, - FC,
i t (5.4)
ft=0p C_ =C,
Definindo-se 0s seguintes grupos adimensionais.
_ut _ _G ql)== | _c
t =T @ | Q . (d) | 4 C. ©) G ()| a C. O]
z eq Yn | =0 (5.5)
h =T (b) | Qq= q (e | b¢=bC,"" (h) uwv K| 9,=1 (m) =
= KL — g f o) :U_L i b = r s(l_ e)Qmax n
== @] Qs O Repm 0 o, (n)

substituindo as Equacdes 5.5 nas Equagdes 5.1 a 5.4, tem-se a formulacdo adimensionalisada

do processo parao leito fixo




it =0P q =q;
|

i (5.6)
:h =0pP E—E- Peq = Peqe(t)

th=1p M _g
| fih

onde

_ _ bg®
Q= (q)_1+bqa

E =Ed ﬂ_q
it it (5.7.a-d)

a-1
Ed=f(g)= Y

2
a=1n

(1+ bq"")

e para o tanque agitado, tem-se

1dd, _ (o
e (@ -a.) 59

fa.(0)=1

onde

q. =qh =Lt) (5.9

5.1.1. Metodologiade Solugdo—GITT
Com o objetivo de tornar a condicdo de contorno (Equacdo 5.6.c) homogénea e

facilitar a performance do método, o potencial g sera decomposto de acordo com a Equacéo
(5.10).

q=qy(.t)+Flit) (5.10)
onde,
F _d
Flhit)=a.t) %:%Wﬂt) (5.11)



e 0 problema para qy € dado por:

! o - 1 Tay Yo
.:'(1+ bEd) o " Pe e h (1+bEd)l g, (Lt)
it =0P g, =q;- qe(t)
ﬂq (5.12)
h op - P =
i a7k =
{h —1p 14 _j
| Th

e para o tanque de mistura,

|dq
€ = t
= gy (Lt)

1t =0bP q.=1

(5.13)

Para se obter a solucéo do problema para gy via GITT, sera adotado o mesmo

problema auxiliar usado nos capitul os anteriores (Equactes 4.14 a 4.19):

Com o problema de autovalor adotado, € possivel definir o seguinte par transformada

inversa para o potencial q.

[any

l
l

o)
T
I
o
u
o
Iy

(5.14)

ay . bh )

—— ] ——— —
o]
T
I
Qow ©

I
LN

Agora sera realizada a Transformada Integral da EDP (Equacdo 5.12.d), paraisso, esta

equacdo serd multiplicada por y, (h) e integrada no dominio. Nos termos onde ndo for

possivel transformar seré aplicada a férmula dainversa com um indice distinto.

1

. __
o ) a+bEa) e = 2T W0 g4 peg) g, (0 )gdh 519

o ft ~Peth? fh

desta forma, o problema transformado e sua condi¢do inicial € dado por:



da., n ~ 4 ~ & -~ 0
—':—q| -y - y =G
:?.1 1j dt Pe H Ja:.1 Aj Hj gi:l ( H g
fda, e — 1\~ (10
d? =1 gayi(thi t) (5.16.a-d)
| ei=1 [}
-:-t =0P qy :( i " qe(O))fi
ta. =1
onde:
1
B, =§y Yy ; (1+ bEd)dh (5.17)
1
A =@y dh (5.18)
0
1
C, = ¢y (1+ bEd)dh (5.19)
0
1
fi=¢y.dh (5.20)
0

5.1.2. Resultados e Discussdes

Apbs obtido o sistema infinito e acoplado de equacdes diferenciais ordinérias, foi
desenvolvido um cédigo computacional em linguagem de programacdo Fortran 90/95 e
executado em um microcomputador Pentium 1,4GHz, 128Mb de memodria RAM do
Laboratério de Simulacdo de Processos do DEQAL-CT/UFPA. O sistema diferencial
resultante da GITT foi resolvido utilizando a rotina IVPAG da biblioteca cientifica do
software. Nesta rotina foi utilizado o método de Gear para sistemas rigidos (Stiff) com
tolerancia de solucdo de 107 (IMSL, 1989). Também foi desenvolvido, para fins de
comparacao e validacdo, um codigo baseado no método de diferencas finitas para a solucéo
do modelo (ver anexoI)

Iniciamente, foi reaizado uma andlise de convergéncia para alguns parametros
adimensionais, cuja combinacdes entre eles estdo apresentadas na Figura 39. Na Tabela 27,

encontram-se os parametros que foram mantidos fixos na andlise de convergéncia.



ANALISE DE
CONVERBENCIA

|x=o,1| |2.=|10| |2.=0,1| |x=l1o| |K=0,1| |2.=10| |2.=0,1| |x=10|

Figura 39 — Plangjamento para verificagcdo da convergéncia do modelo C.1.

Parametro Significado fisico Valor
tf Tempo adimensional 20
o] Concentracdo de alimentacéo 0
o Concentragdo inicia 1
n Pardmetro daisoterma-expoente de q (a=1/n) 1
b Coeficiente de Langmuir 1
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Tabela 27 — Pardmetros fixos empregados na analise de convergénciado modelo C.1.

Na andlise, avadlia-se 0 nimero de termos necess&rios para que se obtenha a

convergéncia dos resultados para o 4° digito significativo, observando os resultados de

concentracdo (Tabelas 28 e 29). Verificou-se para todos os casos analisados uma rapida

convergéncia dos resultados, onde o tempo méximo necessario para célculo foi de 120s.

A Tabela 28 apresenta os resultados paraPe =10, b =5e50;1 =0,1el0parat =6¢€

t =18. Verifica-se que a convergéncia se deu rapidamente, sendo que o0 caso mais critico

ocorreu parab =5; 1 =10, em que a convergéncia so foi obtida com 40 termos.

Ja na Tabela 29, sdo apresentados os resultados para Pe = 100, com uma excelente

taxa de convergéncias, onde o0 caso mais critico ocorreu parab =5e50 el = 10 no instante

t =18, em que a convergénciafoi obtida com 50 termos.

Tabela 28: Andlise de convergéncia do modelo C-1 paraPe =10

Pe =10
NT b=5 b=50
| =01 | =10 | =01 | =10
q(t=6) [q(t=18)| q(t=6) | q(t=18) | q(t=6) | q(t=18) | q(t=6) | q(t =18)

10 0,8198 0,8194 0,0386 0,0386 0,0162 0,4483 0,0013 0,0060

20 0,8198 0,8194 0,0387 0,0387 0,0161 0,4484 0,0014 0,0062

30 0,8198 0,8194 0,0387 0,0387 0,0161 0,4484 0,0014 0,0062

40 0,8198 0,8194 0,0387 0,0387 0,0161 0,4485 0,0014 0,0062

50 0,8198 0,8194 0,0387 0,0387 0,0161 0,4485 0,0014 0,0062

60 0,8198 0,8194 0,0387 0,0387 0,0161 0,4485 0,0014 0,0062

70 0,8198 0,8194 0,0387 0,0387 0,0161 0,4485 0,0014 0,0062
Dif. Fin| 0,8203 0,8199 0,0388 0,0388 0,0174 0,4479 0,0015 0,0062
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Tabela 29: Andlise de convergéncia do modelo C-1 paraPe = 10

Pe=100

NT b=5 b =50

| =01 | =10 | =0,1 | =10

qt =6 1qt=18 | q(t=6) | q(t =18 | gt =6) | q(t =18 | q(t =6) | q(t =18

10 0,8195 0,8208 0,0176 0,0411 -0,0043 0,5528 -0,0003 0,0079

20 0,8196 0,8196 0,0182 0,0428 0,0001 0,5529 0,0000 0,0094

30 0,8197 0,8194 0,0183 0,0432 0,0000 0,5529 0,0000 0,0099

40 0,8197 0,8194 0,0183 0,0433 0,0000 0,5529 0,0000 0,0101

50 0,8197 0,8194 0,0183 0,0434 0,0000 0,5529 0,0000 0,0102

60 0,8197 0,8194 0,0183 0,0434 0,0000 0,5529 0,0000 0,0102

70 0,8197 0,8194 0,0183 0,0434 0,0000 0,5529 0,0000 0,0102

Dif. Fin] 0,8202 0,8199 0,0200 0,0418 0,0000 0,5510 0,0000 0,0099

ApGs a andlise de convergéncia, o sistema foi truncado com 70 termos na série e a
partir dai, realizou-se as simulagdes para comparacdo com resultados obtidos via diferencas
finitas (ver Anexo |). Esta dltimafoi calculada com uma malha de 300 pontos.

Nas Figuras 40.a,b sdo apresentados os resultados obtidos para modelo via GITT e
diferencas finitas. Como se verifica em ambos os gréficos, a concordancia dos resultados
entre as metodol ogias empregadas € muito boa, apresentando leve diferenca apenas nos casos
em que o gréfico apresenta mudanca em suainclinagao.

A partir dessa abordagem geral, sera feita a andlise da influéncia particular de cada
parametro: Pe (influéncia da velocidade de passagem fluido pelo leito), b (influéncia da
compactacdo do leito fixo) e | (influéncia da relacéo entre o volume do reator e o volume de
solucdo a ser tratada). E de suma importancia ressaltar que os graficos a seguir apresentam
escalas verticais diferentes, uma vez que a remocdo que ocorre paral = 10 € muito superior

emrelagdo al =1, e plotados os resultados na mesma escala, sua visualizacdo seriainviével

a) A Influénciado nimero de Peclet - Pe.

Peclet controla a oscilagdo que ocorre naremocao do leito , provocada pela velocidade
de passagem da solucdo pelo reator. Quanto maior o nimero de Peclet, maior € a velocidade
com que o fluido passa pelo meio, e conseqiientemente, a massa de soluto que atinge as
particulas adsorventes também é maior. Essa situacdo leva ao aparecimento da oscilacdo para
se atingir a saturacdo pois o0 adsorvente capta mais que max, SeNdo Necessario retornar soluto
a0 meio para a particula entrar em equilibrio. Como o controle do processo visa interrompe-lo
no momento de obtencdo da saturacdo no sistema, Peclet influencia pela facilidade de
controle, pois desse parametro — reduz-se a velocidade de passagem da solucéo na prépria
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bomba de recirculacdo e conduz-se mais rapidamente a estabilizacdo mais rapida do processo

de remocdo e a saturagao.

b) A influénciadeb.
Esse parametro, a partir de uma andlise graficainicial, permite que a ruptura da curva
sgja postergada, isto €, valores maiores de b proporcionam uma maior taxa de retencéo.

Verifica-se, também, que quando b é elevado, paral fixo, aremocdo de soluto € maior.

c) Ainfluénciadel

Trata-se, aqui, diretamente da influéncia das relagdes entre os volumes de solugdo no
reator e no tanque. Para pequenos valores de g 0 sistema se comporta como um reitor de
circuito aberto (Modelo B), pois verifica-se que a curva apresenta 0 comportamento paddo de
uma curva de saturacdo, apenas com uma oscilacdo antes de se atingir a saturacdo. Quando se
tem grandes valores de g, verifica-se que o sistema se comporta como um sistema aberto com
guantidade infinita de elemento adsorvente, logo, quando a solugdo sai do reator limpa ela
retorna e limpa o reator, para entdo novamente ser recirculada e sair descontaminada, gerando
o perfil (sen x/x) apresentado no grafico. Para a situacdo apresenta, valor de g (g = 0,1)
apresenta melhores resultados de remocgdo, atingindo rapidamente a saturacdo, proximo a

COmax-

A partir dessa andlise particularizada de cada parametro, verificou-se que a melhor
remogdo ocorre para |l = 10; b = 50 e Pe = 10, pelos motivos expostos anteriormente.
Verifica-se também a 6tima paridade dos resultados obtidos via GITT com agueles obtidos

por diferencas finitas, validando, dessa forma, o cédigo elaborado.
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Figura 40.a,b - Resultados paraq (L,t) obtidosviaGITT e Diferencas Finitas

89



90

5.2. MODELO C.2: BIOSORCAO EM LEITO FIXO EM CIRCUITO FECHADO —
TRANSFERENCIA DE MASSA DOMINANTE

Este modelo sera desenvolvido semelhante a C.1, onde € considerado que a resisténcia

ao transporte de massa é dominante. Realizando-se um balanco de massa e adotando as

hip6teses citadas anteriormente

1C_ . 1°%C IC r.(1-e)q
i Doz Yoo —
i qt 9z 9z e qt
:I;t:Ob C=C

-:-z:Ob DL£-UC=-UCG

. 9z

|
.I.Z:Lb E:O
i 1z

(5.21.ad)

e 0 balanco da fase solida resulta, considerando a resisténcia para ao transporte de massa

dominante, resultaem

% =K, (0w - 0) (5.22.ab)

e para o tanque agitado tem-se:

P
ft=0p C,=C,

=FC, - FC,
(5.23)

Definindo-se 0s seguintes grupos adimensionais.

t=" @ | Sh= ' (d) . @ |9 C, @)
1- C
h :E (b) | b :% © |Qq= (?:X (h) |a :a (K) | (5.29)
] F i a,(t)=C./C, ()
s © | = M Q= 0
L u Onax qo =1 (m)
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e subdgtituindo as Equagbes 5.25 nas Equagbes 5.21 a 524, tem-se formulacéo

adimensionalisadas do processo parao leito fixo

fa_199 fa_,fQ
St Peth? fh ot
It =0P g =q;

|

I _op T9 . -
.,.h ob h Peq = Peq, (t)

| i
h=1p =0
{ Th

paraafase solidafase solida,

11Q _ ]
e = ShiQq- )

ft =0p Q=Q

e para o tanque agitado,

5.2.1. Metodologiade Solugdo - GITT

(5.25.a-d)

(5.26)

(5.27)

Para melhorar a convergéncia da GITT, aplica-se um filtro no potencia g, a fim de

remover ando-homogeneidade da condicéo de contorno da Equagéo 5.26.c. Assim,

q=qy(.t)+Flit)

onde,

F _ dq
Fhit)=q,lt)p —=—=oqdft
(h;t)=q.(t) - d qdt )

(5.28)

(5.29)
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desta forma, o problema homogéneo é dado por:

119, _ 1Ta, Yo, ,T1Q
LMt Pefh? fh Ot

it =0P g, =q; - q.t)

I o Yo, _
sh=0p B _ peg,. =0
: fh aall
{hzlb Ta -
| fih

'IQH(Lt)

(5.30.2-d)

Com isso, a equagdo para o tanque de misturafica

[ (5.31)

i (5.32)

Para se obter a solucéo do problema para gy via GITT, sera adotado o mesmo
problema auxiliar usado nos capitulos anteriores (Equacdes 4.14 a 4.19), deste modo, 0
problema de autoval or adotado, permite a defini¢do do seguinte par transformada-inversa para

0s potenciais gy e Q, respectivamente:

(IHi =d~qudh P qy =é.y i(h)i-Hi(t) (533
Qf)=¢bh)dnp Q=

0

y:ihRt) (5.34)

I oe

Agora sera redizada a transformacéo integral das EDP's (Equacdo 5.58.a e 5.59.9),

paraisso, estas equagdes seréo multiplicadas por y (h) e integradas no dominio. Nos termos

onde ndo for possivel transformar, seré aplicada a férmula dainversa com um indice distinto.
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119, _ 179 g 1Q u

O g = Pem: ﬂ_h-bﬂ—t-|qH(J,t)fv)dh (5.35)
QI}E:S’](Qeq-Qudh (5.36)
0 |

destaforma, o problema transformado e sua condi¢do inicial € dado por:

1day P s &, - dQ K L g

: i Ppe Qi Jazl AQy - b Tt +1 gdt:ly i(l)QHi gBl

I d(Si — S S

j:jT_Sh( o)

bdg ¥ -~ \~ (5.37)

| e — X

: ot =1 ia:.lyi(l):]Hi

it=0pP JHi :(qi - qe(o))Bi

:Q| =QB,

fa. =1

B = ( . (h)dh = £, (5.38)

A =é’~i (h )/~iq(h )dh (5.39)
0

6eqi = d~l (h )Qeqdh (540)
0

b a
Qui = 1 +§©a (5.41)

q =0y *qe (5.42)



5.2.2. Resultados e Discussdes

Apbs obtido o sistema infinito e acoplado de equacdes diferenciais ordinérias, foi

desenvolvido um codigo computacional em linguagem de programacdo Fortran 90/95 e
executado em um microcomputador Pentium 1,4GHz, 128Mb de memodria RAM do
Laboratério de Simulagdo de Processos do DEQAL-CT/UFPA. O sistema diferencia
resultante da GITT foi resolvido utilizando a rotina IVPAG da biblioteca cientifica do
software. Nesta rotina foi utilizado o método de Gear para sistemas rigidos (Stiff) com
tolerancia de solucdo de 107 (IMSL, 1989). Identicamente a0 modelo C.1, foi aplicado o
método de diferencas finitas no modelo C.2 (Ver Anexo Il) e um cddigo foi desenvolvido

parafins de comparacdo de metodol ogias.

Inicialmente, foi realizada uma andlise de convergéncia para alguns parametros
adimensionais, cuja combinagdes entre eles estéo apresentadas na Figura 41. Na Tabela 30,

encontram-se o0s parametros que foram mantidos fixos na andlise de convergéncia

Andlise de
Convergéncia

Pe=10 Pe=100
W
| : | | : |
b=5 b=50 b=5 b=50
1=01 1=10 1=0,1 1=10 1=01 1=10 1=01 1=10
Sh:0,1| Sh:0,1| Sh:0,1| Sh:0,1| Sh:0,1| Sh:0,1| Sh:0,1| Sh:0,1|
sh=100| {sh=100| L{sh=100| L{sh=100| Lish=100| {sh=100| L{sh=100| Lish=100]

Figura 41 - Plangjamento para verificacdo da convergéncia do modelo C.2.

Tabela 30 - Parametros fixos empregados na andlise de convergéncia do modelo C.2.

Par@metro Significado fisico Valor
qi Concentracdo de alimentacéo 0
qo Concentrago inicial 1
n Ordem dareacéo 1
b’ Coeficiente de Langmuir 1
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Na andlise, avadlia-se 0 nimero de termos necess&rios para que se obtenha a
convergéncia dos resultados para o 4° digito significativo emt = 20, observando os resultados
de concentracdo (Tabelas 31 a 34). Verificou-se para todos os casos analisados uma rapida
convergéncia dos resultados, onde o tempo méaximo necessario para cdculo foi de 40s (tempo
de CPU), levando menos tempo do que os cdlculos realizados com a metodologia do
equilibrio local

A Tabela 31 apresenta os resultados para Pe = 10 e b = 5, sendo que todos obtiveram
uma rgpida convergéncia (NT = 10 termos). Na Tabela 32, onde manteve-se o valor de Peclet
constante e variou-se o valor de b = 50, novamente a convergéncia se deu rapidamente
(NT=10 termos).

Quando se andisa as Tabelas 33 e 34, observa-se a influéncia de Peclet na taxa de
convergéncia do sistema, pois houve um aumento de NT para se obter a convergéncia. O caso
mais critico ocorre na Tabela 33 (Pe = 100; b =5; 1 =0,1eSh=0,1emt = 6) onde sdo

necessarios 40 termos para se obter a convergéncia no 4° digito significativo.

Tabela 31: Andlise de convergéncia do modelo C-2 paraPe=10;b =5

Pe=10;b=5
NT | =0,1 | =10
Sh=0,1 Sh=100 Sh=0,1 Sh=100
qt =6 | g =18 | g(t=6) [ q(t =18 ]| q(t=6) | g(t=18 gt =6) | q(t =18

10 0,8174 0,8188 0,8199 0,8194 0,0517 0,0395 0,0387 0,0387

20 0,8174 0,8188 0,8199 0,8194 0,0517 0,0395 0,0387 0,0387

30 0,8174 0,8188 0,8199 0,8194 0,0517 0,0395 0,0387 0,0387

40 0,8174 0,8188 0,8199 0,8194 0,0517 0,0395 0,0387 0,0387

50 0,8174 0,8188 0,8199 0,8194 0,0517 0,0395 0,0387 0,0387

60 0,8174 0,8188 0,8199 0,8194 0,0517 0,0395 0,0387 0,0387

70 0,8174 0,8188 0,8199 0,8194 0,0517 0,0395 0,0387 0,0387
Dif. Fin| 0,8179 0,8193 0,8204 0,8199 0,0519 0,0396 0,0388 0,0388

Tabela 32: Andlise de convergéncia do modelo C-2 paraPe = 10; b = 50
Pe=10; b =50
NT | =0,1 | =10
Sh=0,1 Sh=100 Sh=0,1 Sh=100
q(t=6) |qt=18 | q(t=6) | q(t=18) ] q(t=6) | q(t=18) | q(t=6) | q(t =18)

10 03411 | 0,389 00172 | 04480 [ 0,0057 00060 | 00014 | 0,0062

20 03411 | 03890 00170 | 04480 | 0,0057 00060 | 00014 | 0,0062

30 0,3411 0,3890 0,0170 0,4480 0,0057 0,0060 0,0014 0,0062

40 0,3411 0,3890 0,0170 0,4480 0,0057 0,0060 0,0014 0,0062

50 0,3411 0,3890 0,0170 0,4480 0,0057 0,0060 0,0014 0,0062

60 0,3411 0,3890 0,0170 0,4480 0,0057 0,0060 0,0014 0,0062

70 0,3411 0,3890 0,0170 0,4480 0,0057 0,0060 0,0014 0,0062
Dif. Fin| 0,3424 0,3900 0,0183 0,4476 0,0058 0,0061 0,0015 0,0062




Tabela 33: Andlise de convergéncia do modelo C-2 paraPe = 100; b =5

9%

Pe=100; b =5
NT | =0,1 | =10
Sh=0,1 Sh=100 Sh=0,1 Sh=100
qt =6 | g =18 | g(t=6) [ q(t =18 ]| q(t=6) | g(t=18 gt =6) | q(t =18

10 0,8187 0,8204 0,8196 0,8211 0,0475 0,0399 0,0218 0,0410

20 0,8173 0,8190 0,8196 0,8197 0,0460 0,0396 0,0220 0,0413

30 0,8171 0,8188 0,8196 0,8195 0,0458 0,0395 0,0220 0,0413

40 0,8171 0,8187 0,8196 0,8194 0,0457 0,0395 0,0220 0,0413

50 0,8170 0,8187 0,8196 0,8194 0,0457 0,0395 0,0220 0,0414

60 0,8170 0,8187 0,8196 0,8194 0,0457 0,0395 0,0220 0,0414

70 0,8170 0,8187 0,8196 0,8194 0,0457 0,0395 0,0220 0,0414
F|[r)1I|f[as 0,8176 0,8192 0,8201 0,8199 0,0474 0,0396 0,0235 0,0405

Tabela 34: Andlise de convergéncia do modelo C-2 para Pe = 100; b = 50
Pe=100; b =50
NT | =01\ | =10
Sh=0,1 Sh=100 Sh=0,1 Sh=100
q(t=6) 9qt=18 | q(t=6) q(t=18 qt=6) qt=18  qt=6) q(t=18

10 0,3275 0,3884 -0,0033 0,5530 0,0057 0,0061 -0,0001 0,0102

20 0,3259 0,3863 0,0001 0,5530 0,0056 0,0060 0,0000 0,0103

30 0,3256 0,3860 0,0000 0,5530 0,0056 0,0060 0,0000 0,0103

40 0,3256 0,3859 0,0000 0,5530 0,0056 0,0060 0,0000 0,0103

50 0,3256 0,3859 0,0000 0,5530 0,0056 0,0060 0,0000 0,0103

60 0,3256 0,3859 0,0000 0,5530 0,0056 0,0060 0,0000 0,0103

70 0,3256 0,3859 0,0000 0,5530 0,0056 0,0060 0,0000 0,0103
F|[r)1I|f[as 0,3270 0,3869 0,0000 0,5510 0,0057 0,0060 0,0000 0,0099

Observarse, também, das Tabelas 31-34 uma boa concordancia entre os resultados
obtidos via GITT com os obtidos pela metodologia de Diferencas Finitas (no espago) e GITT
(no tempo).

ApGs a andlise de convergéncia, o sistema foi truncado com 70 termos na série e a
partir dai, realizou-se as simulagdes para comparacdo com resultados obtidos via diferencas
finitas, naqual foi utilizada uma malha de 300 pontos.

Nas Figuras 42.a,b e 43.a,b sdo apresentados os resultados obtidos via GITT e via
método de diferencas finitas paraPe = 10 e 100; | =0,1e10; b =5e50 e Sh=0,1 e 100.
Pode se observar dessas figuras uma excelente concordancia gréfica entre os resultados das
duas metodol ogias.

Com isso, serafeitaaandlise dainfluéncia particular dos parémetro adimensionais: Pe,

b,| e Sh nos resultados. E de sumaimportancia ressaltar que os gréficos a seguir apresentam
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escalas verticais diferentes, uma vez que a remogao que ocorre paral = 10 € muito superior

emrelacdoal =1.

a) A Influénciado nimero de Peclet - Pe.

De modo andlogo ao modelo C.1, O nimero de Peclet influencia pouco na taxa de
adsorcaéo do material Sendo que, o aumento no valor desse parametro acentuou as oscilagoes
da concentragdo. Com o0 aumento de Peclet, a velocidade de passagem do fluido € maior,
levando a uma sobrecarga na captacdo pelo adsorvente, fazendo com que segja necessario
retornar soluto a0 meio, gerando a oscilagdo. A situacéo de melhor extracéo foi para os dados

apresentados naFigura42.a, paraPe=10,1 =0,1eb =5.

b) A influénciadeb.

E observado que quando b aumenta, a taxa de remocdo do contaminante também
aumenta, isso é facilmente visualizado nas figuras 42.A e 43.A, uma vez que 0s niveis de
saturacao para b =50 sdo sempre inferiores aos de b = 5. Devido a maior compactacdo das
particulas adsorventes e menor quantidade de sitios disponiveis na superficie,

consequentemente a quantidade de soluto a ser capturada diminui.

c) Ainfluénciadel

De imediato, ainfluéncia de | pode ser verificada diretamente na escala vertical dos
gréficos. ParaPe = 10, aescada g varioude 0 al ( =0,1), enquanto paral = 0,1, 0<g<0.1,
representando uma reducdo de 10 vezes. Ja para Pe = 100, essa reducdo foi menor (devido a
influéncia de Peclet), mesmo assim elafoi de 4 vezes (0<g<l paral = 0,1 e 0<q<0,25 para
| =100).

Complementando a andlise, | relaciona o volume do fluido no leito pelo volume no
tanque, quanto maior o valor de g maior sera a ondulacéo provocada pelo recirculacdo, pois o
reator se comporta cbo um gstema aberto com comprimento infinito — o efluente entra no
sistema e é “limpo”, na secdo seguinte ele limpa o adsorvente e se “suja’ novamente, para
entdo ser limpo na secdo adjascente. 1sso ocorre na recirculagcdo, quando a primeira passagem
limpa o efluente do elemento contaminante, mas na segunda passagem, o adsorvente € limpo
pelo soluto, ficando nesse ciclo até atingir o equilibrio. Quanto menor o valor de g maior sera

aremocao, o que pode ser verificado ao se comparar os graficos A e B das Figuras 42 e 43.
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d) A influénciade Sh

O numero de Sherwood esta relacionado diretamente a adsorcdo, pois integra a
equacao de Freundlich (Hatzikiozeyan et al, 2001). Quanto maior o valor desse parametro,
maior € a permissividade a captacdo de metal pelas leveduras. Isso pode ser verificado na
Figura 42.a e 43.a, que existe um retardo de b=5 (t=2) e b=50 (t=3). A situacdo mais critica
ocorreu naFigura43.a, para Sh =100 eb =50.

Verificase que a situacdo mais favoravel de remocdo ocorreu na Figura 42.a e 42.a,
onde a saturacdo ocorre para g = 0,8 en t = 4. A diferenca entre as figuras sera apenas no
valor de Pe, onde na Figura 43.a (Pe = 100), ocorrera uma pequena oscilacdo devido retorno

de soluto ao meio para se atingir a concentracdo de equilibrio.
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6. CONCLUSAO

Foram estudados trés problemas de transporte de contaminantes em meios porosos,
foram eles:

i) Transporte de contaminantes em meio poroso — Remediag&o de contaminantes de solos

Para este problema, valiou-se o potencial de descontaminacdo de um aquifero por
meio injecao/extracao forcada de solvente para remocado de contaminante. Para o modelo A.1,
empregou-se um modelo proposta por Fry et al (1993), cuja desorcdo foi modelada como um
processo local com equacdo linear de primeira ordem. No modelo A.2 a principal diferenca
foi 0 emprego de uma taxa ndo-linear baseada na isoterma de Langmuir-Freundlich e uma
taxa de reagéo de ordem n. Sendo a principal diferenca entre os modelos o perfil apresentacéo
pelasisotermas (A.1 — linear e A.2 — ndo-linear).

Os modelos apresentaram boa convergéncia, sendo que para o0 Modelo A.1 truncou a
série com NT=140 termos, e 0 A.2 com 80 termos. O modelo A.1 foi comparado com os
dados analiticos de Fry et al (1993) e os resultados experimentais de van Genuchten (1982) e
apresentaram boa concordancia.

Em relagdo aos resultados, avaliou-se uma grande variagdo de parametros, permitindo
gerar 132 comparagdes, incluindo os dois modelos. A melhor situagdo de remocgdo do modelo
A.1 é apresentada na Figura 12.a,b, cujos par@metros sdo g=100; b = 27,2 e Pe =1, 10 e 100,
onde se obtém a remocdo total parat = 4. Para 0 modelo A.2, verifica-se que a limpeza do
aquifero sedaemt @2, como verificado nas Figuras 19.a e 27.a, cujos parametros séo n = 1;
jkm =100, b=01; b =27ePe=100,en=2; j xu = 100; b =0,1; b = 2,7 e Pe = 100,
respectivamente. Apresentou-se, dessa forma, as melhores situagdes de descontaminagéo de
aquiferos em funcdo dos parémetros apresentados.

if) Transporte de contaminantes em meio poroso — Biosorgdo em leito fixo em circuito aberto

Neste problema foram desenvolvidos, também, dois modelos. a) o 1° modelo se
baseou na teoria do répido equilibrio local proposta por Hatzikioseyan et al (2001), que
considera que a cinética intrinseca do processo da adsor¢ao € acelerada, levando rapidamente
0 sistema ion metdlico/microrganismo ao equilibrio, com isso, do ponto de vista pratico, a
interacdo da adsorcdo pode ser considerada instantanea; b) O 2° baseado na teoria da

resisténcia ao transporte de massa dominante, que adota que a transferéncia de massa €
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proporcional a concentracdo em ambas as fases. Para 0 caso em que a resisténcia a
transferéncia de massa € dominante no biosorvente, assume-se que o gradiente na fase fluida é
insignificante, resultando na equagao 4.28 para representacdo do modelo.

A convergéncia do modelo B.1 foi mais criticaparaPe= 100, b =50,n=05,h=1e
t = 6, onde foram necessérios 60 termos para truncar a série. Para 0 modelo B.2, ocorreram
duas situacdes criticas, cuja série foi truncada com 70 termos; uma para os mesmos dados do
modelo B.1, eoutraparaPe= 10, b =50, n=0,5h = 1 et = 6. Os resultados provenientes do
modelo B.1 foram comparados com os dados analiticos obtidos por Hatzikioseyan et al
(2001) e os experimentais de Young e Volesky (1999), enquanto os modelo B.2 foram
comparados com os analiticos de Silva et al (2001) e também com os experimentais de Y oung
e Volesky (1999), sendo que ambos apresentaram uma excelente concordancia entre os
resultados obtidos nos model os.

A avaliagdo dos modelos foi feita verificando a influéncia dos parémetros b
(influéncia da compactacdo do leito), Pe (n° de Peclet) e n (influéncia do parametro da
isoterma), através da andlise das curvas de ruptura. Para modelar o fendbmeno, os modelos se
mostraram satisfatorios, onde a saturagdo ocorreu mais rapidamente para Pe = 100, b = 0,3,
Sh=022,b=5en=1emt @4.

iif) Transporte de contaminantes em meio poroso — Biosorgdo em leito fixo em circuito
fechado

Para este problema, as duas abordagens anteriores foram adotadas para se obter a
solucdo: rapido equilibrio local e resisténcia ao transporte de massa dominante.

N&o houve comparacdo com resultados da literatura devido ndo ter se obtido artigos
semelhantes a0 modelo elaborado neste trabalho, sendo utilizado o método de diferencas
finitas no espaco e Gear para a solugéo do problema no tempo par comparar os resultados
obtidospelaGITT.

Para 0 modelo C.1, a convergéncia mais critica ocorreu paraPe = 100, b =56, 1 =10
et = 8, onde se truncou a série com 50 termos. A partir da andlise particularizada de cada
parametro, verificou-se que a melhor remocdo ocorre para | = 10; b = 50 e Pe = 10.
Comparou-se também a os resultados obtidos via GITT com aqueles obtidos por diferencas

finitas, validando, dessaforma, o codigo elaborado.
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Para o modelo C.2: Com isso, foi feita a andlise da influéncia particular dos parametro
adimensionais: Pe, b, | e Sh nos resultados obtidos, sendo que a situagdo mais favoravel de

remocao ocorreu paraq =0,8emt =4..

Os model os apresentaram boa situacdo de convergéncia de dados, onde as séries foram
truncadas em no méaximo 140 termos. Além de terem boa concordancia com os dados
existentes na literatura. JA para 0 modelo C (biosorcdo em circuito fechado), devido a ndo
obtencdo de artigos referentes ao tema, o estudo foi comparado aos dados obtidos pelo
meétodo das diferencasfinitas.

Como sugestéo para complementacdo desse trabalho, propde-se

i) Realizacdo de futuros experimentos para gjuste dos model os;

i) Aplicagdo da metodologia de solucdo de problemas inversos para se estimar
parametros desconhecidos de processos;

iif) Nos modelos, considerou-se u = cte, sugere-se aplicar as equagdes de Darcy para
se determinar os perfis de velocidade no leito, e, assim, aplicar nos modelos
desenvolvidos;

iv) A elaboragéo mais detalhada dos modelos, pois 0s mesmos séo unidimensionais,
podendo-se desenvolve-los naformabi ou tridimensional



104

REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS

ALBERT, Lilia A. Curso Béasico de Toxicologia Ambiental México. Organizacdo
Panamericana de Salde/Organizacdo Mundial da Salde. Editorial Limusa, 1988.

BEAR, J. Dynamics of fluids in porous media. U.S.A: American Elsevier Publishing
Company, 764p. 1972.

BRAILE, P. M.; CAVALCANTE, J. E. Manual de tratamento de aguas residuarias
industriais. S&o Paulo, Cetesb, 1993.

BRANCO, Samuel Murgel. Agua: origem, uso e preservacio. S50 Paulo: Moderna,
1993. 71p.

Y20 Y2YaYa¥aYa¥aYa¥aYs. Elementos de Ciéncias do Ambiente. 22 Ed. Séo
Paulo/ASCETEB, 1987. 206p.

BRUNAUER, S, EMMET, PH and TELLER, E, Journal of American Chemistry
Society. 1938. p.309-319.

CIOLA, R. Fundamentos de Catalise. Sdo Paulo: Editora da USP, 1981. 376p.
COSSICH, E.S.; SILVA, EA., TAVARES, CRG.,, CARDOZO FILHO, L,
RAVAGNANI, T.M.K. Modelagem da Biosor¢cdo de Cromo pela Alga Marinha
Sargassum sp. Em Coluna de Leito Fixo. In: Anais do Il Encontro Brasileiro de
Adsorcdo. Universidade Federal de Pernambuco. 2002

COSSICH, E.S,, TAVARES, C.R.F., RAVAGNANNI, T.M.K. Captacéo de cromo por
biomassa de algas marinhas: | soter mas de adsor ¢do. 12°COBEQ, Anais, 1998.
COTTA, Renato M. Integral Tranform in Computacional Heat and Fluid Flow. CRC
Press, Boca Raton, 1993. 340p.

COULSON, JM.; RICHARDSON, JF. Tecnologia Quimica. 3.ed., Oxford: Fundacéo
Caloustre Gulbenkian, 1979. v3, p.573-688.

CUSTODIO, Emilio; LLAMAS, Manuel Ramon. Hidrolégia Subterréanea. Barcelona
Ediciones Omega. 1976. 1157p.

DUBININ, MM AND RADUSHKEVICH, LV, Chemistry. Zentr. 1947. p.875-.
ELBACHA, A.T. Estudo da Influéncia de Alguns Parametros no Transporte de
Massa em Solos Argilosos. Rio de Janeiro, 1989.178 p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Civil) - Departamento de Engenharia Civil, PUC-RIO,

FETTER, C. W. Contaminant hydrogeology. New Y ork :Macmillian Publish Company,
1993. 458 p.



105

FREEZE, R.A.; CHERRY, JA. Groundwater. New Jersey: Prentice-Hall, 1979. 604 p.
FREUNDLICH, H, Z. Physical Chemistry. 1907. p.385-470.

Fry, V.A.; ISTOK, JD.; GUENTHER, R.B. An Analytical Solution to the Solute
Transport Equation with Rate-Limited Desorption and Decay. in: Water Resource
Research, v.29. n°9. 1993. pp 3201-3206.

GOMES, F.G.; MINELLI, M. F.; ANDRADE, M. C.; GOMES, L. N. L. Utilizacdo de
biossorventes no Tratamento de Efluentes Contendo Metais Pesados. Metalurgia e
Materiais, v. 51, n. 446, p. 892 — 893, out 1995.

GOMIDE, R. Operagdes Unitarias: Transferéncia de Massa. S&o Paulo, 1988.v.4,
p.311-369.

GUERRERO, Jesis S. P.; PIMENTEL, Luiz C. G.; HEILBRON FILHO, Paulo F. L.;
CATALDI, Mércio. Study of Polutant Transport in Surface Boundary Layer by
Generalizes Integral Transform Techinque. In: 2nd International Conference on
Computational Heat and Mass Transfer, 2001, Rio de Janeiro. Anais.[s.n.], 2001.
HATZIKIOSEY AN, A.; TSEZOS, M.; MAVITUNA, F. Application of simplified rapid
equilibrium models in simulating experimental breakthrough curves from fixed bed
biosor ption reactor s. Hidrometallurgy. v.59, p.395-406. 2001.

HINES, A. L.; MADDOX, R.N. Mass Transfer: Fundamentals and Applications, New
Jersey: Prentice-Hall., 1985. p.456-494.

IMSL Library. Mathematics Library, Houston, TX, 1989.

JOSSENS, L, PRAUSNITZ, JM, FRITZ, W, SCHLUNDER, U & MYERS, AL,
Chemistry Engineering. Science. 1978. p.1097-1106.

KIPLING, J. J. Adsorption from solutions of non-electrolytes. New York: Academic
Press, 1965. p.90-133,.

LANGMUIR, I. Adsorption of gases on plane surfaces, mica and platinum. Journal of
the American Chemical Society. v.40, p.1361-1402, 1918.

LIU, Chongxuan; SZECSODY, Jim E.; ZACHARA, John M.; BALL, William P.. Use of
the Generalized Integral Transform Method for Solving Equations of Solute
Transport in Porous Media. Advancesin Water Resources, 23, pp. 483-492 2000.
LEAL, M. A. e RUPERTI Jr, N. J. A Numerical Study for the Two-Dimensional Solute
Transport in Groundwater Pathway via Integral Transform Method. In: Hybrid
Methodsin Engineering. 2000



106

Ya¥a¥Ya¥a¥a. A Hybrid Solution for Simulation of 2D Contaminant Transport in
Heter ogeneous Subsurface Systems. In: 2™ International Conference on Computational
Heat and Mass Transfer. 2001

LUEF, E.; PREY,T. & KUBICEK, C.P. Biosorption of Zinc by fungal micelial wastes.
Appl. Microbiol. Biotechnol. v.14, p. 688-692, 1991.

MCCABE, W. L.; SMITH, J. C.; HARRIOT, P. Unit Operations of Chemical
Engeneering, 4.ed. New Y ork: McGraw-Hill, 1985. p. 686-707.

MITCHELL, JK. Conduction phenomena: from theory to geotechnical pratice. 31st.
[sl.].: [sn.], 1991.

MOTA, Suetbnio, Introducdo a Engenharia Ambiental Rio de Janeiro: ABES, 2000. 2°
Ed. 416p;

MURALEEDHARAN, T. R., IVENGAR, L. E VENKOBACHAR, C. Biosorption: An
Atractive Alternative for Metal Removal and Recovery. Current Science, v.61, n. 6,
p.379-385, 1991.

NOBRE, M.M.M. Estudo experimental do transporte de poluentes em solos ar gilosos
compactados. Rio de Janeiro, 1987. 214p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Civil),
Departamento de Engenharia Civil, PUC-RIO.

OZISIK, M. Necati. Heat Conduction. 2%d

PENA, R.S. Contribuicéo aos Estudos da Adsor ¢éo de Cétions por Alumina Ativada.
S80 Paulo, 2000. Tese (Doutorado) — Universidade de Sao Paulo, 2000.

PERKINS, T.K. e JOHNSTON, O.C. A Review of Difusion and Dispersion in Porous
Media, Society of Petroleum Engineering Journal, 1963. v. 3

RADKE, CJAND PRAUSNITZ, M, Journal of AIChE. 1972. p.761.

ROBINSON, R.A.; STOKES, R.H. Eletrolyte solutions, 2nd ed. London: [s.n.], 1965.
ROCHA, Rodrigo P. A.; CRUZ, Manud E. A Hybrid Solution for Simulation of 2-D
Contaminant Transport in Heterogeneous Subsurface System. In: 2nd International
Conference on Computational Heat and Mass Transfer, 2001, Rio de Janeiro. Anais.[s.n.],
2001.

ROMANI, Zrinka Vidakovic. Simulacdo Hibrida da Migracao de Rejeitos Radioativos
em Meios Porosos. [Rio de Janeiro] 1996, 65p (COPPE/UFRJ, , M.Sc. Engenharia
Mecanica, 1996). Dissertacéo de Mestrado.



107

SANTOS, C.A.C.; QUARESMA, JN.N.; LIMA, JA Convective Heat Transfer in
Ducts - The Integral Transform Aprproach. Rio de Janeiro: E-papers Servicos
Editoriais, 2001. 346p.

SCOTT, A., OREILLY, A. Catalytic Metal lon Fixation onto Activated Carbon
Surface Through Microbial Biosorption. In: Mineral Bioprocessing, eds R. W. Smith
and Manoranjan Misra, The Minerals, Metals and Materials Society, pp. 263-273, 1991.
SILVA, E.A., COSSICH, E.S.; TAVARES, C.R.G.; CARDOSO FILHO, L,
GUIRARDELLO, R. Modeling of copper (I1) biosorption by marine alga Sargassum
sp. In fixed-bed column. Process Biochemistry. v. 38, p.791-799. 2002.

SILVA, M. G. C., Remocéo de cromo hexavalente através do processo de biosor ¢éo
em algas marinhas, Campinas- SP, 1998

SIPS, R, Journal of Chemical Physics. 1948. p.490-495.

TECHWEB. Biosorcdo de Metais, parte 1. 2001 Disponivel em:
www.tecweb.hpg.ig.com.br/curiosidades/biosor¢do01.htm . Acesso em: 13.08.2002.
TUCKCI, C. E. M. Modelos  hidrol6gicos. Porto  Alegre: ed.
Universidade/lUFRGS/Associacdo Brasileira de Recursos Hidricos, 1998

VAN GENUCHTEN, M.T.; ALVES, M.J. Analytical Solutions of the One-Dimensional
Convective-Dispersive Solute Transporte Equation. Tech. Bull. 1661. 151pp., U.S.
Dep. of Agric. Riverside, Cdlifornia. 1982

VASCONCELOS, Carlos A. Bastos de. Simulacdo Numérica de Escoamentos em
Meios Porosos N&ao-Saturados. Rio de Janeiro: Instituto Militar de Engenharia, 2001.
134p. Dissertagdo (Mestrado) - Instituo Militar de Engenharia

VOLESKY, B. Biosorption: Application Aspects- Process Simulation Tools. 2001
Y2¥a%4Y2¥4%a . Evaluation of biosor ption performance. In: Biosorption, cap. 6. 1999
Y2¥1% Y ¥2% . Removal and recovery of heavy metals by Biosor ption, In: VOLESKY
B. (ed) Biosorption of Heavy Metals. CRC Press, Inc: Boca Raton. p. 7-44. 1990.
WHITE, C., WILKINSON, S. C., GADD, G. M. The Role of Microorganisms in
Biosorption of Toxic Metals and Radionuclides. International Biodeterioration &
Biodegradation, 1995. p. 17-40

YANG, J VOLESKY, B. Removal and concentration of uranium by seaweed
biosorbent. in: R. Amils, A. Ballester (Eds), Proceedings of International
Biohydrometallurgy Symposium (IBS 99). Madri June 1999, Part B, 1999, pp.483-492.



ANEXO |: SOLUCAO VIA DIFERENCASFINITASPARA O MODELO C.1
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Para validar o codigo implementado, seria necess&io compar&lo com uma

bibliografia de referéncia, geramente um artigo cientifico proveniente de periddico
internacional, como os empregados nos modelos A - Fry et al (1993); B.1 - Hatzikioseyan et
al (2001) e B.2 - Silva et al (2002). Porém este modelo para biosorcdo em leito fixo em
circuito fechado possui a particularidade de n&o possuir nenhuma bibliografia referente a ele.

Desse modo, a validacdo do método sera feita comparando-se o modelo elaborado por GITT

com uma metodologia tradicional para a resolucéo das equagdes constituintes do processo,

cuja escolhida foi a das diferencas finitas. Desse modo, de posse das equagdes descritivas do

processo,

fa _19%9_ fq

1 Ed(0) M =
|
:t =0P g =q;

como Ed pode ser definido por,
Ed(q)=1+ bEd

baq?*

e paraafase sdlida,

A definicdo damalha € dada por,

it Pefh?® Th

(Lad)

2

3

(4)
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Mg ° M =11 NUmero deintervalos: Dh =1/M

N,=M+1 N° de pontos na malha

q(0:M.t) (5.a-d)

NEQ =(M - 1)+1

onde M-1 é o nimero de equactes paraa EDP discretizada;

eotermo “+1” define a equacdo para afase solida
A discretizacdo da EDP do potencial para os nosi “genéricos’ é definida por:
dg, _ 1. d, G
Edlg | ——=—" "1 __ _1_
@) "o o o ©

onde,

di =0, - Zili *+q, (7)

G‘ =q; - q;, (8)
desse modo, parai = 1, 0 sistema da seguinte forma,

i d

iEd(OI)%: 12-& ©)

i & Peh® Dh
onde,

dl =q, - 2:|1+qo (10

G=9,-9, (11)

eacondicdo inicia é dada por,

_q, + PeDhq,
o= v peDn 12
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para os nés intermediérios (2£ i£ M-2), tem-se

dg. d. G
E ) [— i _ |
46014 = Peon? " on 13
onde,
di =0 - Zqi +0q;, (149
G‘ =q; -9, (15)

E paraaonéfinal (i =M-1)

qu-l — dM-l GM-l
Bl = pepn” * on (19

dy.1 =0y - w1 Ay (17)

Gu-1=Am-1 - Am-2 (18)
eacondicdo emh =1 é definida por,

g _ _
—=0emh =0 (19)

Th

ﬂq Ov - Om-1 _
2 @M _Mi-g
Thi Dh

Qv =dwv-1
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ANEXO |I: SOL UQAO VIA DIFERENCASFINITASPARA O MODELO C.2
De modo semelhante ao redlizado anteriormente, como ndo existe bibliografia
referente a0 modelo elaborado, para valid&lo ser& necessario resolver o problema proposto

por uma metodologia de referéncia, cujaescolhidafoi adas diferengas finitas.

Desse modo, de posse das equacdes descritivas do processo na fase fluida é dado por,

I:Zt =0P q =q
1 bl )
ih=0p ﬂ—g- Peq =- Peq, (t ) (20.ad)
|
th=1p 19 _
| Th
e paraafase sdlida,
179
| —=ShiQy - Q
1t .- ) (2La-d)
tt =0P Q=Q
sendo ge definido por,
179,
.I. =I _ qe
Il a.-a.) (22.2-d)
ft =0P g, =q,
onde,
q, =q(t) (23.a-d)
_ bg®
Qeq = 1+bg° (24.a-d)
a=1
n (25.a-d)

A definicdo damalha € dada por,



Migia ° M = NUmero deintervalos; Dh =1/M
o~ Fa.00: 1) =Y
N, =M +1 Eq N° de pontos na malha

NEQ=2(M - 1)+1
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(26.a-d)

onde 2(M-1) € o nimero de equacdes paraa EDP dos potenciaisq e Q discretizada;

e o termo +1 define a equacdo paraafase sdlida

A discretizacdo da EDP para os potenciaisq e Q para os nési € definida por:

onde,

paraondinicia (i = 1), obtém-se,
|dq1 _ 4 G }

igg __di G pdQ
jdt  PeDh? Dh — dt
|

709 _

Tdt Sh( eqi Q|)

}'dt ~ PeDh? Dh

1% -5 Q.- Q)

onde,
d1 :qz - 23]1 +qo

G =d,-q,

c e e

_Q, +PeDhq,

9o =717 PeDh

onde,

(27.a-d)

(28)

(29)

(30.a-d)

(31)

(32)

(33.a-d)



onde,

_ _ b'ag
Qy =Qq(h =0) @1+b—q§

Para os nos intermediérios (2£ 1 £ M-2)
idg, _ G b dQ

1det " PeDhZ Dh = dt
Tﬂ = -
o =5(Qs - Q)

di =0 - Z:Ii +Qi-1
G‘ =q; -d;.,

Paraono find (i=M-1)

.‘I. qu-l — dM—l _ G]\/I-l - b dQM_l
bt PeDh? Dh dt

|
1 dQu., _
%T_ Sq(QeqM-l' QM—l)

onde,

dy.1 =0y - Q.1 *0u.»
Gu.1 =0m.1 - Au-2

Um =lay) €q,

eacondicdo emh =1 é definida por,

[l

1h h:1=0p Qu.1- Qu
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(34.a-d)

(35.a-d)

(36)

(37)

(38.a-)

(39)
(40)

(41.a-d)

(42.a-d)



