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Resumo:

A remocdo de metais pesados em colunas de troca iGnica é muito
interessante devido a facilidade de operacdo. Dentre os trocadores iGnicos
empregados as zedlitas sdo bastante promissoras, sendo que a zedlita do
tipo Y se destaca devido sua alta capacidade de remocéao e estabilidade. Os
processos de troca idnica em leito fixo sdo de facil operagédo e possibilitam
a regeneracdo do trocador sem que a coluna seja desativada. O presente
trabalho teve por objetivo avaliar a viabilidade de regeneracdo da zeolita
NaY em colunas de leito fixo previamente trocadas com Zn?*. As trocas
diretas foram realizadas com solu¢éo de zinco 0,85 meg/L e regeneracoes
com solucdo de NaCl: 0,5 mol/L. Todos os ensaios, tanto de troca quanto de
regeneracao, foram realizados a uma vazéao de 8 mL/min e um diametro de
particula médio de 0,180 mm, totalizando 3 ciclos de troca/regeneracéo
para ambos ensaios. A solucdo de zinco foi utilizada em pH 4 quando
percolada em leito de zedlita NaY em fluxo ascendente. Aléem disso, a
modelagem dos dados de adsorgéo e dessor¢ao foi realizada empregando
o0 modelo de Bohart e Adams. Os resultados obtidos mostraram que a
regeneracao prolonga a vida util da coluna e que os modelos representam
satisfatoriamente os processos estudados.

Introducao

O aumento da preocupacdo com a questdo ambiental e do rigor da
legislacdo de despejos de efluentes tem proporcionado investigacdes de
novas tecnologias para a recuperacao e remocao de metais. Muitos cations
de metais pesados sdo toxicos mesmo em quantidades pequenas e, por
este motivo, o processo de depuracdo de aguas € custoso e, ndo raras
vezes, economicamente invidvel. Os despejos de efluentes industriais
contendo o ion zinco tem sido objeto de grande interesse, principalmente
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devido a seu uso extensivo em diversas industrias no Brasil, como
processamento de metais, polpa e papel, producdo de eletrénicos, industria
fotografica e estdo presentes na maioria das industrias de processos
guimicos. Os principais processos de tratamento destes efluentes incluem
precipitacdo quimica, oxidacao/reducédo, filtracdo por membranas/osmose
reversa, troca ionica e adsor¢cdo. Cada um desses processos tem suas
vantagens e desvantagens, mas 0s metodos de adsorcdo/troca idnica
oferecem o método mais efetivo para o tratamento de aguas (KO et al.,
2001).

Desta forma, buscando alcancar as concentracoes de metais exigidas
pela legislacdo para o descarte do efluente liquido industrial, o processo de
troca ibnica surge como um processo complementar ao tratamento
convencional de efluentes. Os metais pesados podem ser removidos atraves
da percolacao da solugéo por um leito fixo de trocador ibnico. O processo
oferece como vantagens a minimizacdo do volume de lodos e a alta
eficiéncia em tratamento de efluentes muito diluidos.

Dentre os materiais utilizados como trocadores cationicos, a zedlita Y
destaca-se por apresentar uma elevada capacidade de troca catibnica (em
torno de 3,9 meqg/g) e boa estabilidade estrutural (GIANNETTO et al., 2000).
A zedlita Y possui uma estrutura composta por trés cavidades distintas: uma
pequena, e em muitos casos inacessivel, denominada de prisma hexagonal;
e duas outras maiores denominadas de cavidade sodalita e supercavidade
que sdo atingidas apds a difusdo através de uma larga abertura de 7,4 A
(GIANNETTO et al.,, 2000), podendo assim acomodar muitos cations.
Mesmo com a troca incompleta de seus cations, as zedlitas NaY removem,
de maneira mais eficiente, cations de metais pesados do que as zeolitas
naturais (TAGAMI et al., 2001; BARROS et al., 1997; PANSINI et al., 1991) o
gue nos encoraja a estudar a troca dinamica de colunas de NaY para fins
ambientais.

Uma completa compreenséo do processo de transferéncia de massa
e da dinamica do processo de troca idbnica é de fundamental importancia,
principalmente em aplicagdes em grande escala, quando é necessario obter
produtos com alto grau de pureza ou, ainda, quando € necessario manter
niveis muito baixos de metais altamente poluidores em efluentes industriais.

A regeneracdo da coluna também deve ser considerada quando se
trata da remocdo de um determinado cation de um efluente. Quando se
observa na saida do leito uma concentragao limite, € necessario que o fluxo
seja desviado para outra coluna engquanto essa seja regenerada
(ECKENFELDER JR., 2000). Genericamente, pode-se afirmar que o
aumento da concentracdo da solucao de regeneragdo melhora a retirada do
cation dos sitios ativos de troca em um tempo mais curto de corrida (KOON
e KAUFMAN, 1975). Porém, solugbes mais concentradas podem implicar
custos de operacdo mais elevados e, portanto, deve-se avaliar a condicéo
Otima que considere tanto a rapida regeneracao da coluna quanto os custos
de uma solucao regeneradora concentrada.

Dessa forma, o estudo dos ciclos troca/regeneragcdo permite
determinar o comportamento do sistema de troca ibnica, uma vez que a
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concentracdo da solucéo de regeneracao do leito pode alterar a eficiéncia da
troca reversa e, assim diminuir a vida util do trocador. Para representar a
dindmica de remocéo de metais em coluna de leito fixo, sdo desenvolvidos
modelos matematicos que representam a curva de ruptura. Portanto, o
objetivo do presente trabalho foi o de estudar a remocéo do ion zinco em
zellitas NaY em leito fixo aplicando o Modelo de Bohart e Adams. Os

ensaios foram realizados a uma temperatura de 30C e pH de 4,0.
Materiais e Métodos
Pré-tratamento da zedlita NaY

A amostra foi obtida na forma de poO, sem ligantes, sendo
imediatamente submetida a um pré-tratamento, a fim de eliminar impurezas
provenientes da sintese e qualquer céation de compensacao que nao fosse o
sédio. Conforme recomendado por Keane (1998), o pré-tratamento constituiu
em colocar 100 g de amostra de zedlita em 1L de solucdo de NaCl 1 mol/L, a
60C. Em seguida, as amostras foram filtradas e lavadas com 2L de agua
deionizada a mesma temperatura e secas a 100C. Este procedimento foi
repetido por quatro vezes.

As amostras pré-tratadas foram peletizadadas, moidas, peneiradas e
os finos removidos pela passagem de agua em fluxo ascendente pela
coluna. Em seguida, as amostras foram secas em temperatura de 100C. O
didmetro médio das amostras utilizadas foi de 0,180 mm.

Metodologia analitica

As solucdes de alimentacdo foram preparadas a partir do ZnCl, e com
ajuste de pH=4. Para a analise dos cations na saida da coluna bem como
das concentragdes iniciais foi realizada espectrometria de absorcao atdbmica
utilizando-se um equipamento Varian SpectrAA-10PLUS. Para as solucdes
regenerantes foi utilizado o sal NaCl em concentragéo de 0,5 M.

Unidade de troca ibnica

Um esquema representativo da unidade é mostrado na Figura 1. A
unidade de troca idnica era composta de trés reservatorios: um para a
alimentagédo de solucdo de troca contendo o metal zinco, outra para a
alimentacédo da solucédo de regeneracao contendo cloreto de sodio e outro
reservatorio contendo agua deionizada utilizada na lavagem do leito. A
unidade era equipada com uma bomba peristaltica que alimentava a coluna
encamisado, de diametro interno de 0,9 cm e 30 cm de altura em fluxo
ascendente.

A montagem da coluna para a realizacdo dos ensaios era iniciada
com o preenchimento de um quarto da coluna com esferas de vidro, e em
seguida adicionava-se 0,80 g de zedlita. O leito era cuidadosamente
fluidizado para que as bolhas saissem e o leito reacomodado com uma
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altura de 3,0 cm. A partir dai, uma nova camada de esferas de vidro
introduzida, completando a montagem da coluna. Depois da vazdo e
temperatura serem ajustados em 8 mL/min e 30 C, re spectivamente, dava-
se inicio aos ensaios. A troca ibnica com zinco foi seguida por trinta minutos
de lavagem com &gua deionizada e trés horas de regeneracéao,
completando-se, assim, um ciclo de troca/regeneracdo. Amostras na saida
da coluna foram retiradas em intervalos de tempo regulares. Por fim, todas
as curvas de ruptura e de dessor¢cdo foram montadas a partir da razéo
concentracéo final/concentracao inicial pelo tempo de ensaio (C/Cyp X t).

&

Figura 1 - Unidade de troca ibnica: 1- reservatorio de efluente (ZnCl ,); 2- reservatorio
do regenerante (NaCl); 3- bomba peristaltica; 4- co  luna encamisada; 5- banho
termostatico de recirculagao; 6- amostras.

Modelagem matematica da curva de ruptura

O Modelo proposto por Bohart e Adams (1920) € um dos modelos
mais simples para representar a curva de ruptura. Este modelo assume que
os efeitos de transferéncia de massa devido a disperséo axial e radial séo
negligenciaveis e que a taxa de adsorcdo é proporcional a capacidade
residual do adsorvente e a concentracdo das espécies adsorvidas.
Matematicamente:

9C  Poea 94, 9C _ 1)
ot £ ot 0z

oq _

E - kaC (qeq _Q) (2)
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Com as seguintes condi¢cdes de contorno e iniciais:

C(0,z)=0 ; q(0,z)=0 ®3)
0 ;t=0
C(o,z)={CO e @

em que: ky: constante cinética (L.meqg™*.min™), Jeq:Capacidade de sorg¢éao do
adsorvente em equilibrio com a concentracéo de alimentacéo (meq.g™), uo:
velocidade intersticial (cm.min™), q: concentracdo do fon no adsorvente
(meqg.g™), C: concentracdo do fon metalico na solucdo (meq.L™), [Clped:
densidade do leito (g.L™), [1: porosidade do leito e Z: altura do leito (cm).

E importante ressaltar que o modelo original de Bohart e Adams
considera que a capacidade de remocao € constante, isto é, ndo depende da
concentragdo do metal na fase fluida. Contudo, esta consideragdo € muito
restritva uma vez que a maioria dos adsorventes nao tem este
comportamento. Assim, para uma melhor representacéo, neste trabalho foi
usada a capacidade de sorcdo do adsorvente como sendo a quantidade de
metal removida quando o sistema estd em equilibrio.

A solucéo analitica do modelo de Bohart e Adams, representado pelas
Eqgs.(1)-(4) é dada pela equacdo (AMUNDSON, 1948):

C r
= = 1 (5)
t>t
Co (eA+e‘B —l)eB '
em que
_zp (_tuo +Z),3 ProedYeq _Zz
=22 =l 0 p=TE Bk Cd et =
u, ’ aJ, C. Pkl e u, 6)

Detalhes para a obtencao da solucdo analitica sdo apresentados por
Borba (2006). No modelo de Bohart e Adams o Unico parametro ajustado a
partir de dados experimentais de adsorcdo é a constante cinética de

adsorcao, K.
Modelagem dos dados da curva de dessorcéo

O modelo de Bohart e Adams (1920) também pode ser utilizado para
modelar dados de uma curva de dessorcéo. Nesse caso, sdo alteradas as
condicbes de contorno e iniciais do sistema de equacdes algébrico-
diferenciais, que passam a ser:

C(0,z)=0 ; q(0,z)=q, 7)
c(0,z)=0 (8)
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Além disso, neste modelo, a taxa de dessorcdo aumenta com a
concentracdo do metal na fase fluida e diminui com a concentracdo do metal
na fase fluida. Quando a concentracdo do metal no biossorvente a taxa é
nula, ou quando a concentracdo do metal na fase fluida € igual a
concentracdo de equilibrio. Matematicamente:

a_? =-k,q (Ceq _C) )

Desse modo, o sistema de equacbOes que descreve 0 processo de
dessorcdo do metal pode ser representado pelas Egs. (1), (2), (7) —(9).
A solucéo desse sistema de equacdes pode ser dada pela Eq. (5).

Modelagem matematica

No modelo de Bohart e Adams o Unico parametro ajustado a partir de
dados experimentais de curva de ruptura foi a constante cinética de

adsorcao, K.. No caso da curva de dessorgdo, a constante cinética, Ky .
Ambas constantes foram estimadas a partir da minimizacdo da funcao
objetivo, representada pela seguinte equagao:

Fo=) (c27 -cu) (10
i=1

EXP , ~ , .
em que: Cox é a concentracdo do metal na saida da coluna determinada

experimentalmente, Cor é a concentracdo do metal na saida da coluna
calculada pelo modelo e n, € 0 nimero de pontos experimentais.

Em todos os casos, o0 método de otimizagcdo “golden search” de uma
variavel foi aplicada para estimar o parametro cinético.

Resultados e Discussao

Na modelagem matematica da troca ibnica do ion zinco foi utilizado o
modelo de Bohart e Adams na qual o valor do parametro da constante de

adsorcao/dessorgdo cinética (Ka) para o caso de adsorcéo e (Kd) para a
constante de dessorcdo (L/meq min), € ajustado a partir dos dados
experimentais das curvas de ruptura do ion zinco. A seguir sdo discutidos a
modelagem para a troca e para a dessorcao.

Modelagem matematica da curva de ruptura
Os dados experimentais obtidos dos ensaios de troca i6nica foram

utilizados para ajustar o parametro cinético, k,, do modelo de Bohart e
Adams (1920). Na
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Tabela 1 sé@o apresentados os valores das constantes cinéticas e da
funcéo objetivo obtidos para cada ciclo realizado.

Tabela 1 — Valor da constante cinética obtido para  os ciclos de adsorcéo

Ciclo Valor da Constante Funcao objetivo
Cinética
1 0.059 0.017
2 0.075 0.030
3 0.102 0.066

Pode-se verificar, da

Tabela 1, que para os trés ciclos de troca realizados, o0 modelo de
Bohart-Adams ajustou satisfatoriamente os dados experimentais. Isso pode
ser confirmado pelos baixos valores da funcao objetivo obtidos.

Além disso, verifica-se que o valor da constante cinética aumentou
gradativamente de acordo com o aumento das regeneracoes, o0 que se deve
ao fato de que a saturacao do leito ocorre mais rapidamente conforme o
aumento das regeneracoes.

Na Figura 2, sdo apresentadas as curvas geradas pelo modelo de
Bohart e Adams (1920) para cada ciclo de adsorcao estudado.
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Figura 2 - Curvas de ruptura geradas pelo modelo de Bohart e Adams
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Na Figura 2, observa-se que os trés ciclos de troca tiveram duracéo
aproximada de 4 horas. Observa-se que o tempo de ruptura da primeira foi
um pouco menor em relacdo as corridas referentes ao segundo e terceiro
ciclo. Esperava-se que com o aumento dos ciclos o leito tivesse um acamulo
de zinco e a ruptura ocorresse mais precocemente. No entanto, a Figura 2
sugere que, de alguma forma, o leito se acomodou melhor e algumas
eventuais bolhas de ar foram removidas, diminuindo a resisténcia difusional.
Tais resultados enfatizam, portanto, o cuidado na montagem do leito.

Modelagem matematica da curva de dessorcéo

Os dados experimentais obtidos dos ensaios de dessor¢cdo também
foram ajustados ao modelo de Bohart e Adams, aplicado a dessorcdo. Nesse
caso, os dados foram utilizados para ajustar o parametro cinético kg,
presente na formulagdo do modelo. Na Tabela 2 s&do apresentados os
valores das constantes cinéticas e da funcéo objetivo obtidos para cada ciclo
realizado.

Tabela 2 — Valor da constante cinética obtido para  os ciclos de dessorg¢ao

Ciclo Valor da Constante Funcao objetivo
Cinética
1 11.500 1.011
2 13.000 1.105
3 9.999 0.305

Na Figura 3, estdo apresentadas as curvas geradas pelo modelo de
Bohart e Adams (1920) para cada ciclo de dessorcéo estudado.

Pode-se verificar, da Tabela 2, que o modelo de Bohart-Adams nao
ajustou satisfatoriamente os dados experimentais dos trés ciclos, sendo que,
apenas para o terceiro ciclo houve uma melhora no ajuste. Isso pode ser
confirmado por altos valores da funcao objetivo obtidos.
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Figura 3 - Curvas de dessorcao geradas pelo modelo de Bohart e Adams

A Figura 3 apresenta as regeneracdes de cada ciclo. Observa-se que,
realmente ha a saida do zinco logo nos primeiros instantes de corrida,
independente do ciclo. Tal fato esta de acordo com estudos prévios (TAGAMI
et al., 2001) e demonstram que 15 minutos sdo suficientes para a efetiva
remocao do cation divalente.

Conclusodes

Verificou-se que a concentracdo de 0,5 M de NaCl foi eficiente para
efetuar a troca de cations zinco presentes em todas as cavidades zeoliticas.
Observou-se que o modelo utilizado descreveu apropriadamente a dindmica
de troca ibnica de remocao do zinco em coluna de leito fixo. Ja na etapa de
dessor¢cdo o modelo ajustou satisfatoriamente os dados do terceiro ciclo,
sendo que para o primeiro e segundo ciclo apresentou um alto valor para
funcao obijetivo.
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