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RESUMO

O tratamento de 4gua contaminada por metais toxicos utilizando troca idnica com zedlitas
vém se tornando atrativo pelos baixos custos de capital e alto potencial de capacidade de
remoc¢do. A modelagem matematica desse processo permite o controle operacional e
estimativa da capacidade de remocao desses metais. Neste trabalho, a partir de dados da
literatura, foi realizada a modelagem cinética em banho finito com os modelos de difusao
intraparticula (DIF) e transferéncia de massa em filme liquido externo (MFE), e, em coluna de
leito fixo com modelos de Thomas (TH), Yoon-Nelson (YN) e de transferéncia de massa em
filme solido (TMFS), a fim de estimar o tempo de saturagdo, a capacidade de troca idnica e
variaveis de dimensionamento da coluna. No sistema de banho finito a transferéncia de massa
foi melhor representada pelo fenomeno DIF. Nos dados de curva de ruptura referentes a
coluna de leito fixo, o modelo do Aspen Adsorption™ (TMFS) apresentou melhor ajuste com
R?*>0,9923, seguido pelos outros modelos com R*>0,9683. A capacidade média de troca
ionica calculada para TMFS, TH e YN foram respectivamente de 2,22, 2,12 e 2,07 meq
Zn*"g! de zedlita. O software Aspen Adsorption® também foi usado para simular sistemas
continuos variando-se a altura do leito e foi constatado que o aumento da altura eleva o tempo
de saturagdo e a capacidade de troca idnica com o metal, enquanto a redugdo da altura resulta
numa dispersao axial como o fendmeno de transferéncia de massa predominante que reduziu a
difusdo de ions metalicos zinco (II).

Palavras-Chave: Troca i0nica, zeolita NaY, curva de ruptura, Aspen Adsorption, simulagdo,
transferéncia de massa, modelagem cinética.



ABSTRACT

The treatment of water contaminated by toxic metals using ion exchange with zeolites is
becoming attractive due to its low capital costs and high potential for removal capacity.
Mathematical modeling of this process allows for operational control and estimation of the
ability to remove these metals. In this work, the kinetic modeling was performed based on
finite bath experimental data, with Intraparticle Diffusion (IPD) and External Liquid Film
Mass Transfer (MTEF) models. The models Thomas (TH), Yoon-Nelson (YN) and Solid
Film Mass Transfer (MTSF) were used to estimate the saturation time, ion exchange capacity
and sizing variables of a fixed bed column. For the finite bath system, the results showed that
the mass transfer was better represented by the IPD phenomenon. The breakthrough curve
obtained by the Aspen Adsorption™ (MTSF) model presented the best fit, compared with
experimental data, with R*>0.9923. The average ion exchange capacities calculated for
MTSF, TH and YN were respectively 2.22, 2.12 and 2.07 meq Zn*"g" of zeolite. The model
simulated with Aspen Adsorption was also used to analyze the continuous system behavior,
by varying the height of the bed. It was observed that increasing the height, the saturation
time and ion exchange capacity also increase, while reducing the height makes axial
dispersion the predominant mass transfer phenomenon, which reduces the diffusion of Zn2+(aq)
ions.

Keywords: Ion exchange, NaY zeolite, Breakthrough curve, Aspen Adsorption, Simulation,
Mass transfer, Kinetic modeling.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVACAO A PESQUISA

Os metais pesados, também conhecidos como metais toxicos, ainda vém sendo causas
de problemas ambientais no século XXI. A polui¢ao de rios, que acabam por ser mananciais
de abastecimentos publicos, ainda hoje em dia podem ser comprovadas pelo excesso de
metais pesados que s3o encontrados em seus sedimentos, resultado de processos
desestruturados de urbanizagado e industriais (OLIVEIRA et al., 2018).

Quando os metais entram no ecossistema, provocam modificagdes caracteristicas por
meio de interagcdes quimicas, de modo que o tratamento depende de sua remocao (REYES et
al., 2016). Sobre o zinco mais especificamente, em Lazzaretti et al. (2018), constataram que
nanoparticulas 6xido de zinco (ZnO) presentes em diferentes setores industriais de producao
de baterias, biomédica, alimentos, construcdo civil, higiene e cosméticos, estdo relacionadas
com a oxidagdo de biomoléculas, danos ao acido desoxirribonucleico (DNA), aumento da
peroxidacdo lipidica e diminui¢do dos niveis de antioxidantes celulares. Martins et al. (2020)
e Cupertino et al. (2020) esclareceram que o zinco tem importancia nutricional no organismo
humano, entretanto em dosagens altas apresenta toxicidade e riscos a satide humana.

Segundo o Anudrio Estatistico do Setor Metalirgico de 2019, a produgao brasileira de
zinco foi de 251.10° t representando o 2° lugar em produgdo dentre os metais ndo ferrosos.
Esse intenso processo de producdo acaba por resultar em consequente elevado descarte de
residuos. De acordo com a Portaria de consolidagdao n° 5, anexo XX — MS —Brasil de 2017, o
limite permissivel de zinco em 4gua para consumo humano ¢ de 5 mg.L"'. O Conselho
Nacional de Meio Ambiente por meio da Resolugdo CONAMA n° 430 de maio de 2011,
estabelece que a concentragao maxima permitida para descarte de zinco no corpo receptor seja
de 5mg.L™".

A maioria dos processos de purificagdo de efluentes contendo metais toxicos, que
empregam a tecnologia de troca i6nica, usam colunas de fluxo continuo. Para modelar este
processo dindmico € interessante o conhecimento do equilibrio quimico, cinética e balangos
de massa do sistema (NAKAJIMA, 2013). Outro parametro importante sobre o desempenho

de um leito fixo sdo as curvas de ruptura, que quando modeladas ou simuladas estimam
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parametros uteis para projetos em grande escala de unidades de tratamento de agua e
efluentes. Para modelagem de leito fixo, os modelos de Thomas e Yoon—Nelson sdo
considerados tuteis por alguns autores (ZHENG et al., 2008; TRGO et al., 2011), entretanto,
como explorado por Abdi e Abedini (2020), modelos do software Aspen Adsorption® também
vém sendo eficientes.

O software Aspen Adsorption® (Adsim) é uma ferramenta de simulacdo de processos
dinamicos de adsorcao e troca idnica, que dispoe de equacgdes necessarias a geracao de curvas
de ruptura e estimativa de parametros de desempenho de um leito fixo continuo. Os modelos
do Adsim foram empregados em recentes pesquisas: simulacdo da troca iénica de Cu®" em
solugdo aquosa com biomassa Cucumis melo VAR. cantalupensis (variedade de meldo)
(NIEVA et al., 2018), de Cu (II) e Cr (III) em carvao vegetal (ZHANG et al., 2019) e de Cd
(IT) e Cu (II) em sistemas metdlicos simples e bindrios com biomassa Eichhornia crassipes
(aguap¢) (ADORNADO, 2016).

Neste trabalho, a partir de dados experimentais extraidos da literatura, foi realizada
uma investigagdo a respeito de possiveis modelagens cinéticas em dados de testes de banho
finito (modelo de difusdo intraparticula e de transferéncia de massa em filme externo) e de
coluna de leito fixo (modelos TMFS, TH e YN), que representassem a remogdo de Zn”" em
meio aquoso pela troca idnica com zeodlita NaY. Assim como, um processo de simulagdo com
o modelo TMFS do Aspen Adsorption® foi criado, para avaliar a interferéncia da variacdo da
altura do leito, sob a capacidade de remog¢ao do ion zinco (II) pela zedlita NaY, numa coluna

de leito fixo continua.
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Geral

Modelar e Simular o processo de troca i6nica para remo¢ao de Zinco (II) utilizando a
Zedlita NaY, a fim de compreender e controlar os fendmenos que interferem na efetiva
remocao do metal.

1.2.2 Especificos

(1) Realizar pesquisa bibliografica de dados experimentais significativos sobre a remogao de

Zinco (IT) pela zedlita NaY, em sistemas de banho finito e coluna de leito fixo.
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(2) Avaliar a modelagem cinética dos dados de banho finito utilizando os modelos de difusdo
intraparticula (DIF) e de transferéncia de massa em filme externo (MFE).

(3) Definir a modelagem cinética dos dados de coluna de leito fixo utilizando os modelos:
transferéncia de massa em filme solido do Aspen Adsorption™ (TMFS Adsim), Thomas
(TH) e Yoon-Nelson (YN).

(4) Simular o processo de troca idnica entre Zn>* e zeblita NaY, utilizando o modelo TMFS,
variando-se a altura do leito para projetar a interferéncia desta dimensao sob a capacidade

de remocdo de Zn”" (qo[meq.g"']) e o tempo de saturacdo (t[min]) da zedlita NaY.
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CAPITULO I

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 METAIS PESADOS

2.1.1 Contaminagdo por Compostos Metdlicos

A poluicao mundial com diferentes ions metalicos ¢ uma questao importante devido a
seus efeitos prejudiciais sobre os organismos vivos, principalmente os humanos. Foi
comprovada a presenca de metais pesados como caddmio, chumbo, zinco, niquel, cobre,
mercurio € cromo nos seus compostos causadores de efeitos destrutivos no meio ambiente (M.
KAVAND et al., 2020).

Metais pesados ocorrem como constituintes naturais da crosta terrestre e, portanto, sao
encontrados naturalmente em rochas e solos. Embora, ndo exista uma defini¢ao clara de um
metal pesado, este termo ¢ geralmente aplicado aos atomos que apresentam densidade atdomica
superior a 6 g.cm™ (BARBALHO, 2017).

Os metais pesados se tornaram progressivamente perigosos com o desenvolvimento
tecnologico e a crescente necessidade deles para diversas industrias no mundo, responsaveis
por aumentar as quantidades desses metais em aguas e solos, como por exemplo, industrias
metalurgicas, curtumes, papel, téxteis, produtos quimicos, plasticos, fertilizantes,
catalisadores e complexos petroquimicos (ACHEAMPONG, 2010), como podem ser
observados na Tabela (2.1).

No Brasil, segundo o Anuério Estatistico da Secretaria de Geologia, Mineragdo e
Transformacao Mineral (2019), o setor metalurgico apresenta expressiva importancia no
cenario econdmico brasileiro, com vasta cadeia produtiva dos segmentos ligados a metalurgia,
usinagem e producdo de manufaturados metalicos, sendo a base de outras atividades
relevantes para o pais, como a industria automobilistica, construgdo civil e bens de capital. No
grupo de metalurgia dos metais ndo ferrosos, encontram-se alguns metais pesados inseridos na
producao Brasileira de 8 metais nao-ferrosos e segundo dados de Paranapanema e INSG
World Nickel Statistics, o cobre e o niquel, respectivamente, estiveram entre a terceira e sexta

colocacao de produgdo em 2018.
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Tabela 2.1 - Atividades industriais geradoras de metais pesados.

Industria Metais Contaminac¢ao derivada
Mineragdo de metais ferrosos  Cd, Cu, Ni, Cr, Co, Zn Drenagem 4cida de minas,
rejeitos.
Extra¢do mineral As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn Presenga em minérios como
subprodutos.
Fundic¢ao As, Cd, Pb, Tl Processamento do mineral
para obteng@o de metais.
Metalurgico Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, Zn Processamento térmico de
metais.
Ligas e agos Pb, Mo, Ni, Cu, Cd, As, Te, Fabricagdo, disposicio ¢
Zn reciclagem de metais, rejeitos
e escorias.
Gestdo de residuos Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Cr, Hg, Incineracdo de residuos ou
Mn lixiviados.
Corrosao Metalica Fe, Cr, Pb, Ni, Co, Zn Instabilidade de metais
expostos ao meio ambiente.
Galvanoplastia Cr, Ni, Zn, Cu Efluentes liquidos de
processos de revestimento.
Tintas e pigmentos Pb, Cr, As, Ti, Ba, Zn Residuos aquosos da
fabricagdo e deterioracdo de
tintas.
Baterias Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg Contaminagdo de  aguas
subterraneas.
Eletronicos Pb, Cd, Hg, Pt, Au, Cr, As, Residuos metalicos sélidos ¢
Ni, Mn aquosos do processo de
fabricagao e reciclagem.
Agricultura e Pecuaria Cd, Cr, Mo, Pb, Zn, As, Mn, Escoamento superficial,
Cu contaminagdo de  aguas

superficiais e subterraneas,
bioacumulagdo em plantas e
animais.

Fonte: Adaptado de Caviedes ef al. (2015).

Contaminacgdes por residuos industriais necessitam de destinacdo adequada, visando a
saude humana, de animais de produgdo, e ambiental. Quando os metais entram no
ecossistema, provocam modificagdes caracteristicas por meio de interagdes quimicas, de
modo que o tratamento depende de sua remocdo. Devido a sua alta toxicidade, por ndo serem
biodegradaveis, o impacto causado em resultados de exposicdo prolongada ou de
bioacumulagdo de metais pesado ¢ alarmante, acarretando em desde danos a 6rgdos vitais até
desenvolvimentos cancerigenos (REYES et al., 2016). Os limites de absor¢do dos metais
pesados pela ingestdo de agua potavel (VMP- valor maximo permitido), segundo Padréo de
Potabilidade (Portaria de consolidagdo n® 5, anexo XX — MS, Brasil, 2017), assim como o impacto
na saude humana quando os limites destes nao sdo respeitados, sdo apresentados na Tabela

(2.2).
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Tabela 2.2 - Fontes, Limites de ingestdo e impacto na saude humana dos metais pesados Cd, Cu, Pb,

Hg e Ni.
Padrao de Potabilidade
Portaria de consolidagdo n° Impacto na saude
Metal Fontes (
5, anexo XX - MS, 2017), Humana
VMP (mg.L")
g Industria do ferro Danifica¢do do sistema renal e
Cadmio us . ’ 0,005 Hicac
plasticos e baterias. respiratorio.
Pesticidas, tubagens, on
L o Insuficiéncia renal,
Cobre industria quimica, 2,0 - .
.. convulsdes, vomitos.
exploragdo mineira.
Tubagens, tintas, Danificagdo do sistema
Chumbo  pesticidas, baterias, 0,01 NEervoso e hepatico,
exploragdo mineira. insuficiéncia renal, anemia.
Fabricagdo de metais, Disfungdo renal, imunitaria,
Mercurio industria cimenteira, 0,001 hematolégica, cardiovascular,
residuos tecnoldgicos. respiratdria e cerebral.
, Fabricagdo de baterias e Disfuncédo cardiaca e
Niquel . 2oreacao de t 0,07 uneao
industria galvanica. respiratoria.

Fonte: Adaptado de Thsanullah et al. (2016); Mulligan et al. (2001) e Xu et al. (2014).

Efluentes contaminados provenientes de diferentes processos industriais ou pequenas
atividades urbanas também podem ser responsaveis pela contaminagdo da agua de uso dos
animais. Lima et al. (2016) realizaram um levantamento nas regides do Brasil, com énfase no
Sul e Sudeste, e constataram como principais causas de adoecimento ou Obito de bovinos a
suplementagdo mineral contaminada e os residuos dispostos no ambiente de forma
inadequada, provocando manifestagcdes como o emagrecimento progressivo, déficit em
coordenagdo motora e dificuldade respiratéria (GUAGNINI et al., 2005; BARBOSA et al.,
2014).

Oliveira et al. (2018) avaliaram os sedimentos do lago Agua Preta na area fisiografica
do Utinga, que complementado com aguas do lago Bolonha e do rio Guama, constituem os
principais mananciais de abastecimento publico de toda a regido metropolitana de Belém -
PA, a fim de determinar como esses corpos d’agua vém sofrendo as pressdes do processo
desestruturado de urbanizacao e industrializacdo do entorno, resultando no incremento de
diversos poluentes no meio aquatico e constataram que os sedimentos do lago estavam
impactados pelo excesso de metais pesados.

Leis ambientais que regulam o lancamento de efluentes com baixas concentragdes de
metais, contribuem para diminuicdo do impacto ambiental desses rejeitos. Os limites
maximos permitidos para Condicdes e Padrdes de Lancamento de Efluentes, segundo a

Resolugdo CONAMA n° 430/2011 para os metais Chumbo (Pb), Niquel (Ni), Cadmio (Cd),
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Zinco (Zn) e Cobre (Cu) sio respectivamente, 0,5 mg.L™"; 2 mg.L™"; 0,2 mg.L"; 5mgL" ¢ 1,0
mg.L",

2.1.2 Zinco

O zinco em sua forma elementar tem a aparéncia fosca, de cor azul palido, ¢ um
elemento pouco comum e constitui apenas 0,00438% da crosta terrestre, algumas de suas
caracteristicas fisico-quimicas sdo: nimero atdmico 30; Raio idnico (A) 0,740 (II); Raio
hidratado (A) 4,3; Estados de oxidagdo mais comuns igual a (II) e massa molar 65,38 g.gmol™
(LEE, 1997; NIGHTINGALE JR.,1959).

No ano de 2017, 80% do valor total da producdo mineral comercializada pelo Brasil
foram resultados da venda de minerais metalicos. Desta classe, 11 substiancias - aluminio,
cobre, cromo, estanho, manganés, nidbio, niquel, ouro, vanadio, zinco e ferro, com destaque
para o minério de ferro - representaram 99,6% do valor da producdo comercializada deste
segmento, totalizando R$ 88,5 bilhdes de reais, sendo a maior parte da producdo concentrada
nos estados de Minas Gerais e do Parda (BRASIL-AGENCIA NACIONAL DE
MINERACAO, 2019). Segundo o Anuario Estatistico do Setor Metalurgico de 2019, a
produgio brasileira de zinco foi de 251.10° t representando o 2° lugar em produgdo dentre os
metais ndo ferrosos. Esse intenso processo de produgdo acaba por resultar em elevado
descarte de residuos e efluentes contaminados pelo metal pesado zinco.

Quando os metais entram no ecossistema provocam modificagdes caracteristicas por
meio de interacdes quimicas, de modo que o tratamento depende de sua remocao (REYES et
al., 2016). Sobre o zinco mais especificamente, Lazzaretti et al. (2018) constataram que
nanoparticulas 6xido de zinco (ZnO) presentes em diferentes setores industriais de produgao
de baterias, biomédica, alimentos, construgdo civil, higiene e cosméticos, estdo relacionadas
com a oxidacdo de biomoléculas, danos ao DNA, aumento da peroxidacdo lipidica e
diminui¢do dos niveis de antioxidantes celulares. Martins et al. (2020) e Cupertino et al.
(2020), esclareceram que o zinco tem importdncia nutricional no organismo humano,
entretanto em dosagens altas apresenta toxicidade e riscos a saude humana.

Os processos empregados para a remog¢dao de zinco de efluentes, envolvem a
precipitacdo quimica ou a recuperagdo (troca idnica ou evaporagdo). A remocao de Zinco (II)
por troca idnica com Zedlitas foi considerada satisfatéria por diversos autores (OSTROSKI,

2008).
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De acordo com o Padrao de Potabilidade, da Portaria de consolidagdo n°® 5, anexo XX
— MS —Brasil de 2017, o limite de concentragdo de zinco em agua para consumo humano ¢ de
5 mg.L", pois acima deste valor maximo permitido apresentam riscos a saude. O Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolucdo 430 de maio de 2011, que
dispde sobre as condigcdes e padrdes de lancamento de efluentes, estabelece que a
concentragdo maxima permitida para descarte deste metal (por efluentes de qualquer fonte

poluidora) no corpo receptor, seja de 5 mg.L" de Zn.

2.2 METODOS UTILIZADOS NA REMOCAO DE METAIS PESADOS

A atividade industrial tem contribuido para um aumento significativo nas
concentragdes de ions metalicos em aguas. Varios processos de tratamento, tais como
precipitagdo quimica, filtragdo por membranas, troca de ions, ultrafiltracdo e adsorcdo, sdo
usados na remog¢ao de compostos toxicos de efluentes. Muitas técnicas possuem rendimentos
semelhantes, e entre as trés classes (fisica, quimica e biologica) as técnicas fisicas sdo as mais
comumente utilizadas. (PALLU, 2006). A remog¢ado de tais poluentes de diferentes efluentes
industriais pode ser alcancada fisicamente, quimicamente ou biologicamente. Os processos
fisicos incluem adsor¢do, troca de ions, filtracdo em membrana e coagulagdo. Métodos
quimicos incluem solugdes acidas ou bésicas ou oxidagdo, enquanto métodos biologicos
podem ser aerdbios, anaerdbios ou enzimdticos (GADD, 2009).

Esses processos conhecidos como métodos de tratamento convencionais tém vdrias
desvantagens principalmente, alto consumo de energia, custo de produgdo e baixa eficiéncia.
Recentemente, varias abordagens tém sido propostas por muitos pesquisadores ao redor do
mundo para o desenvolvimento de métodos ndo convencionais e utilizagdo de adsorventes de
baixo custo. Entre estes métodos ndo convencionais se destaca a biossor¢do, que se tornou
uma atraente técnica comum por muitas razdes, como sendo de um bom custo-beneficio,
altamente eficiente e facilidade em sua implementacdo, sendo considerada uma boa
alternativa para os métodos convencionais (EL-SAYED e EL-SAYED, 2014).

Diante do exposto pode-se afirmar que os métodos ndo convencionais sao
progressivamente investigados para aprimorar os tratamentos usuais, sendo o fenomeno de
troca i6nica um destes, devido sua. potencialidade de emprego de materiais tais como as
zedlitas, a simplicidade no processo, pela possibilidade de estimativa de retencdo de metal
pesado no efluente, quanto pela alta capacidade de regeneracdo do material trocador

(PANSINI, 1996).
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2.2.1 Troca Ionica

A troca i0nica ¢ uma tecnologia que tem recebido atencdo crescente em varias industrias
por varias décadas. Esta tecnologia ¢ comumente usada para purificar solu¢des, removendo os
ions dissolvidos por sorcdo eletrostatica em troca idnica materiais de varias formas fisicas. Os
ions removidos sao substituidos por equivalentes quantidades de outros ions da mesma carga
nas solugdes. O uso de troca idnica a reacao permite que todos os ions sejam removidos de
uma solug@o ou ions especificos sejam separados seletivamente. Portanto, tanto a remogao
seletiva da contaminacdo ionica quanto a desionizacdo completa podem ser distinguidas. A
selecdo entre ambos depende principalmente na composi¢do da solugdo e na extensdo da
descontaminacdo obrigatério (NASEF e UJANG, 2012).

Segundo BRECK (1974) o processo de troca idnica bindria pode ser representado pela

reacdo quimica descrita na Equacao (2.1).

Z

+ + + +
zaBip) + zg AYy © zaB(S + zp A(f (Eq. 2.1)

em que d e s referem-se ao trocador e a solugdo e z4% e zg™ sdo as cargas dos ions,
respectivamente. O ion encontrado inicialmente no trocador, neste caso identificado por B,
segue da fase solida para a fase fluida a0 mesmo tempo que o ion A, inicialmente em solugao,
ocupa sitios cationicos deixados pelo ion B, de forma estequiométrica. Este exemplo, em
particular, refere-se a troca de cations. Nestes casos, o cation B ¢ denominado de cétion de
compensagdo, uma vez que ¢ responsavel pela neutralizacdo da carga negativa do trocador,
que pode ser uma zedlita. O ion A pode ser chamado de contra-ion (HELFFERICH, 1962).

Os trocadores de ions sdo uma classe de materiais funcionais que exibem a troca
16nica propriedades devido a existéncia de sitios i0nicos fixos ligados a sua estrutura, que ¢é
mantida unida por ligagdes quimicas ou energia de rede e pode ser chamada poliions. fons de
carga oposta se movem por toda a estrutura e podem ser substituido por ions de carga
semelhante. Os materiais de troca i6nica estdo disponiveis em diferentes formas e estruturas
variando em suas classificacdes dependendo da origem, fisica forma (morfologia), grupo
funcional imobilizado e suas fung¢des, conforme mostrado em Fig. 2.1 (NASEF and UJANG,

2012). O mecanismo de troca idnica ¢ ditado por varios parametros relacionados aos materiais
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de troca i0nica, como a natureza e o tipo de grupos funcionais fixos, as formas fisicas e a

origem do material de troca ionica (NASEF, 2008).

A troca i0nica ¢ um fenomeno de difusdo. Distinguem-se cinco estagios quando ocorre

a troca de um ion fixado na resina por outro da solucao externa:

1. Difusdo do meio da solucdo até a superficie da resina;

2. Difusdo através da resina até os pontos de troca (grupos funcionais);

3. Reacao de troca (processo quimico);

4. Difusao do ion trocado da resina até a superficie;

5. Difusdo da superficie da resina para o interior da solugao.

Figura 2.1: Varias classificacdes de materiais de troca idnica.

Classificagtes da troca 16nica
materiaiz poliméricos

l

N oy T—— —i— ]
Forma Orizzm do Fengio Matureza do
Fisica Material Quimica srupo fixo
,:I; ‘_I_‘ —
Resinas ou Membranas Matural | ‘ Sintitico Potimero de gl‘r:; | Cition Anion
| Pallat's i . Troc idnica J L2 | trocsvel Trocivsl
Fibrzzz [ .. . ) '
Taridos ‘ | Hidrogsis | Bipolar ‘
| \

Fonte: NASEF and UJANG (2012).

A etapa numero 3 ¢ considerada instantanea. A velocidade de reagdo de troca ¢é

governada pelas leis de difusdo. A velocidade de troca global dependera dos seguintes fatores:

concentracdo da solucdo eletrolitica externa, tamanho dos graos da resina, coeficientes de

atividades individuais dos ions na fase solugdio e na fase resina (ABRAO, 2014).

2.3 ZEOLITAS

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos e hidratados, estruturalmente formados

pela combinagdo tridimensional de tetraedros de silicio e aluminio principalmente (SiO4 e

AlQy’, respectivamente), do tipo TO4 (T = Si, Al, Ga, Ge, Fe, B, P, Ti) unidos nos vértices por

meio de atomos de oxigénio resultando em uma estrutura inorganica microporosa. Como se

sabe, os atomos de silicio apresentam valéncia +4 e os de aluminio +3. Essa diferenca de
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cargas acarreta em um desbalanceamento quimico na estrutura, tornando necessaria a
utilizagdo de cations de compensagdo, C"™, metais alcalinos ou alcalino terrosos
(principalmente Na, K, Ca e Mg), NH;", H" (LAFORGE, 2005; GIANNETTO, 1990). As
estruturas em redes cristalinas tridimensionais, compostas de tetraedros de silica e alumina,
podem ser representadas pela férmula quimica na Equagdo (2.2) por célula unitaria

(GIANNETTO, 1990; LUZ, 2008).
+ Il
Mz, [(AlO3 ) (Si0;)y]-mH,0 (Eq. 2.2)

Em que, M ¢ o cation intercambiavel ou de compensacido de valéncia n; x + y é o
nimero de tetraedros por célula unitaria e m ¢ o nimero de moléculas de 4gua.

Quanto aos cations de compensacao, estes estando fora da rede cristalina, podem ser
trocados por outros cations em solugdo, o que confere a zeodlita a propriedade de elevada troca

ionica (LUZ, 2008). A estrutura tetraédrica das zedlitas pode ser observada na Figura (2.2).

Figura 2.2 - Representacao bi e tridimensional da estrutura da zeolita.

!

-\""x\_\_‘\!___,.dj ﬁ\""\-\.\_\_\_ l':'ll s
: -
/ o | | |®
! ey M N | il i o
a-Cage I"-.I o ‘-"‘ Me™ T' l\H\h‘il &l Me™ HT:::

& 0 0 =) |
¥ e -\""ﬂ-\.l.-"""- []1“____.:""‘-.‘_\_\_ -.{_,li]

- ; i

i }\h | H'“[]“ \“u | o
Lk ]
S ~ P

Fonte: Valdés; Perez-Cordoves; Diaz-Garcia (2006).

A razdo Si/Al afeta a densidade de carga negativa na rede, assim como a estabilidade
térmica (resisténcia a temperatura), capacidade de troca i6nica, densidade e forca dos sitios
acidos de Brensted (SCHERER, 2009).

As principais vantagens das zedlitas sdo o seu baixo custo de extragdo, a sua
disponibilidade em grandes volumes e a sua excelente estabilidade em processos quimicos e

térmicos. Elas também podem ser submetidas a diversos tratamentos, de modo a dar-lhes
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propriedades fisicas e quimicas desejadas (VALDES; PEREZ-CORDOVES; DIAZ-GARCIA,
2006).

Algumas propriedades apresentadas por esse mineral sdo fundamentais para a sua
utilizacdo, entre elas a alta capacidade de troca de cations (CTC), alta capacidade de retengao

de agua livre nos canais, elevada superficie especifica e capacidade de adsorcao

(VAUGHAN, 1978).

2.3.1 Zedlita Y e Seu Potencial de Uso para Remocgdo de Metais Pesados

A estrutura da zedlita Y apresenta dois sistemas de canais tridimensionais interligados
entre si (BRECK, 1974; GIANETTO et al, 2000): Sistema formado pela unido da
supercavidade a, ao qual se ingressa por uma abertura de poros delimitada por 12 4tomos de
oxigénio com uma abertura livre de aproximadamente 7,4 A; Sistema formado pela conexio
alternada das cavidades sodalita e supercavidade o, ao qual se penetra por aberturas formadas
por 6 atomos de didmetro igual a 2,2 A. Este segundo sistema é inacessivel a moléculas
organicas e inorganicas, devido ao seu pequeno tamanho de poro. A zeélita NaY pode ser
preparada pelo método hidrotérmico, utilizando os reagentes silica coloidal como fonte de
silicio, aluminato de s6dio como fonte de aluminio, hidroxido de s6dio como fonte de sodio e
agua de osmose como solvente (VIANA, 2017).

Os zeoélitos naturais apresentam cargas negativas originais pela substitui¢do, na sua

rede cristalina, de um ion positivo por outro de carga menor, conforme Figura 2.3.

Figura 2.3: Zeolitos naturais.
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Fonte: KARMEN (2013).
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Admitindo-se a substitui¢do de alguns atomos de silicio por atomos de aluminio. Com
isso resulta um excesso de carga negativa. Para compensar a eletroneutralidade, esta matriz
inorganica retém ions de carga oposta (positivos), portanto, os zeolitos sdao trocadores
cationicos, sendo possivel reter em sua rede cristalina ions cationicos de metais pesados

(ABRAO, 2014).

2.4 PROCESSO DE TROCA IONICA

A representagdo exata do equilibrio de troca idnica ¢ fundamental para modelagem
dindmica de colunas de leito fixo, para tal é necessario escolher apropriadamente a isoterma
de equilibrio eu caracterize o sistema e através de modelos matematicos, fornecer informacgdes
para simulacao computacional que permitem obter respostas sobre o sistema que normalmente

exigiriam maior tempo experimentalmente (MELIS ef al., 1996; Ernest et al., 1997).

2.4.1 Isotermas de Equilibrio

As isotermas de equilibrio possuem a principal fun¢do de apresentar a distribuicao de
equilibrio de um soluto entre as duas fases envolvidas no processo. Essas curvas sdo obtidas
por meio da quantidade de soluto adsorvido em funcdo da concentracdo desse soluto na
solucdo de equilibrio. Além disso, as isotermas contribuem para a determinag¢do de outras
informagdes referentes ao processo, como o volume e distribuicdo de poros do adsorvente
(FALONE; VIEIRA, 2004).

Essas isotermas de equilibrio podem possuir diferentes formas de acordo com o
sistema e com o adsorbato, na Figura (2.4) estdo ilustrados os principais comportamentos
possiveis. Pode-se observar que a isoterma denominada de favoravel indica uma capacidade
de remocgdo relativamente alta mesmo quando a concentragdo de adsorbato ¢ baixa. Esse
comportamento ¢ oposto para as isotermas nao favoraveis, pois ¢ necessdria uma alta
concentragdo de adsorbato para que a remocao seja suficiente. A isoterma linear indica que,
neste caso, a capacidade de adsorcdo € proporcional a concentracdo de equilibrio e esta
capacidade ¢ crescente ao longo do tempo. Existe também o caso de isotermas irreversiveis,
quando a adsor¢ao ndao depende da concentragdo do soluto. Este ¢ um caso limite das

isotermas favoraveis (McCABE et al., 2000).
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Figura 2.4 - Tipos de isotermas.

Irreversvel

W (g adorvidal'g s6lido)

., ppm
Fonte: McCABE et al. (2000).

2.4.1.1 Lei de acdo das massas

Haé outras relagdes de equilibrio que podem ser aplicadas qualitativamente € mesmo
semiquantitativamente aos equilibrios de troca i6nica. Uma aproximag¢do bastante simples ¢ a
aplicag¢do da lei de agdo das massas, que prediz comportamentos de solugdes em equilibrio
dindmico. Considerando-se o equilibrio de troca idnica: RA + B* < RB + A*, para o qual

pode-se escrever (ABRAO, 2014):

K = %Bda (Eq. 2.3)

aas.ap

Onde a4 e agsao as atividades dos ions na solucdo e a, € ap sao as atividades dos ions

na fase solida. Para a fase solida ¢ preferivel usar fragdes molares X, = 4 ox B = = %6
Cp+Cp Cp+Cp
em lugar das concentragdes (ABRAO, 2014):
_ Xp.Yp.dy
K= Rataas (Eq. 2.4)

Para o equilibrio RA+ B* <& RB + A%, admitindo-se que o anion presente da
solucdo nao toma parte na reacdo de troca e considerando-se que o radical R- da resina ¢
insoluvel, este equilibrio obedece a Lei de A¢do das Massas e para ele pode ser derivada uma

constante de equilibrio termodinamico para troca. Duas quantidade praticas que representam a
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extensdo da troca sdo o coeficiente de distribuicdo K; que ¢ uma medida direta da extensao da
troca pelo qual o ion ¢ removido da solugdo pelo trocador; E, o coeficiente de seletividade,
KP, que representa a relagdo estequiométrica de equilibrio, j4 que o equilibrio é dado por

(ABRAO, 2014):

B _ §+A+

[B*] na resina
Kd B

= Eq. 2.6
[B*]na solugdo ( ! )
K, e KP podem se relacionar se conhecermos a capacidade de saturacio do trocador

q o (numero total de meq do cétions no trocador por grama de resina) e a concentragdo inicial

da solucio C, (meq total dos fons por mL de solugio) (ABRAO, 2014):

Co = [A*] + [B] (Eq. 2.7)
qo = [A*] +[B*] (Eq.2.8)

Usando uma resina s6 na forma R-A", de capacidade g, (meq por grama) e colocando-
a na solugdo contendo s6 B*, com concentragdo C, (meq por mL), sejam as concentragdes no

equilibrio: [A*] e [B*], para a resina, tem-se a seguinte relagdo (ABRAO, 2014):

g _ BtA*  BYCo-Bt KB = Co—B*
A B+A+ B*tqo—B+ d qo-B*

(Eq. 2.9)

Uma das vantagens da técnica de troca idnica, ¢ poder trabalhar em concentracdes
“tragos” e macroconcentragdes. Seja admitindo BT na solugdo da concentragdo de tragos de
tal modo que [B* ] << C, e [B*] << qy, este pode ser desconsiderado na expressdo (ABRAO,
2014). De um modo geral, uma vez que o sistema obedeca a lei de acdo das massas, as
equacdes 2.3 a 2.9 podem ser utilizadas para determinar constantes de equilibrio ou as

concentragdes do metal na solugao e meio sélido.
2.4.1.2 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir (1918) assume como hipoteses que a adsor¢do ocorre em

monocamadas, hd a uniformidade da adsor¢do (ou seja, os sitios sdo energeticamente
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equivalentes e cada sitio adsorve apenas uma molécula) e a adsor¢cdo de uma espécie num
sitio desocupado independe dos sitios vizinhos ocupados (RUTHVEN, 1984). A isoterma de

Langmuir ¢ representada pela Equagao (2.10).

maxbCe
de = ql-I-TCe (Eq 210)

Este modelo pode ser utilizado também na forma linearizada, conforme descrito na

Equagao (2.11), para minimizar a dificuldade dos calculos de alguns parametros.

e 1 4 1 (Eq. 2.11)

de bqmax Amax

Em que:

C.: Concentragdo do fon metalico em equilibrio na fase liquida (mmol.L™").

qe: Concentragdo do fon metalico na fase sélida em equilibrio (mmol.g™).

gmax: Coeficiente de Langmuir que representa a quantidade maxima de metal removida pelo
adsorvente (mmol. g'l).

b: Coeficiente de Langmuir que representa a razdo entre as taxas de adsorcdo e dessor¢ao

(L.mmol™).
2.4.1.3 Isoterma Linear

Na situacdo simples de isoterma linear, esta ¢ definida conforme descrito na Equacao

(2.12).
2-K,.C, (Eq. 2.12)

Em que:
X . , s . .
o Quantidade de ion metalico adsorvido por unidade de adsorvente M.

C.: ¢ a concentragdo do pesticida na solugdo apds o equilibrio,

K;: € o coeficiente de particao do soluto entre a solucdo e a superficie solida (USEPA, 1975).

2.4.1.4 Isoterma de Lambert
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A isoterma de Lambert (LAMBERT, 1967) ¢ expressa como uma fun¢do polinomial
(Y = bX + cX?) da concentragdo de equilibrio, definida pela Equagdo (2.13).

== Kp.Co + K,C.? (Eq. 2.13)

Em que:
%; Quantidade X de soluto adsorvida por uma quantidade M de adsorvente, em equilibrio com

uma solu¢ao de concentragao Ce.

K; e K,: Constantes.
2.4.1.5 Isoterma de Freundlich

As isotermas de Freundlich sdo observadas quando a adsor¢ao ocorre em superficies e

¢ descrita pela Equacao (2.14).

== K. G (Eq. 2.14)
Em que:
%: Quantidade X de soluto adsorvida por uma quantidade M de adsorvente, em equilibrio com

uma solu¢ao de concentragao Ce.

Kf: Constante de Freundlich.

1/n: Indice da intensidade de adsorcio.

Essas isotermas podem ser derivadas considerando uma superficie heterogénea como
uma justaposicdo de pequenas areas ao qual a isoterma de Langmuir ¢ aplicada (CALVET,

1989).
2.4.1.6 Modelo de Weibull
Conforme Mazucheli (1995) dentre os modelos de crescimento sigmoidal (curvas em

S) com quatro parametros, experiéncias praticas t€m mostrado que o modelo tipo Weibull € o

modelo que possui 0 comportamento mais proximo do comportamento linear. Este modelo
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pode ser escrito sob muitas outras parametrizacdes, em que B= (Bi, B2, B3, Pa) € o vetor de

parametros desconhecidos do modelo, conforme definido na Equagao (2.15):

O, B) = By — (B).exp(—PBs xF+) (Eq. 2.15)

A Equagdo (2.16) trata-se de um modelo empirico, adaptado de Mazucheli (1995), que
ilustra uma parametrizagdo de um modelo de crescimento sigmoidal, em que A e B sdo os

vetores de parametros desconhecidos:

qe = A* (1 —exp(—B * C,)) (Eq. 2.16)

Em que:
A qmax (capacidade maxima de adsor¢do de um soluto num determinado adsorbato.
B: Kd (coeficiente de seletividade, Kd, que representa a distribuicdo do soluto entre a solugao

e a superficie solida (CALABRIA et al., 2017).

2.4.2 Cinética do Processo e Modelo Cinético

Estudos de cinética de adsor¢cao demonstram informagdes de beneficios sobre a taxa
de adsor¢do e o tempo necessario para atingir o equilibrio (ELWAKEEL et al., 2020). Esses
modelos cinéticos sdo usados para determinar o mecanismo de controle de processos de
adsor¢do, tais como: adsor¢do na superficie, reagdo quimica e mecanismos de difusdo
(LATTANZI et al., 2020).

O processo de adsorcdo ocorre em 4 etapas distintas, conforme ilustrado na Figura
(2.5). A primeira etapa € o transporte do seio da solugdo até a camada limite do so6lido (1). A
segunda ¢ o transporte por difusdo através da camada limite (2), seguida pela terceira etapa
que consiste no transporte através dos poros do adsorvente (3). Por ultimo ocorre a adsorgao
(4), propriamente dita, com a ligagdo do adsorbato em um sitio ativo disponivel (WEBER;
SMITH, 1987). No sitio ativo disponivel, o processo também pode ser regido por uma troca
idnica, entre o ion a ser removido do meio aquoso e o material solido trocador (ABRAO,

2014).


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1385894719319102#!
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Figura 2.5 - Representagao das etapas do processo de adsor¢ao da camada limite a regido porosa do
adsorvente.

Fonte: Weber; Smith (1987).

2.4.2.1 Equacgdo cinética de difusdo intraparticula

A adsorc¢do ¢ um processo de varias etapas que envolve a transferéncia de moléculas
de soluto da fase aquosa para a superficie das particulas solidas com seguida penetra¢do nos
poros (passo lento e determinativo da velocidade) (RUTHVEN, 1984). Modelos cinéticos
classificados como de primeira e segunda ordem nao sdo capazes de determinar o0 mecanismo
de difusdo, para tal finalidade ¢ preferivel avaliar os resultados da cinética com o modelo de
difusdo intraparticula, que estd representado na Equacdo (2.17) em sua forma linearizada

(ABDl et al., 2017).
qe = Kptt? +1 (Eq. 2.17)

Em que g ¢ a quantidade de soluto na fase solida no tempo t (meq.g"); Ky ¢ a

constante de taxa de difusdo intraparticula (meq. g'l.min'o’s); I ¢ o intercepto.
2.4.2.2 Modelo cinético de transferéncia de massa em filme externo

O modelo de transferéncia de massa em filme externo assume que a transferéncia de
massa entre a solugdo e o filme formado na superficie do solido ¢ determinante para a cinética
do processo. O soluto ¢ removido da solugdo até ser atingido o equilibrio com o filme liquido

formado na superficie do sdlido. Essa concentrag¢do de equilibrio no filme externo varia com o
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tempo (PURANIK, 1999). No desenvolvimento do modelo, algumas hipdteses foram
tomadas: a superficie do adsorvente ¢ considerada uniforme; a concentragdo do soluto ¢
distribuida de maneira homogénea; a difusdo intraparticula ¢ desprezada devido ao fato de
considerar-se que a troca idnica ocorre na superficie; o equilibrio entre o soluto e a interface ¢
estabelecido rapidamente; o volume do sistema permanece constante.

Para o desenvolvimento das equagdes considerou-se o sistema em batelada com
concentracio Co (meq.L™"), volume constante V (L) e massa de adsorvente constante m (g). O
balanco de massa total do sistema e o modelo convectivo que descreveu a transferéncia de
massa entre a solugcdo e o filme adjacente foram definidos conforme as Equacdes (2.18) a

(2.16).

Balango de massa:

q(t) = [Co— C(®)] -~ (Eq. 2.18)

e Transferéncia de massa entre solucao e filme adjacente:

= —Kem " [C(O) — G(®)] (Eq. 2.19)

e Combinando as Equacdes (2.18) e (2.19) obtém-se a Equagao (2.20):

A= Kem [C(O) = G, (®)] (Eq. 2.20)

e Modelo de Langmuir (descreve isotermas de adsor¢do, ou seja, a variagdo da massa

adsorvida com o tempo) (Equacao 2.21):

b-Cy ()
q(t) = —q1+CI(It) (Eq.2.21)

e Derivando a Equacgao (2.21) obtém-se a Equacao (2.22):

dq _  qmb ac

dt (1+b-C))? dt (Eq 2.22)
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e Combinando as Equacdes (2.18) e (2.22) obtém-se a Equagao (2.23):

dc V-Kem

e Condigdes de contorno:
C(t=0)=0
C(t=0)=C,

Em que C é a concentragio do adsorbato na solugdo (meq.L™); C; ¢ a concentragio do
adsorbato no filme adjacente a superficie (meq.L™"); Kim é 0 coeficiente de transferéncia de
massa da fase liquida (min™); t é o tempo (min); qm, ¢ a maxima capacidade de adsor¢do no
equilibrio; b ¢ a constante da isoterma de equilibrio de Langmuir; ¢(¢) ¢ a quantidade de
soluto no filme adjacente a superficie no tempo t (meq. g'l).

Nas Equagdes (2.20), (2.21) e (2.22) estd presente a variavel g, além de outros
parametros em fun¢do do tempo. Rearranjando a Equacdo (2.18) obtém-se a C(t) em fungdo

de q(t), definida pela Equagao (2.23):

C(t) = Co — ™4 (Eq. 2.23)

Rearranjando a Equagdo (2.21) tendo a Cy(t) em funcdo de q(t), obtém-se a Equagao
(2.24).

q(t)

GO =—"0 (Eq. 2.24)

Substituindo as Equacdes (2.23) e (2.24) na Equagdo (2.19), obtém-se a equagao
desejada definida pela Equagao (2.25).

dq _ V-Kim _mq@®)  q®
a - m [CO 4 qm'b—q(t) (Fq. 2.23)

Segundo Cantuaria (2014) uma alternativa ¢ resolver a Equagdo diferencial (2.25)

numericamente, usando os valores experimentais de cada parametro.
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2.5 TROCA IONICA EM SISTEMA DINAMICO DE LEITO FIXO
2.5.1 Cinética de Reacdo em Coluna de Leito Fixo

O estudo de troca i6nica em sistemas de leito fixo ¢ constituido por uma coluna
contendo o so6lido que ird remover a substancia desejada diluida em um fluido. Esse sistema
reflete o comportamento real do processo, pois envolvem fluxo liquido e transferéncia de
massa complexa (KLEINUBING, 2006). A retencdo do soluto no material trocador do leito

pode ser descrita pelas curvas de ruptura, obtidas experimentalmente (CREN, 2009).

Figura 2.6 — Curva de ruptura para coluna de leito fixo em fun¢ao do tempo.
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Fonte: Ramos, 2008.

Em um leito fixo, a ZTM ¢é considerada como a propor¢do do leito na qual o
componente idnico presente na solugdo de alimentacdo ¢ transferido para a fase sélida do
sistema (GEANKOPLIS, 2005). A ZTM pode ser controlada pela determinagdo da

concentracdo do efluente na saida da coluna, pelo comportamento da curva de ruptura,
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conforme a Figura 2.6, que mostra uma coluna em quatro estagios de tempo e abaixo sua
respectiva curva de ruptura, para um sistema de fluxo descendente de alimentagao.

No primeiro estagio, o efluente na saida esta completamente livre do ion metalico em
solucdo. A parte superior da camada ¢ praticamente saturada e o volume de troca idnica ¢
representado por uma estreita ZTM na qual rapidamente muda a concentragdo (ponto C1). Em
um dado instante de tempo, a metade do leito ¢ saturada com o ion metélico, porém a
concentracdo do efluente na saida ¢ praticamente zero (ponto C2). Finalmente no ponto (C3) a
parte baixa da ZTM chega proximo ao fundo do leito e a concentragdo do ion metalico tem
um valor detectavel pela primeira vez. Diz-se que a troca i0nica atingiu o “Breakpoint” (ponto
de ruptura). A concentra¢do do ion metélico no liquido efluente agora aumenta rapidamente
porque a ZTM passa através do fundo da coluna e em C4 praticamente atinge o valor da
concentracdo inicial (Cp). No ponto C4 a coluna estd praticamente saturada com o ion
metalico. A por¢do da curva entre C3 e C4 ¢ denominada de curva de “Breakthrough”. No

fluxo posterior a C4 de liquido através da coluna, atingiu-se o equilibrio (ARCANJO, 2014).

2.5.2 Modelo Diferencial para Colunas de Leito Fixo com Fluxo Pistido

De forma simplificada, o escoamento em fluxo pistdo ocorre analogamente ao que ¢
observado em um émbolo, ou seja, as particulas entram continuamente em uma das
extremidades da coluna de leito fixo e sdo descarregadas na mesma sequéncia em que
entraram na saida, ocorrendo uma minima dispersdo longitudinal. Para que isso ocorra, as
colunas devem ter uma alta relacdo comprimento/largura. Nessas colunas, todas as particulas
permanecem dentro do sistema durante um mesmo periodo. Nos primeiros metros da coluna
as concentragdes do composto a ser degradado sdo altas, e vao decrescendo com o aumento da
distancia ao ponto de afluéncia do liquido. A dindmica deste decréscimo sera fun¢do da ordem
de reagao verificada (TOSCANI, 2010).

As equacdes para determinagdo de concentragdo efluente a partir de dados da coluna
advém de um balan¢co de massa sobre uma se¢ao transversal infinitesimal, dx, da coluna,
como pode ser visto na Figura (2.7), considerando os termos relativos a transporte advectivo e
dispersivo (KELLNER; PIRES, 1998). Quando este balango ¢ realizado, o principio da
conservagao do regime permanente pode ser aplicado. O sistema pode ser considerado uma
batelada moével, ja que cada se¢do do canal pode ser analisada de acordo com os principios e a

cinética de um sistema em batelada (MILLER; CLESCERI, 2003).
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Figura 2.7 - Esquematizac¢do de uma coluna de fluxo pisto.

Fonte: Toscani (2010).

Analisando-se o transporte de massa na figura 2.5 pode-se chegar a Equacao (2.26):

2
Ky S (Eq. 2.26)

ot~ Mxax T Pmigxz

Em que py ¢ a velocidade média do fluxo ao longo da coluna (LT™"), D € 0
coeficiente de dispersio longitudinal (L*T™) e r. representa as reagdes de consumo de massa
no interior do volume de controle (TOSCANI, 2010).

Utilizando a Equacdo (2.26) pode-se modelar o perfil de concentragdes da substancia
ao longo do comprimento da coluna. Tem-se nesta situacdo que a concentracdo da
alimentagdo (Cy) ¢ reduzida ao longo do tempo e por uma constante k por um fator
exponencial, este por sua vez dependente do tempo e da constante de degradacdo da
substancia (TOSCANI, 2010).

No software Aspen Adsorption® o modelo de fluxo pistdo ¢ uma das equagdes

implementadas para projetar colunas de leito fixo realizando troca idnica.

2.6 PROJETO DE UMA COLUNA DE LEITO FIXO DE TROCA IONICA EM ASPEN
ADSORPTION® VERSAO 9.0

As premissas do modelo de leito para troca i0nica segundo o manual do software da
versao 9.0, sdo:
1. Balangos gerais e de materiais de componentes se aplicam a fase liquida.
2. Aplicam-se condig¢des isotérmicas.
3. Aplica-se fluxo de pistdo ou fluxo de pistdo com dispersao axial.

4. A pressao do fluxo de liquido € constante (sem queda de pressao por atrito).
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5. A velocidade superficial e, consequentemente a vazdo volumétrica permanecem
constantes (os componentes do ion sdo diluidos, portanto o efeito da adsor¢ao no balango
geral de massa ¢ desprezivel).

6. A mistura ideal ocorre na fase aquosa. Como os componentes i0nicos sdo muito

diluidos, o volume molar geral permanece constante.

7. Sdo permitidas alteragdes no volume molar entre fluidos distintos, alimentados
sequencialmente.

8. A capacidade total de troca do leito Q ¢ constante.

9. Aplica-se uma taxa de transferéncia de massa concentrada, com uma resisténcia de

filme liquido ou sélido. Essa resisténcia ¢ linear, quadratica ou definida pelo usuario.
10. O equilibrio de agdo em massa ¢ um modelo alternativo para o comportamento de

troca i0nica. Outros incluem os modelos Langmuir e Langmuir-Freundlich estendidos.

Na sequéncia sera descrito todo um conjunto de equagdes que pertecem a projecao de uma
coluna de leito fixo operando para trocas idnicas dentro do software, no qual todo contetdo
abordado no corpo texto do item 2.6 deste trabalho, foi retirado do manual do software Aspen

Adsorption da versao 9.0 (ASPEN ADSIM, 2005).

2.6.1 Conjunto de Equacgoes que Regem o Processo de Troca Ionica

2.6.1.1 Método de discretizacdo

A escolha do método de discretizacdo para resolucdo das equagdes que regem o
comportamento da coluna de troca idnica, depende principalmente do tipo de processo que €
simulado e do nivel de precisdo, estabilidade e velocidade que se estd procurando. Cada um
dos métodos numéricos difere em:

e  M¢étodo de aproximagao de derivadas espaciais.

e Numero de pontos.

e Precisdo (incluindo qualquer tendéncia ao comportamento oscilatorio).
e Estabilidade.

e Tempo de simulacdo necessario.
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Os dois melhores métodos padrao oferecidos pelo software, em termos de precisao,
estabilidade e tempo de simulagdo, sdo: Upwind Differencing Scheme I; Quadratic Upwind
Differencing Scheme.

O Upwind Differencing Scheme 1 (UDS1) ¢ a op¢ao mais indicada, devido a:

e Bom desempenho geral.
¢ Incondicionalmente nao-oscilatorio.
¢ Incondicionalmente estavel.
e Répido tempo de simulagao.
e Razoavelmente preciso.
O UDS1 ¢ um esquema de diferenciacdo de primeira ordem, baseado em uma

expansao de Taylor de primeira ordem.

a) Termo de primeira ordem (convecg¢ao) definido na Equagao (2.27):

ory _ Ti—Ti

— = (Eq. 2.27)

b) O termo de segunda ordem (dispersao) ¢ aproximado com um esquema de diferencia¢ao

central preciso de segunda ordem definido na Equacgao (2.28):

027y _ Tiya— 2T+ Tig (Eq. 2.28)

0z2 Az2

O UDSI, segundo o manual do software, apresenta as seguintes vantagens (+) e
desvantagens (-):
(+) Incondicionalmente estavel (ou seja, ndo produz oscilagdes na solucao).
(+) Menos tempo de simulagao.
(-) Somente precisdao de primeira ordem.
(-) Da uma grande quantidade da chamada difusao "falsa" ou numérica (esse problema diminui

a medida que o numero de ndés aumenta).

2.6.1.2 Balanco de material/momentum

O balango de material ou momentum, ¢ utilizado para especificar as premissas basicas

sobre dispersao de material na fase liquida para processos de troca idnica. A medida que um
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fluido flui através de uma coluna compactada, como um leito de troca ionica, a dispersdo axial
(mistura) tende a ocorrer, o que reduz a eficiéncia da separagdo. A dispersdo axial deve ser
minimizada no projeto do leito, mas, se ocorrer, o Aspen Adsorption® deve ser responsavel
por seus efeitos.

Existem véarias fontes de dispersdo axial nos processos de troca idonica (RUTHVEN,
1984):

a) Espacamentos causados por empacotamento ndo uniforme, como por exemplo, quando
diferentes secdes do recheio possuem diferentes espagos vazios.

b) Dispersao por efeitos da camada, devido ao empacotamento nao uniforme da camada.
Isto pode ser evitado por meio de um eficiente preenchimento da camada com o
recheio, obtendo-se uma propor¢do suficiente entre os diametros da coluna e das
particulas do recheio.

¢) Retencdo de liquido na camada limite laminar ao redor das particulas combinada com
pequenas flutuagdes aleatorias no fluxo.

d) Divisao e recombina¢ao do fluxo ao redor das particulas.

As difusividades moleculares dos liquidos sdo muito pequenas para contribuir
significativamente para a dispersdo axial. Em geral, os efeitos da mistura sdo aditivos e
podem ser agrupados em um unico coeficiente de dispersao efetivo, E,. O termo de dispersao

no balanco de material ¢ geralmente expresso conforme definido na Equagao (2.29).

9%Cy,
B

(Eq. 2.29)
O tipo de fluxo determina se este termo ¢ omitido ou incluido no balango de materiais.
Os métodos numéricos usados para discretizar as derivadas espaciais nas equagdes gerais

também podem introduzir uma forma artificial de dispersao.
2.6.1.2.1 Convecgdo com dispersdo estimada

A opcao conveccao com dispersdo estimada inclui o termo de dispersdo no balanco do
material para o leito, de modo que o coeficiente de dispersdo varia ao longo do comprimento
da coluna. O Aspen Adsorption® estima os coeficientes de dispersao dos componentes em um

leito de troca i6nica usando a Equagao (2.30) (SLATER, 1991):
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Uldp

= 0.2+ 0.011 (3)%48 (Eq. 2.30)

Z

Em que:

E,: Coeficiente de dispersao axial.
vi: Velocidade liquida.

&i: Vazio interparticulas.

Dp: Didmetro das particulas.

_ piMidpyy
u

Re : Numero de Reynolds.

u: Viscosidade liquida.
pi: Densidade molar liquida.

M;: Peso molecular liquido.

2.6.1.3 Modelo cinético

A transferéncia geral de massa de componentes i6nicos entre a fase liquida no recheio
e a fase adsorvida, deve superar duas resisténcias: Resisténcia a transferéncia de massa
localizada na camada limite que circunda a particula; Resisténcia a transferéncia de massa
dentro da particula.

A segunda resisténcia determina a taxa geral de transferéncia de massa. O Aspen
Adsorption® agrupa a resisténcia geral a transferéncia de massa em um unico fator geral.
Seleciona-se o tipo de resisténcia de: Suposicdo de modelo de filme; Suposi¢do do Modelo
Cinético e forma de resisténcia a transferéncia de massa; Forma do coeficiente de
transferéncia de massa

Na defini¢do do modelo de filme suposto, o software fornece a escolha entre solido e
fluido.

e Solido: A forga motriz da transferéncia de massa ¢ expressa em fungdo da carga da fase
solida (filme solido).

e Fluido: A forca motriz da transferéncia de massa ¢ expressa em funcdo da concentragio
da fase liquida (filme liquido).

Na suposicdo do modelo cinético € possivel escolher entre duas funcgdes que
representam a forca motriz da transferéncia de massa, desde que a opcao de considerar a
resisténcia a transferéncia de massa no balanco geral tenha sido selecionada previamente. As

fungdes podem ser lineares ou quadraticas.
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e Linear
A forg¢a motriz da transferéncia de massa para um componente k ¢ expressa como uma
funcdo linear da concentragdo da fase liquida representada na Equacgdo (2.31) ou da carga da

fase solida, Equacgao (2.32).

2% = MTCLi(Cy — C”) (filme fluido) (Eq. 2.31)
2% = MTCsi(wi” — i) (filme s6lido) (Eq. 2.32)

e  Quadratico

A forca motriz da transferéncia de massa ¢ expressa como uma fun¢do quadratica da
concentra¢do da fase liquida (filme fluido) definida na Equagdo (2.33) ou carga da fase solida

(filme so6lido), Equacgao (2.34).

2_ *N\2
Wi — MTCL =D (filme fluido) (Eq. 2.33)
at 2Ck
*N2 _ 2
WMk — MTCs, 2= (fiime s6lido) (Eq. 2.34)
at 2wy

Em que:

cr: Concentracdo de ions na fase liquida (eq.m'3).

cr *: Concentragdo de ions da fase liquida em equilibrio com a fase da resina (eq.m‘3).
MTC;: Coeficiente de transferéncia de massa de filme liquido s™M).

MTCy: Coeficiente de transferéncia de massa de filme solido (s™).

T: Tempo (s).

wy: Carregamento de fons em resina (eq.m”™).

’ 11 ~ ’ ;. 3
wy*: Carga de ions em equilibrio com a concentragdo de ions na fase liquida (eq.m™).

2.6.1.4 Isoterma de equilibrio para processos de troca ionica

O Aspen Adsorption® possui uma lista de isotermas padrdo de adsorc¢ao, de multiplos
componentes comumente usadas: Lei de acdo das massas; Extended Langmuir; Extended

Langmuir-Freundlich extendido.
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Como foi abordado no item 2.4.1.3 a lei de acdo das massas € representativa para o
equilibrio de troca i0nica e o software Aspen Adsorption® t€m como unidades e dados base a
seguinte esquematizagao:

a) Equilibrio de acdo em massa (troca idnica isotérmica assumida para a camada)
A reacdo de troca no processo de troca idnica encontra-se representada na Figura (2.8)

e na Equacdo (2.35).

Figura 2.8 - Representa¢@o da troca idnica assumida para a camada.
G B
s ¢ /@A@\

F'B !Lﬁ F'e Rﬁ

Fonte: Aspen Adsorption® (ano).

A+ mBR < ARm + mB (Eq. 2.35)

Em que:
m:Coeficiente estequiométrico (m ¢ um nimero inteiro ou uma fra¢do e ¢ definido pela razao
de valéncia de 4 e B).
A: Componente idnico em solucdo.
B: Contra-ion na superficie do trocador de ions.
R: Grupo ligado (de sinal oposto a B).

A relagdo de equilibrio associada pode ser escrita conforme definido na Equacdo

(2.36).

L (%) (XB)"‘ (Q)m_l (Eq. 2.36)

Em que:

K4p: Constante de equilibrio ou coeficiente de seletividade.
x: Fragdo molar equivalente na fase adsorvida.

y: Fragdo molar equivalente na fase aquosa.

¢y: Concentracao idnica total.

Q: Capacidade de resina de troca ionica.
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Na adsor¢do de Aspen o parametro /P; ¢ igual a K 5 € o parametro m ¢ igual a IP,,

substituindo esses parametros na Equacao (2.36) obtém-se a Equagao (2.37).

1P, () ("—B)IP“ (2)“3”_1 = 1.0 (Eq. 2.37)

xa/ \¥B Co

2.6.2 Balanco de Massa Geral do Processo de Troca Ionica

A seguir serdo descritas as equacgdes de balanco de massa usadas pela Aspen
Adsorption® para simular processos de troca ionica. O saldo geral do material ¢ expresso

conforme definido na Equacao (2.38):

n Lt 2= (Eq. 2.38)

A Equagao (2.38) explica o fato de que, durante um ciclo de troca idnica solventes de
diferentes densidades estdo sendo utilizados nos diferentes estdgios de produgdo, purga e
regeneragdo. A densidade permanece inalterada como resultado do proprio processo de troca
i0nica.

Quando um fluido escoa através de um leito de particulas existe uma tendéncia de que
ocorra uma dispersdo axial. Qualquer tipo de dispersdo ¢ indesejavel por contribuir para a
reducdo da eficiéncia de separagdo (RUTHVEN, 1984). O balanco de massa de um fluxo
através de uma coluna de adsor¢do pode ser representado por um modelo de fluxo pistonado
(plug flow) axialmente disperso, conforme descrito na Equagdo (2.39) (TANTET, 1994). De
acordo com o software Aspen Adsorption® cada espécie i0nica na fase liquida, alimentada na
coluna de troca i0nica, ¢ governada pela equacdo de balango de materiais expressa na

Equagao (2.39).

Termo de
Termo fie transferéncia de
conveceao massa em filme
€m massa sélido
0? Ck aCy dCy o
leZ aZZ + vl aZ + gl at +]k - (Eq‘ 2'39)
Termo de Termo de
dispersao acimulo na
axial fase liquida




44

A taxa de transferéncia de massa J; entre o acimulo na fase liquida e o filme sélido ¢é

definida pela Equagdo (2.40).

Jo=(1— &) 2k (Eq. 2.40)

Em que a taxa de absorcao, aa , pode ser determinada por uma relacao de forga motriz
linear de filme s6lido definida na Equacgao (2.41).

O numero de contra-ions liberados da resina e entrando na fase liquida ¢ determinado
a partir do numero de ions trocados da fase liquida, a carga total do liquido e da resina deve

permanecer neutra, conforme representado na Equagao (2.42).

Jo = X1 Jk (Eq. 2.42)
k #b

O comportamento do contra-ion trocado na fase liquida pode ser descrito por meio da

Equacao (2.43).

9%Cy
_siEZ dz2

+ 2t 52T =0 (Eq. 2.43)

k #b
Em que:

¢ Concentragdo de contra fons na fase liquida (eq.m™).

¢ - Concentragdo de fons na fase liquida (eq.m™).

¢ * Concentragio de fons da fase liquida em equilibrio com a fase da resina (eq.m™).

co: Concentragdo total de fons na fase liquida (eq.m™).

Ez: Coeficiente de dispersdo axial (m”.s™).

Jy : Taxa de transferéncia de material de contra-ion (eq/m’/s).

Ji: Taxa de transferéncia de material de ions (eq/m’/s).

MTC;: Coeficiente de transferéncia de massa de filme liquido ™).

MTC;: Coeficiente de transferéncia de massa de filme solido (s™).
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t : Tempo (s).

wy: Carregamento de fons em resina (eq.m”™).

wy* : Carga de fons em equilibrio com a concentragdo de fons na fase liquida (eq.m™).
Z: Eixo de Coordenada axial (m).

¢;- Vazio no leito (porosidade) (m);

pi- Densidade molar do solvente (kmol.m™).

2.6.3 Métodos de Integracio da Simulagdo
2.6.3.1 Modelo de Euler

E o método numérico simples usado para resolver equagdes diferenciais ordinarias
(EDO) com condig¢des iniciais. Consiste em aproximar a solucdo y(x), no sentido de uma
linearizagdo por meio de suas tangentes, ou seja, sdo dados um ponto de partida (X¢,yo) € uma
diregdo a ser tomada f(x,y), deseja-se determinar y(z). Uma premissa basica antes de
expressar o método de Euler, ¢ compreender que a série de Taylor define: “Seja f uma funcao
tal que f e suas n primeiras derivadas sejam continuas no intervalo fechado [a,b]. Além disso ,

f(“+])(x) existe para todo x no intervalo aberto (a,b) conforme descrito na Equacao (2.44).

f1(a) f"(a) fM (@) 0, fOY @)
f(b): f(a) + TR (b-a) + T . (b-a)z...+ T . ( b —a) + W(b - a)”“

(Eq. 2.44)

Esta equagdo ¢ valida se b<a. Nesse caso, [a, b] € substituido por [b, a] e (a, b) por (b,

a) (SANTOS; SILVA, 2010).
2.6.3.1.1 Euler explicito

Considere o problema de valor inicial y' = f(x,y)e y(xy) = ¥y, 0 método de Euler
explicito dados os valores (x,,yy) permite por meio de uma equacdo explicita y; =
¢n(x0,¥o) obter y; que aproxima o valor y(x;) com x; = xy + h. A ideia do método ¢é
truncar a expansao de Taylor de y(x;) com base em y(x,) considerando apenas os dois

primeiros termos. Aplicando a expansdo ap6s os dois termos, obtém-se a Equacdo (2.45):
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Y1) = ¥(Xo) + ¥ (o) — %) + " (9L (Eq. 2.45)

Considerando que & € (xg,x;), a aproximacdo y; de y(x;) do método de Euler

explicito ¢ definido conforme descrito na Equagao (2.46).

Y1 = Y(xo) + ¥ (x0)(x1 — Xo) (Eq. 2.46)

Sabendo-se que h = x; — x, e por definicdo do problema y'(xy) = f(xq,y(xg)) €
y(xp) =y, obtém-se a Equagdo (2.47) parair de y, a y;.

Y1 = Yo+ h.f(x0,¥0) (Eq. 2.47)

A Equacao (2.48) para ir de y; a y;,1¢ definida da seguinte forma:

Yie1 = Yi+ h.f(x,y:0) (Eq. 2.48)

A Figura (2.9) representa a interpretacdo geométrica do método de Euler explicito, na
qual € possivel observar que y;,1 = y; + h.f(x;,v)) =y; + h.y'(x;) é o valor que toma a
reta r(x) tangente a fungdo y(x) no ponto (x;,y(x;) de equagdo r(x) = y; + y'(x;)(x —
X;) no ponto x;, 1, ou seja, yi1 =7 (x;3+1)(ROMANAZZI, 2020).

Figura 2.9 - Interpretagdo geométrica do método de Euler explicito.

i, plr))elxiog. wlris L] Fig s M+l
- reta rix) tangente a g L em xy
¥

T T X x
11 Tyt xr; + n

Fonte: Romanazzi (2020).
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2.6.3.1.2 Euler implicito

Na Figura (2.10) pode-se observar a interpretagao grafica do método de Euler
implicito considerando a reta s(x) passante por (x;,y (x;)) com inclinagdo y’(x;,4), em vez

de usar a reta tangente com inclinagdo y’(x;) e passante por (x;, y (x;))-

Figura 2.10 - Interpretacao grafica do método de Euler implicito.
[ 3 (X gl Ty ))& (X500, M Fsa b)) - s

retasix) I".I.I-\.-\_'|II|-' por [, glrg ) ) e oo ing lhinagcao yir,. 1

reka Bamyggenbe @ wl o b na ponbe (g .ol gl
v

Fonte: Romanazzi (2020).

O método de Euler implicito considera como valor y;,; o valor que esta reta s(x) toma
em X;,q1: Vi+1 = S(x;41). Devido a s(x) ser expressa como s(x) = y; + y'(x;41)(x — x;),
obtém-se a seguinte expressdo: Yiy1 = S(Xj41) = Vi + Y (X)) Kz — x1) = y; +

hf (x;41,Yi+1)- Portanto, o método de Euler implicito é representado pela Equagdo (2.49).

Visr1 = Yi + Af (Xi11, Vit1) (Eq. 2.49)

No caso de Euler implicito em vez de y;,; encontra-se no primeiro membro, como
também como argumento da f. Em simulacdo computacional este método normalmente ¢
processado mais rapidamente nos softwares, como também ¢ mais preciso (ROMANAZZI,

2020).
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CAPITULO 111

3 METODOLOGIA

A pesquisa foi desenvolvida em 4 (quatro) etapas distintas:

(1) pesquisa bibliografica de dados experimentais significativos sobre a remog¢ao de Zinco (II)
pela zeolita NaY em sistemas de banho finito e coluna de leito fixo.

(2) modelagem cinética dos dados de banho finito utilizando os modelos de difusdo
intraparticula (DIF) e de transferéncia de massa em filme externo (MFE), para determinacao
da etapa limitante quanto a transferéncia de massa (TM) deste processo.

(3) modelagem cinética dos dados de coluna de leito fixo utilizando os modelos selecionados:
transferéncia de massa em filme sélido do Aspen Adsorption® (TMFS), Thomas (TH) e
Yoon-Nelson (YN), para comparar a significincia de cada e identificar fendmenos de
transferéncia de massa e dispersao axial envolvidos nesse processo.

(4) simulagdo do processo de troca idnica entre Zn’" e zeolita NaY, utilizando o modelo
TMEFS, variando-se a altura do leito para projetar a interferéncia desta dimensdo sob a

capacidade de remocio de Zn”" (qo[meq.g"']) e o tempo de saturacdo (t[min]) da zedlita NaY.

3.1 FONTES DOS DADOS EXPERIMENTAIS

Na Tabela 3.1 estdo descritos os dados experimentais extraidos de Ostroski (2008),
necessarios para os ajustes dos modelos cinéticos (DIF, MFE, TMFS, TH, YN) estudados

nessa pesquisa.

Tabela 3.1 - Dados experimentais da remogio de Zn>"pela zedlita NaY.

Dados Valor : Descricao Método
(Lm g’géi 8’5‘ 223'? Constantes de Langmuir Banho Finito
0,586 a 2,447 Concentragao de
Co 2] . ~
meq.L alimentagao

Q 8 mL.min™' Vazao de alimentagdo Coluna de Leito Fixo
D, 0,009 m Diametro da coluna
H, 0,03 m Altura 1til da coluna

& 0,5 Porosidade da coluna
D, 0,18mm Didmetro de particula

Fonte: Ostroski (2008).
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Os calculos de alguns outros parametros foram realizados para satisfazer
especificagdes de um dos modelos, o TMFS do Aspen Adsorption®. Para tal, dados
referentes as caracteristicas fisicas da zeolita NaY foram coletados em Silva (2004) e estdo

apresentados na Tabela (3.2), utilizados para célculo de vazios inter e intraparticula (g; € €;).

Tabela 3.2 - Parametros experimentais de caracterizagdo de zeolita NaY.

Dados Valor Descricio Método
Po 08959 kg.m” Densidade Bulk Porosimetria de mercurio
E 0,54 Porosidade
4 34 - Volume total de
Vpore 3,03.107 m"kg poros Picnometria de gas hélio
Pirue 1,9807 kg.m” Densidade

Fonte: Silva (2004).

A porosidade da coluna (g;), referente ao volume de espagos vazios na coluna de leito

fixo (empacotada), foi determinada utilizando a Equagdo (3.1), baseado em Silva (2004).

g=1— (£ (Eq. 3.1)

Ptrue

Utilizando os dados da Tabela (3.2) e a Equagdo (3.1) foi possivel calcular a g = 0,54
m’.m”, valor proximo da & = 0,5 encontrada por Ostroski (2008). Devido a convergéncia de
valores da g;, considerou-se os dados de caracterizagdo da Tabela (3.2) para calcular também a
porosidade da particula (gp), referente ao volume total de poros de um material (Vyore),

utilizando a Equacgdo (3.2), baseada em Silva (2003).

&y = —2ore (Eq. 3.2)

-1
/Ptrue + Vpore

O valor da &, calculada foi de 5,99x10* m’.m>. Outra variavel calculada para
satisfazer o modelo do software foi a constante de seletividade (K,z) utilizando a Equagdo
(3.3) baseada em Abrao (2014), em que K; € o coeficiente de distribui¢do; g, € o nimero total
de meq do cation no trocador por grama de resina e C, ¢ a concentracdo total dos ions em
meq.mL" de solugdo. A constante de seletividade (K,5) é pertencente ao equilibrio de troca
10nica regido pela lei de acdo das massas, assumida para estimar no Aspen Adsorption® a
fragdo molar dos ions trocados equivalente a fase aquosa e o leito de troca i6nica, utilizando a

Equacao (3.4) do software.
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C,
KF = Kg 22 (Eq. 3.3)

Q —
1Ps () Cy1Pan(2yPaat = 1.0 (Fa-34

Em que, o parametro IP; ¢ igual a Ky e o parametro /P, é um coeficiente
estequiométrico da reagdo de troca ionica; x ¢ a fracdo molar equivalente na resina de troca
i6nica do ion (componente 4) e contra ion (componente B); y ¢ a fragdo molar equivalente na
fase aquosa do ion (componente 4) e contra ion (componente B); Cy € a concentragio idnica
total (eq.m™); Q é a capacidade maxima volumétrica de troca idnica da resina (eq.m™).

O parametro K, pertencente as isotermas de equilibrio, foi calculado pelos ajustes dos
modelos (Equacdes 3.5 a 3.8) aos dados de equilibrio da troca entre Zn*" e zeblita NaY
extraidos de Ostroski (2008). O modelo de isoterma linear ¢ descrito na Equagdo (3.5)
(CALABRIA et al., 2017). Lambert (1967) sugeriu uma fungio polinomial da concentragio
de equilibrio apresentada na Equacdo (3.6). A isoterma de Langmuir linearizada ¢ definida
pela Equacdo (3.7) e o modelo de Freundlich linearizado pela Equacdo (3.8) (CALVET,
1989).

qe=Kd.Ce ou y =Bx (Eq. 3.5)
qe=K;.Ce + K,.Ce? ou y=Bx+ Cx? (Eq. 3.6)
PR to ou y=Bx+A (Eq.3.7)
Lng, = LnKs+ 1/nLnCe  ou y=A+Bx (Eq. 3.8)

Em que, g. (ou y) ¢ a quantidade de soluto adsorvida por uma quantidade de
adsorvente, em equilibrio com uma solugao de concentracdo Ce (ou x); Kd (ou B) ¢ o
coeficiente de distribuicdo do soluto entre a solugdo e a superficie sélida; K; e K, (ou B e C)
sdo constantes, e K; ¢ a estimativa do K4 do produto; g, € b sdo constantes e q,b (ou 1/B) é a
estimativa de Ky do produto; Ky (ou exp[A]) ¢ a constante de Freundlich; 1/n € o indice da
intensidade de adsor¢do e desde que 1/n =1 considera-se K¢ = K4 (DORNELAS et al., 2001).

Para a determina¢do do modelo mais adequado a previsao da constante K4, avaliaram-
se os critérios estatisticos: Quadrado do coeficiente de correlagao entre os valores observados
e os valores preditos pelo modelo (R?); Quadrado médio do erro (QME) que é obtido

dividindo-se a soma de quadrados do erro pelos respectivos graus de liberdade; Grafico de
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dispersao de residuos padronizados (GRES), no qual ¢ desejavel que os residuos estejam no
intervalo entre -2 e +2, assim como bem distribuidos ao longo da média zero, sem apresentar
aglomerados de pontos (MONTGOMERY; PECK, 1982).

O coeficiente de seletividade Kd também foi determinado pelo ajuste do modelo
empirico apresentado na Equa¢do (3.9) a curva de equilibrio de troca idnica entre Zn*t e
zeolita NaY de Ostroski (2008). O modelo tratou-se de uma parametrizacdo de um modelo de

crescimento sigmoidal (curvas em S) adaptado de Mazucheli (1995):
gde = A*(1 - exp(-B*C,)) (Eq. 3.9)

Em que, A ¢ B s3o os vetores de parametros desconhecidos do modelo. No qual
A=gqmsx € B=Kd. Para avaliar se o ajuste foi satisfatério foram determinados os dados
estatisticos: erro padrdo, t-value e prob>(t).

O desvio padrio de uma estimativa ¢ chamado de erro padrdo. O erro padrio do
coeficiente mede o grau de precisdo com que o modelo estima o valor desconhecido do
coeficiente. O erro padrao do coeficiente ¢ sempre positivo. Use o erro padrdo do coeficiente
para medir a precisdo da estimativa do coeficiente. Quanto menor o erro padrdo, mais precisa
¢ a estimativa. Dividindo o coeficiente pelo erro padrdo calcula-se o valor-t. Se o valor p
associado a estatistica t for menor que o nivel alfa (0,01 e 0,05), conclui-se que o coeficiente €

significativamente diferente de zero (MANUAL MINITAB LLC, 2019).
3.2 MODELAGEM CINETICA DO BANHO FINITO

Estudos de cinética de adsor¢do demonstram informagdes de beneficios sobre
mecanismos de controle de processos de adsorcdo, como adsorcdo na superficie, reagao
quimica e mecanismos de difusdo (LATTANZI ef al., 2020). Nessa etapa da pesquisa, foram
ajustados dois modelos cinéticos de transferéncia de massa (DIF e MFE) aos dados
experimentais da cinética em banho finito de troca idnica entre Zn*" e zeolita NaY de Ostroski

(2008), a fim de definir qual fendmeno representava a etapa limitante do processo.
3.2.1 Equacdo Cinética de Difusao Intraparticula (DIF)

Modelos cinéticos de primeira e segunda ordem ndo sdo capazes de determinar o

mecanismo de difusdo, para tal finalidade € preferivel avaliar os resultados da cinética com o


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1385894719319102#!
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modelo de difusdo intraparticula, que estd representado na Equacdo (3.10) em sua forma

linearizada (ABDI et al., 2017):
qr = Kpt*/? +1 (Eq. 3.10)

Em que, q ¢ a quantidade de soluto na fase solida no tempo t (meq.g"); K, é a

constante de taxa de difusdo intraparticula (meq.g"'.min""); I é o intercepto.
3.2.2 Modelo Cinético de Transferéncia de Massa em Filme Externo (MFE)

O modelo de transferéncia de massa em filme externo assume que o soluto é removido
da solucdo até ser atingido o equilibrio com o filme liquido formado na superficie do so6lido, e
a concentracdo de equilibrio varia com o tempo (PURANIK, 1999). O balango de massa total
do sistema de banho finito ¢ 0o modelo convectivo que descreveu a transferéncia de massa
entre a solucdo e o filme adjacente foi descrito conforme a Equacdo (3.11), adaptada de

Puranik (1999).

dg _ VKem [~ _ma® _ a®
= o [CO s (Eq. 3.11)

Em que, C é a concentra¢io do adsorbato na solu¢io (meq.L™"); Kim é 0 coeficiente de
transferéncia de massa da fase liquida (min™); t é o tempo (min); g, € a maxima capacidade
de adsor¢ao no equilibrio; b ¢ a constante da isoterma de equilibrio de Langmuir; g(z) ¢ a
quantidade de soluto no filme adjacente a superficie no tempo t (meq.g™); Co é a concentragio
inicial da solugdo (meq.L™); V é o volume de solugdo (L); m é a massa de adsorvente (g). A
Equacao diferencial (3.10) foi resolvida numericamente, utilizando o software MatLab e os

valores experimentais de cada parametro, coletados em Ostroski (2008).
3.3 MODELAGEM DAS CURVAS DE RUPTURA

Na modelagem do sistema dindmico de coluna de leito fixo, os modelos TH, YN e o
TMFS Adsim foram ajustados as curvas de ruptura extraidas de Ostroski (2008), a fim de
verificar a significincia do modelo TMFS em relagdo aos outros modelos dindmicos também

ajustaveis a este processo.
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3.3.1 Modelo de Thomas (TH)

Um dos modelos mais comumente usados para a previsdo da curva de ruptura e
avaliagdo do desempenho de uma coluna de leito fixo ¢ o modelo proposto por Thomas,

expresso conforme a Equacado (3.12) (THOMAS, 1944).

L= ! (Eq. 3.12)

KTHa-
Co 1+exp[ T%q n_ Kry.Co.t]

Em que, q ¢ a concentra¢io méaxima do soluto na fase solida (meq.g"); Q é a taxa de
fluxo (mL.min"); M é a massa do trocador (zedlita NaY) (g); Cp € a concentracdo de
alimentagdo (meq.L™); C ¢é a concentragdo de saida; t é o tempo; Ky ¢ a constante do modelo

de Thomas (mL/min.meq).

3.3.2 Modelo de Yoon-Nelson (YN)

O modelo teorico de Yoon-Nelson (JUNG et al., 2017) tem como caracteristica ndo
requerer informacdes detalhadas do processo de troca na coluna de leito fixo e ainda assim
fornecer a variavel de processo 1, que € o tempo necessario para atingir a concentragdo do
efluente a 50 % da concentracdo da alimentacdo (min), como também calcular Kyy que é a
constante de Yoon—Nelson (minfl). A remocao fracionaria, C/Cy, € representada pela Equacao

(3.13).

< _ Co-exp[Kyn-(t—1)] (Eq. 3.13)

Co 1+exp[Kyn.(t— 1)].Co

3.3.3 Modelo de Transferéncia de Massa em Troca Ionica no Filme Solido do Aspen

Adsorption® (TMFS)

No software Aspen Adsorption®, a modelagem do processo foi governada por um
conjunto de equagdes diferenciais que configuram a troca i6nica entre o ion a ser removido do
efluente e o cation trocavel da zeolita NaY preenchendo a coluna de leito fixo. A espécie

ionica zinco (II) na fase liquida, alimentada na coluna de troca idnica, foi governada pelo
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modelo TMFS (Eq. 3.14) de balango de massa ¢ momento de fluxo pistonado (plug flow)
axialmente disperso (TANTET, 1994), em que a convecc¢ao com dispersao estimada (Ez) foi
incluida no balanco do material por meio das Equagdes (3.14 e 3.15) (SLATER, 1991;
RUTHVEN, 1984).

d%c dc dc
—SiE k+vl—"+£i k

Z9z2 9z T epMTCox (Wi — W) =0 (Eq. 3.14)

2 = 0.2 +0.011 (55048 (Eq. 3.15)

z

Em que, ¢, é a concentracido de fons na fase liquida (eq.m™); Ez é o coeficiente de
disperséo axial (m”.s™); 7 é o Tempo (S); Z é o eixo de coordenada axial; ¢ é o vazio no leito
(porosidade); MTC; é o coeficiente de transferéncia de massa de filme solido (s™); wy é o
carregamento de fons em resina (eq.m™); wy* é a carga de fons em equilibrio com a
concentracdo de fons na fase liquida (eq.m™); V; é velocidade liquida (m.s™); Dp é o diametro

das particulas (m); Re ¢ o Nimero de Reynolds.
3.4 PROCESSO DE SIMULACAO DE CURVAS DE RUPTURA
3.4.1 Simulacgdo de Curvas de Ruptura com Variagdo de Altura do leito

O software Aspen Adsorption® e modelo TMFS também foram usados para projecao
de novos sistemas continuos variando-se a altura do leito, para avaliar qual interferéncia
ocorreria sob o tempo de saturagdo e a capacidade de troca idnica com o material (metal) da
coluna.

As alturas do leito foram baseadas na massa (my) de zedlita NaY usada no estudo de

troca i6nica com o leito, conforme definido na Equagao (3.16) (NIEVA et al., 2019).
my, = s wD?Hypy (Eq. 3.16)

Em que, D ¢ o didmetro da coluna (m); Hy ¢é a altura do leito (m); pb é a densidade
aparente do trocador (g). A escolha das alturas uteis foi estabelecida de acordo com as que

geravam curvas de rupturas bem estruturadas, com tempo de saturag¢@o da coluna diferente de
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zero (t[min]) e maiores capacidades de remo¢do de zinco de meio aquoso contaminado
(q[meq.g']). O fluxograma apresentado na Figura (3.1) encerra todo o processo de simulagdo

realizado até essa etapa da pesquisa.

Figura 3.1 — Fluxograma descritivo do processo utilizado para simular a remogao de zinco (II) pela
zeolita NaY em coluna de leito fixo, utilizando o Aspen Adsorption®.
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Fonte: Propria autoria (2021).

O fluxograma foi iniciado com a simulacdo, em seguida prossegue-se para o modo
dindmico da simulacdo. A simulagdo foi realizada em regime transiente com o espago de
tempo de 1 segundo. A altura do leito foi dividida em 20 n6és. O UDSI1 foi utilizado como
método de discretizagdo e o sistema de equagdes discretizadas foi integrado pelo método de
Euler implicito com passo variavel de 0,01 a 0,05. Além disso, o modelo termodindmico

Electrolyte Non-Random Two Liquid (ELECNRTL) foi empregado para a interagao de ions e



56

moléculas de 4gua e os parametros ajustados pela lei de agdo das massas foram utilizados para
estimar as concentragdes de equilibrio.

Supondo que o sistema ndo tenha nenhuma interferéncia com qualquer obstrugdo, mas
apenas dissociacio em 4gua pura, as propriedades do Zn’'(aq) foram determinadas usando
Aspen Properties® Electrolytes Wizard (Aspen Adsim, 2004.1). Para adicionar o contra-ion
do processo de troca ionica, a lista de componentes foi salva e convertida em um conjunto de
componentes. Com base na caracterizagdo da zeolita NaY realizada por Ostroski (2008), sua
composicdo elementar contém 12,6% de 6xido de sddio (Na,O), que foi usado como contra-
ion na simulacdo. Foi assumido que a solucdo era muito diluida e que os ions metalicos
presentes em solucdo, ndo afetariam significativamente a densidade e a viscosidade da
solugdo. Utilizou-se a densidade e viscosidade da agua a 25°C, que sdo respectivamente 55,41

kmol.m™ e 8,94 % 10 Ns.m'z, como também massa molar 18,05 kg.kmol'1 deste solvente.
3.5 CAPACIDADE DE TROCA IONICA DA COLUNA E TEMPO DE SATURACAO

O calculo de capacidade de troca idnica em colunas de leito fixo foi obtido, fazendo-se

um balang¢o de massa representado pela Equagao (3.17) (OSTROSKI et al., 2011).

C t
= °—Qf0(1 — Cour/Co)dt (Eq. 3.17)

Qeq = 1000,

Em que, qeq € a concentragdo de equilibrio dos ions ferro na zeolita (meq. g');mgéa
massa seca de zedlita (g); Q é a vazdo volumétrica da solugio em mL.min™'; t é o tempo em
minutos; Coy € a concentracdo de cation na saida da coluna (meq.L-1) e Cy € a concentracdo
de alimentacdo do cétion na coluna em (meq.L-1). O tempo de saturagdo do leito foi coletado

quando o mesmo atingiu em torno de 90% de Cy na saida da coluna.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DETERMINACAO DOS COEFICIENTES DE DISTRIBUICAO (K;) E DE
SELETIVIDADE (K?2)

Na Tabela (4.1) estdo apresentados os coeficientes estimados a partir das isotermas
CA e + yqe . A . ~
para troca idnica entre Zn’'(aq) e zedlita NaY, assim como os pardmetros de avaliagio
74 A 2 A . .
estatistica. Observando-se somente o parametro R, tem-se a tendéncia de selecionar como
melhores ajustes os modelos de Freundlich e Lambert, para serem utilizados na estimativa de

K.

Tabela 4.1 - Estimativas dos parametros para os modelos empiricos linearizados ajustados.
Resultados dos modelos®

Parametro Linear Lambert Freundlich Langmuir
Y =bX Y=bX+cX* Y=a+bX  Y=bX+a

R’ 0,8448 0,9691 0,9716 0,9064

QME 0,6498 0,1454 0,0037 0,0048
A 0,0 0,0 0,6769+0,05 0,4084+0,07
B 1,1885+0,38 2,7+0,65 0,3153+0,05 0,0756+0,02
C n/a® -0,65030,26 n/a® n/a®
Kq B=1,1885 B=2,7 Exp.(A)=1,97 1/B=13,2

@Nenhuma.

Fonte: Propria autoria (2021).

Os valores de QME sdo comparaveis somente entre os modelos Linear e Lambert, pois
as variaveis dependentes estdo expressas na mesma escala, onde Lambert apresentou menor
QME, mais uma vez sendo o modelo mais representativo. Observando-se os graficos dos
residuos padronizados (Figura 4.1), o modelo de Freundlich apresentou falhas no ajuste
caracterizadas por tendéncia de superestimag¢do para baixas concentracdes de equilibrio,
entretanto, apresentou valor de residuo dentro do intervalo de -2 a +2.

O modelo de Lambert, que resultou no segundo maior R* com baixo QME, apresentou

melhor dispersdo aleatoria dos residuos padronizados ao longo do eixo X, conforme mostrado
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na Figura (4.1). Observou-se que no modelo de Lambert, os residuos padronizados variam de

-0,37 a 2,02 enquanto no de Freundlich, variam de -0,06 a 1,55.

Figura 4.1 - Modelos de isotermas de adsor¢ao de Freundlich (a) e Lambert (b) ajustados aos dados de
Ostroski et al. (2008) para obter K4 (c) e residuos padronizados (d), dos ajustes.
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Fonte: Propria autoria.

Sobre 0 modelo de Freundlich, vale lembrar que, neste caso, a unidade do K4 estimado

¢ igual a do K¢dada em meq.g"'/(meq.L™)N (NKEDI-KIZZA; BROWN, 1998). Nesse modelo,

quando os valores do indice (1/n) da equagdo sdo iguais ou proximos a 1 (um), o valor de K¢ ¢

equivalente a um coeficiente de particdo do soluto entre a solucdo e a superficie solida, ou

seja, K¢ = Kq4. Entretanto, por meio do resultado obtido no ajuste de 1/n = 0,3153 apresentado

na Tabela (4.1), foi possivel identificar que 1/n # 1, logo Ky # K4. Desse modo, o valor

estimado pelo modelo de Lambert para K4 = 2,7+0,65 com nivel de confianga de 95%, foi o

escolhido para calcular na sequéncia o coeficiente K? descrito no item 3.1 utilizando a

Equagao (3.3).



59

Na Tabela (4.2) sdo apresentados os resultados obtidos pelo ajuste do modelo empirico
de crescimento sigmoidal (curva em S) adaptado de Mazucheli (1995) e criado nesse trabalho

a fim de obter uma boa relagao para determinagao de K4 e posterior calculo de Kag,

Tabela 4.2 - Estimativas dos parametros para o modelo empirico sigmoidal ajustado.

Parametros Valor Erro Padrao t-Value Prob>|t|
A 2,4872 0,1103 22,5488 1,5842x10°
B ou Ky 2,1397 0,3402 6,2887 2,3565x10™

Fonte: Propria autoria (2021).

O ajuste do modelo empirico foi satisfatério com coeficiente de determinagdo, entre o
valor real e o estimado, de R?=0,9516, o erro padrio do coeficiente A é menor do que aquele
em B, portanto o modelo foi capaz de estimar o coeficiente A com maior precisdo. Em
realidade, os erros padroes dos coeficientes A ¢ B diferem do valor do coeficiente em si,
portanto os valores-t de 22,5488 e 6,2886 foram satisfatorios para declarar significincia
estatistica. Os valores-p (Prob>|t|) resultantes foram muito menores que os niveis comuns de o
de 0,05 ¢ 0,01, de forma que foi possivel concluir que os coeficientes diferem de zero, sendo
ambas variaveis significativas no modelo de regressao e na analise para obtengao de B=K,.

O grafico que representa o ajuste do modelo empirico aos dados experimentais de
curva de equilibrio de Ostroski (2008) encontra-se apresentado na Figura (4.2). Entretanto, o

modelo empirico ndo superou 0 R*=0,9691 obtido pelo ajuste do modelo de Lambert.

Figura 4.2 - Modelo empirico de isotermas de adsor¢ao ajustado aos dados de Ostroski (2008) para
obtencdo de K.
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Fonte: Propria autoria (2021).
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Nos resultados obtidos de KZ para os testes 1 (0,71), 2 (0,91) e 3 (1,17), de
concentracdes de solugio (Co) iguais a 0,844, 0,966 ¢ 1,381 meq.L" de Zn*, respectivamente,
os valores de K? tenderam ao crescimento. Segundo Bergseth (1980), esse comportamento ¢
o esperado, pois o coeficiente de seletividade aumenta com a concentragdo da solucao externa
e com o teor de cations de metais pesados ligados as argilas.

Nos testes 4 e 5 os valores de K de 0,76 e 0,93, respectivamente, a Cy = 0,844 meq.L"
! sofreram um acréscimo devido a diferenca de vazdo de 4 mL.min™' ¢ 12 mL.min" entre
ambos, que interferem no o (capacidade de troca ionica da zedlita). O maior valor de
KP =1,17, referente ao teste 3 (Co=1,381 meq.L'e Q=8 mL.min), caracterizou
teoricamente a condi¢do de maior preferéncia da resina pelo fon Zn”" da solugdo externa, pois
segundo Abrdo (2014), quanto maior o coeficiente de seletividade, maior a preferéncia do
material trocador por este determinado ion. O coeficiente de seletividade K72 teve influéncia
direta na modelagem das curvas de ruptura, tratou-se de um dos dados requeridos para o

ajuste do modelo TMFS no Aspen Adsorption®.
4.2 AJUSTES DOS MODELOS CINETICOS EM SISTEMA DE BANHO FINITO

Modelos cinéticos de primeira e segunda ordem para dados de banho finito ndo sao
capazes de determinar os mecanismos de difusdo (ABDI et al., 2017). Segundo Fagnani et al.
(2017) o modelo DIF identifica os mecanismos de difusdo em processos de troca idnica com a
zeolita NaY e representa o transporte do ion através dos poros da zeoélita. Para o ajuste dos
modelos DIF e MFE, foi necessario calcular primeiramente q;, utilizando a Equagdo (4.1)

(RUTHVEN, 1984).

q(t) = [¢; - C(B)].— (Eq. 4.1)

Em que, q(t) é a quantidade de Zn”" na fase solida no tempo t (meqz,”.g" de zedlita
NaY); C; ¢ a concentracdo inicial de Zn*" (aq); C(t) é a concentracdo de Zn>" na fase liquida
no tempo t (meqz,” L™ de solugido); V é o volume da solugio de 1,5 L e m é a massa de
zeolita NaY de 1g, coletados em Ostroski (2008).

Desse modo, ao plotar os dados de q; (quantidade de soluto na fase sélida no tempo t)
versus t"? (tempo em minutos™), foi possivel ajustar o modelo DIF aos dados experimentais

cinéticos de Ostroski (2008) e obter uma reta com inclinagao (I), conforme destacado na
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Figura (4.3), com uma multilinearidade indicando mais de uma etapa limitante ao processo.
Quando isso ocorre, pode-se observar até 3 (trés) etapas distintas. Na primeira, uma remog¢ao
instantanea dos fons de Zn>" em solucfo referente a difusdo nos poros da superficie externa da
zeolita; em seguida um segundo estdgio de remocgao gradual referente a difusdo nos poros

intraparticula; e, um estagio final quando a troca ionica atinge o equilibrio (CHEN et al.,
2003).

Figure 4.3 - Difuséo intraparticula a uma concentragio de 2,96 meq.L ™.
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Fonte: Propria autoria (2021).

Na Tabela (4.3) encontra-se descrito o valor calculado para o coeficiente de difusdo
intraparticula (kp) e a inclinagdo (I), através do 2° estagio do modelo DIF, com R* = 0,89,
indicando que a difusdo intraparticula também interfere na velocidade do processo. Além
disso, foi possivel observar que o valor de I ndo foi nulo, indicando que a camada limite tem
representatividade no processo de troca, pois o valor desse desvio (I) indica uma aproximacao
da camada limite em meq.g" e assim, quanto maior esse valor, maior sua importancia no
processo. O primeiro estagio que obteve valor de R*=0,9099, confirmou que o processo de
troca também ¢ governado pela difusdo de ions na superficie externa do solido (SILVA et al.,
2015).

O valor encontrado da taxa de velocidade de remocdo de Zn®" por difusdo
intraparticula na zedlita NaY de Kpzyay = 0,3 meq.g'l.min'o’s, apresentou-se dentro da
capacidade de difusdo intraparticula de ions divalentes da zeolita NaY encontrados na
literatura de 0,105+0,0239 meq.g'l.min'o’5 a 0,4968 meq.g'l.min'o’5 (FAGNANI et al., 2017;
MATTI e SURCHI, 2014).
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Tabela 4.3 - Parametros do ajuste cinético da troca idnica de 7Zn*" e zeblita NaY, utilizando-se a curva
cinética de Ostroski (2008) e o0 modelo de Difusdo Intraparticula (DIF).

DIF (R?)
Cy (meq/L) AP . 05 | 1° 2° 3°
(meq.g~.min ™) Estagio  Estagio Estagio
2,96 0,3002 0,12 0,9099 0,8908 0,8508

Fonte: Propria autoria (2021).

Sobre o ajuste do modelo de transferéncia de massa em filme externo (MFE), ao plotar
dados de q; versus t, foi possivel ajusta-lo aos dados experimentais cinéticos de Ostroski
(2008) e obter diferentes curvas de acordo com a variagio de concentragio inicial de Zn®" no
meio aquoso (C;), conforme ilustrado na Figura (4.4).

O ajuste do MFE, um modelo diferencial que representa o transporte do ion no seio da
solucdo até a camada de filme liquido ao redor das particulas da zedlita, foi realizado
utilizando o software MatLab, que possibilitou simular o comportamento do MFE mediante a

queda da concentracio de Zn”" (aq) durante a troca idnica com ze6lita NaY em banho finito.

Figura 4.4 - Ajustes do modelo MFE a curva cinética experimental obtida por Ostroski (2008),
variando-se C,y de Zn*"(aq).
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Fonte: Propria autoria (2021).

Como pode ser observado na Figura (4.4) o modelo MFE apresentou ajuste
consideravel, quando a Cj(t) alcancou a faixa de 1,85-2,0 meq de Zn** L de solugdo, com o
maior R? = 0,8477 quando C; atinge 1,9 meq de Zn*".L" de solugdo (Tabela 4.4), ou scja, a
transferéncia de massa no filme liquido externo ndo ¢ a etapa limitante no processo de
remog¢dao de zinco pela zeodlita NaY, visto que o fendmeno ocorreu apenas numa faixa

especifica de concentragdo da solu¢do contaminante.
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Tabela 4.4 - ParAmetros do ajuste cinético da troca idnica de Zn”" e ze6lita NaY.

A C; (meq.L™")
Modelo Parametro 2.0 1,9 1.85
Koy (min™) 0,0500 0,0501 0,0559
MFE R? 0,8313 0,8477 0,8348
Erro Padrio 1,60x10°  3,58x 107" 1,22x107°

Fonte: Propria autoria (2021).

Na Tabela (4.4) esta descrito o parametro estimado pelo MFE, a taxa de velocidade de
transferéncia de massa no filme liquido externo (kpv) e foi possivel observar que a medida
que C; reduziu de 2,0 meq.L™" para 1,85 meq.L", houve um aumento no valor de kry de 0,05
min’! para 0,0559 min'l, caracterizando um decréscimo na resisténcia a transferéncia de massa
através do filme externo a zeolita NaY (STEPHEN, 2005).

De um modo geral, ambos os processos de transferéncia de massa MFE e DIF estdao
presentes no processo de troca idnica, entretanto, a etapa limitante foi a de difusdo
intraparticula (DIF), apresentando melhores ajustes, o que era esperado uma vez que segundo
Ruthven (1984) materiais peletizados, como a da zeodlita NaY de Ostroski (2008), apresentam
resisténcia a difusdo em seus micro € macroporos.

A partir dessa predefini¢ao, foi possivel escolher posteriormente o modelo mais
representativo a modelagem e simulagio de uma coluna de leito fixo no Aspen Adsorption”,
pois segundo Aspen Adsim (2004.1) o software dispde de duas opg¢des para processos de troca
16nica, modelo de filme fluido (limitado pelo fendmeno MFE) e de filme sélido (limitado pelo
fendmeno DIF). Desse modo, o estudo prévio da cinética de banho finito, permitiu definir que
o modelo de transferéncia de massa em filme solido (TMFS) ¢ o mais representativo para o

Pprocesso.

4.3 CURVAS DE RUPTURA E PARAMETROS CALCULADOS DOS MODELOS TMFS,
THe YN

Nessa etapa da pesquisa foi realizada a modelagem das curvas de ruptura obtidas por
Ostroski (2008) para remocdo de Zn>" num leito de zeblita NaY, por meio dos modelos de
transferéncia de massa em filme solido (TMFS), Thomas (TH) e Yoon-Nelson (YN), a fim de
definir o mais representativo ao processo. Os parametros estimados pelos modelos foram

listados na Tabela (4.5) e cada um deles permitiu discutir diferentes consideracdes.
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Sobre 0 modelo de Thomas foi possivel observar que a constante de velocidade, (Kry),
decresceu conforme aumento da concentracdo de alimentagdo (Cy) e cresceu conforme a
vazao (Q) aumentava. Zheng et al. (2008) e Trgo et al. (2011) obtiveram comportamentos
semelhantes ao avaliaram a troca idnica em zeo6litas. A maior capacidade de remogao de zinco
pelo leito de zedlita NaY, estimada pelo modelo de Thomas, foi de qo = 2,33 meq.g” sob
menor Cy e reduziu a medida que se elevou a vazdo. O modelo TH, que despreza dispersdes
axiais no leito, apresentou R’= 0,9683 a 0,9985, enquanto o modelo TMFS que as considera
destacou-se sendo capaz de prever o avanco da curva com R*=0,9923 a 0,9977, 4 medida que
Cp e Q variaram. Na Tabela (4.6) encontram-se os valores dos pardmetros estimados pelos

diferentes modelos obtidos a partir do ajuste aos dados de Ostroski et al. (2008).

Tabela 4.6 - Pardmetros estimados pelos diferentes modelos ajustados as curvas de ruptura
experimentais de Ostroski et al. (2008).

Parimetros C,’ Q’
Modelo 0,844 0,966 1381 4 8 12
meq.L"! meq.L"' meqL' mLmin" mL.min" mL.min"
MTC (min™) 0,02598 0,01505 0,0209 0,0081 0,0251 0,0246
Aspen Ez (m%s™) 1,62x10¢  1,63x10°  1,63x10°  8,13x107 1,62x10°¢ 2,44x10°
Adsorption Re 0,8411 0,8439 0,8439 0,221 0,8419 1,2661
(MTSF) N (eq.m™) 1990,45 1832,25 1916,51 1870,0 1990,45 1711,26
R? 0,9977 0,9923 0,9947 0,9970 0,9977 0,9955
KTH
Thomas (L/meq.min) 0,06 0,034 0,033 0,022 0,06 0,061
(TH) qo (meq.g™h) 2,33 2,09 2,14 2,13 2,33 1,91
R? 0,9985 0,9972 0,9683 0,9793 0,9985 0,9873
Yoon - Kyx (min™) 0,0507 0,033 0,0458 0,0186 0,0507 0,0516
Nelson 7 (min) 272,9 215,18 162,23 49570 272.9 147,81
(YN) R? 0,9985 0,9972 0,9683 0,9793 0,9985 0,9873

a) Vazio (Q)=8 mL.min"'; Altura da coluna (Hb)=0,03 m; b) Concentragio da alimentagdo (Cy)=0,844 meq.L;
Altura da coluna (Hb)=0,03 m.
Fonte: Propria autoria (2021).

No modelo TMFS do Aspen Adsorption”, que considera a presenca de dispersdo axial
nas condi¢des hidrodindmicas da coluna, como pode ser observado na Tabela (4.6), resultou
em valores de Ez sensiveis a variacdo de vazdo, pois a medida que Q aumentou Ez cresceu,
devido a suas estimativas estarem ligadas a velocidade do fluido de escoamento que também
cresce com o aumento da vazao. Este mesmo comportamento para Ez foi encontrado por Abdi
e Abedini (2020), ao estima-lo numa coluna de leito fixo utilizando o Aspen Adsorption®.

Os niimeros de Reynolds do processo, independente da variacao de Q, resultaram num
Re<1,3 e segundo Slater (1991) para colunas de leito fixo um Re<2 caracteriza um fluxo do
liquido nao turbulento. Vermeulen (1958) sugere que a mistura axial pode ser desprezada se

Re> 0,1 sob V;=0,00014 m.s”, entretanto, a velocidade do liquido atingiu valores de
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0,001048; 0,002091 € 0,003144 m.s’! para Q=4, 8 e 12 mL.min'l, respectivamente., ou seja, a
dispersao axial foi significativa para a coluna que ndo esta operando sob condi¢do de fluxo em
pistao. Na Figura (4.5) estao apresentados os modelos TH, YH ¢ MTSF, ajustados as curvas
de ruptura experimentais de Ostroski ef al. (2008) variando o fluxo de alimentagdao ¢ a

concentragdo de alimentacao.

Figura 4.5 - Modelos TH, YH e MTSF ajustados as curvas de ruptura experimentais de
Ostroski et al. (2008) variando o fluxo de alimentag¢io em 0,844 meq.L™": (a) 4 mL.min™, (b) 8
mL.min"e (¢) 12 mL.min", e variando a concentrago de alimenta¢io em 8 mL.min™": (d) C, = 0,966
meq.L" e (e) Co= 1,381 meq.L™".
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No grafico (c) da Figura (4.5) foi observada uma frente da curva de ruptura mais
achatada e o ponto de ruptura mais precoce em comparagdo aos graficos (a) e (b) de mesma
Co.

Nos dados da Tabela (4.6) para o grafico (c) e Figura (4.5), o modelo TMFS estimou a
menor capacidade volumétrica de remogdo de Zn®" pela zeodlita NaY (No= 1.711,26 eq.m™),
sob as condi¢des de operagdo de maior vazio (Q=12 mL.min""), maior dispersdo axial
(Ez=2,44x10° m?.s™"), maior nimero de Reynolds (Re=1,2661) ¢ um dos maiores coeficientes
de transferéncia de massa (MTC=0,0246339 min'l), sob Cy=0,844 meq.L'l. Dessa forma, o
aumento da vazado elevou os valores de MTC e Ez resultando no aumento da velocidade da
troca i0nica ¢ de saturagdo do leito.

O modelo de Yoon-Nelson apresentou relativa aproximacao sob o ponto estimado de
saturacdo em que C/Cy=0,5.Cy e o real. As curvas (a), (b), (c), (d) e (e) da Figura (4.5)
apresentaram t (min)=495,7; 272,9; 147,81; 215,18 e 162,23 para modelo YN e t (min) =
492,84; 271,96; 146,1; 208,4 e 142,7 para Ostroki (2008). Além disso, T diminuiu com o
aumento de Cyp e Q. A constante de velocidade de remogao de Zn*" de Yoon-Nelson, Kyyn
(min™), consequentemente cresceu com o aumento de Cg e Q, comportamento semelhante ao
encontrado em literatura para aplicagdo deste modelo em adsor¢ao com zeo6litas (TRGO et al.,
2011). Entretanto o modelo de Yoon-Nelson resultou num R2=0,9683 a 0,9985, variavel em
relacdo as alteragdes de Cpe Q.

Diante das discussdes acima, foi validada a maior significancia do uso do modelo
TMEFS do Aspen Adsorption® para simular o processo de troca iénica na remogdo de Zn>"(aq)
pela zeodlita NaY, pois pdde prever os dados experimentais com mais alta precisdo e

eficiéncia, independente da variacao dos parametros Cye Q.
4.4 SIMULACAO DAS CURVAS DE RUPTURA

Na Figura (4.6) encontra-se ilustrado o fluxograma utilizado no ambiente Aspen
Adsorption”™ para simulagio dos experimentos de curva de ruptura.

Os dados de entrada necessarios que foram usados para simulagdo utilizando o modelo
TMFS, da troca i6nica entre Zn*"(aq) e zeodlita NaY, foram os seguintes: MTC=0,0259854
min™; E,~1,62.10° m’s™ e Ny=1990,45 eq.m'3, e, as mesmas condi¢des de operacao usadas
para estima-los: Cy= 0,844 meq.L'l; Q=8 mL.min'l; Db=0,009 m; &=0,5 m’/m’ ; sp=5,99.10'4
m’.m>; IP1 (K)=0,7, IP2 (carga iénica)=2+, p,=420000 g.cm™. Alterando apenas a altura
(Hb) da coluna.
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Figura 4.6 - Fluxograma do processo de troca i6nica em coluna de leito fixo do Aspen Adsorption®.

Fized Bed

Feed

Fonte: Propria autoria (2021).

A Figura (4.7) ilustra as curvas de ruptura geradas no Adsim para um sistema de

coluna variando-se a altura do leito fixo de 0,012; 0,015; 0,03; 0,06 e 0,08 metros (m).

Figura 4.7 - Comparagdo das curvas de ruptura da taxa de fluxo constante, concentragdo inicial

constante e altura variavel do leito.
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Fonte: Propria autoria (2021).

E possivel observar, por meio das curvas de ruptura ilustradas na Figura (4.7) , que

com o aumento da altura do leito o momento de ruptura aumentou, com isso houve uma maior
LN . ~ 2+ ’ . .

eficiéncia de remocgdo de Zn“', porque o ion zinco teve mais tempo para entrar em contato

com a zeolita NaY. Uma coluna com maior altura, consequentemente com maior area de

superficie disponivel, fornece mais locais de sitios ativos para a troca i6nica resultando em um

aumento no tempo de ruptura; assim, uma maior remoc¢do do contaminante ¢ observada

(SINGHA et al., 2012),
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Em termos quantitativos, na Tabela (4.7) estd a comparagdo entre a capacidade de
troca idnica experimental de Ostroski (2008) de qo=2,36 meq.g" e a calculada pela aplicagio
da Equagdo (3.17) do item 3.5 sob as curvas estimadas com o modelo TMFS Adsim de
q0=2,38 meq.g”, demonstrando o bom ajuste do modelo, pela proximidade de q estimado
com o valor de qo real, ambos para Hb=0,03 m, assim como apresenta qo calculadas para as

curvas simuladas com variagoes de Hbs=0,012; 0,015; 0,06 e 0,08 metros (m).

Tabela 4.7 - Comparagdo da influéncia da variagdo da altura e massa de recheio da coluna, sob q e t.

. Hpe”'(m) Hyw™ (m) H,, © (m)
Parametros 0,03 0,03 0,012 0,015 0,06 0,08
q (meq.g ) 2.36 2.38 095 1.19 477 6,33

t (min) 336.0 332.8 282 311 693 876

m(g) 0.8 0.8 031 04 1.6 2.13

@Exp. de Ostroski (2008); ®Modelada em Adsim; ©’Simuladas no Adsim.
Fonte: Propria autoria (2021).

Por meio dos dados descritos na Tabela (4.7), é possivel observar que qo cresceu
gradativamente com o aumento da altura e da massa de zeolita NaY usada como recheio na
coluna, como esperado. Os autores Nieva ef al. (2019) e Adornado (2016), encontraram
comportamentos semelhantes com a variacdo de Hb, para as curvas de ruptura estimadas para
troca i0nica de ions metalicos com biomassas, usando o modelo TMFS do Adsim.

Uma coluna de mais baixa altura, implica em uma menor capacidade do leito para
remover metal ions da solu¢do e, portanto, resultando em um mais rdpido tempo de ruptura e
exaustdo, conforme apresentado na Tabela (4.7), em que o menor tempo de saturagdo, t=282
min, foi detectado para a menor altura Hb=0,012m. Além disso, nas alturas de leito mais
baixas, a dispersdo axial ¢ considerada como o fenomeno de transferéncia de massa

predominante que reduz a difusdo de ions metalicos (SINGHA et al., 2012).
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

A modelagem cinética dos dados de banho finito definiu que a etapa limitante do
processo de troca, entre os modelos DIF ¢ MFE, ¢ o de difusdo intraparticula, ajustando com
R?=0,9099 para o 1° Estagio de troca idnica instantinea entre Zn>" e a superficie da zeolita
NaY e um ajuste de R?=0,8908 para o 2° estagio de troca idnica gradual dentro dos poros da
zeoblita NaY.

A modelagem cinética dos dados de coluna de leito fixo utilizando os modelos TMFS,
TH e YN, demonstrou que o modelo TMFS do Adsim, que também considera a difusao
intraparticula como um dos fendmenos limitantes aos processos de troca, apresentou a maior
R*>0,9923. Os modelos TH e YN resultaram em R*>0,9683.

Os fendomenos de transferéncia de massa (MTC) e dispersao axial (Ez) identificados
pelo modelo TMFS do Adsim, demonstraram que Ny e ¢ do leito de zeolita NaY, eram
influenciados a aumentarem conforme os valores de MTC e Ez decaiam, assim como, Ny e ¢
diminuiam conforme MTC e Ez cresciam. O aumento de Cy ¢ Q, resultavam em elevados
MTC e Ez. Devido a sensibilidade do leito a esses fendmenos, ficou evidente a importancia da
inclusdo destes termos nos balangos de material que representassem o comportamento do leito
numa troca idnica, deste que nas faixas de Cy e Q estudadas nesse trabalho.

Baseado nos resultados da etapa de simulagdo, foi constatado que o aumento de Hb
eleva g e t, enquanto para leitos com Hb mais baixos a dispersdo axial foi considerada como
o fendmeno de transferéncia de massa predominante que reduziu a difusdo de ions metalicos
zinco (II).

De um modo geral, ficou claro que um projeto de sistema de tratamento em diferentes
escalas para a remogdo dos fons Zn>* dos fluxos de 4guas residuais utilizando uma coluna de
leito fixo recheada com zeolita NaY, pode ser alcangado usando a simulacdo validada de

avango das curvas fornecidas pelo software Aspen Adsorption.
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ANEXO A - Cédigo do programa MatLab utilizado na metodologia para obtencao de Kiy.

clear all

clc

£0=0; $Tempo inicial
tf=240; $Tempo final
x0=0; %Condicédo inicial

[}

% Dados experimentais

texp=1[0; 1; 2; 4; 8; 12; 16; 20; 30; 40; 50; 64; 90; 120; 150; 180; 210;
2407 ;

gexp=[0; 0.00192; 0.00574; 0.00688; 0.01070; 0.01223; 0.01307; 0.01338;
0.01368; 0.01391; 0.01398; 0.01413; 0.01421; 0.01437; 0.01445; 0.01445;
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[}

% Solucdo numérica da equacdo diferencial
options=odeset ('Abstol',le-6, 'Reltol',le-6);
[t g]l=oded5(@fdo, [t0O tf],x0,o0options);

o

errog=0;

©Q
Q
o))
—
Q
=
N
Il
(@)

o\

% Calculo dos valores de g através do modelo
a=2;
while a<length (texp)
i=1;
tsup=0;
tinf=0;
gsup=0;
ginf=0;
while tsup==
if texp(a)<t(i):;
tsup=t (i)
tinf=t (i-1
gsup=q (1) ;
ginf=q(i-1
end
i=i+1;
end
qcalc(a,l)=((gsup-ginf) * (texp (a)-tinf) / (tsup-tinf))+ginf;
a=atl;
end
gcalc(a,1l)=qgcalc(a-1,1);

)7

)7

)

% Calculo do erro quadréatico
for n=1l:a
veq (n, 1) =(gexp (n) -gcalc(n)) "2;
errog=erroqgtveqg(n,1l);
end
disp(erroq) ;
% Funcdo que define a equacdo diferencial e valor dos parédmetros
function dx=fdo (t, x)

v=0.1; %$Volume em L

m=1; tMassa em g

C0=0.1643; %Concentracdo inicial em mmol/L
KTM=0.156; %$Coef. transf. massa em min-1
qmk1=489.4205; $Produto gm x KL em L/G

dx= (V*KTM/m) * (CO- (m*x/V) — (x/ (gqmkl-x))) ; $Equacdo diferencial

end



