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RESUMO

Esta tese teve por objetivo estudar o equilibridrdea iénica dos fons Fe zn** e Nd
empregando-se a zedlita Y como trocador em coldeaeito fixo. O trabalho visou ao
estudo da troca monocomponente, bicomponente atipaedNeste contexto, diferentes
modelos matematicos foram avaliados para descrevequilibrio: a lei da acdo das
massas, as isotermas de adsorcdo multicomponentss neodelos da termodinamica
classica: IAST (“Ideal Adsorbed Solution TheoryRAST (“Real Adsorbed Solution
Theory”) e Modelo de Solugao de Vazios (VSM).

Os ensaios dinamicos foram realizados em coluneitdefixo de fluxo ascendente, a°8D

e diametro médio de particula de 0,18 mm, na valgd®8 mL/mim. Para os sistemas
bicomponentes (Fe-Na, Zn-Na, Fe-Zn), as curvasugtura foram obtidas em diferentes
concentracdes totais de alimentacdo: 1, 2 e 3 méplprocesso de troca para o sistema
ternario (Fe-Zn-Na), as curvas de ruptura foramidabt na concentracdo total de
alimentacéo de 3 meq/L.

No tratamento dos dados experimentais do sisten@idj a lei da acdo das massas ideal,
a lei da agdo das massas nao ideal e as isotermasdsbr¢cdo representaram
satisfatoriamente os dados de equilibrio. No eatariéi da acdo das massas néo ideal, que
exige o célculo do coeficiente de atividade na fégeida e soélida, foi o modelo que

melhor ajustou os dados de equilibrio binarios, e, considerando a constante de



equilibrio obtida pelo modelo, a seguinte sequémgaseletividade da zedlita Y foi
verificada: ZA* > F&€* > N4

O equilibrio de troca i6nica do sistema ternario representado pela lei da acdo das
massas nao ideal e pela isoterma de Langmuir cilmgén. A lei da acdo das massas nao
ideal foi capaz de predizer razoavelmente o corapwhto do equilibrio no sistema
ternario a partir de parametros obtidos para emiatbinario. J4 a isoterma de Langmuir
com inibicdo n&o foi capaz de predizer satisfatoeiate os dados de equilibrio do sistema
ternario. Tal fato se deve ao ajuste insatisfatdeste modelo aos dados de equilibrio

monocomponente de Zne N&.
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ABSTRACT

This thesis aimed to study the uptake mechanisfedt Zn** and N4 in zeolite Y as
exchanger in fixed bed columns considering dynaminditions. Monocomponent,
bicomponent and predictive systems were investujate this context, different
mathematical models were evaluated to describedhdibrium: the mass action law, the
multicomponent adsorption isotherms and the claksiermodynamics models (IAST -
Ideal Adsorbed Solution Theory, RAST - Real Adsdri&#olution Theory and VSM -
Vacancy Solution Model).

The dynamic runs were carried out in fixed bed wola operated up flow at 3D, with
diameter particle of 0.18 mm and flow rate of 8 mid. For Fe-Na, Zn-Na and Fe-Zn
binary systems, the breakthrough curves were oddaat total feed concentrations of 1, 2
and 3 meg/L. The breakthrough curves for the tgrsgstem Fe-Zn-Na obtained in total
feed concentration of 3 meq/L.

It was seen that the ideal mass action law, theidea mass action law the adsorption
models fit successfully the equilibrium data.

However, the non-ideal mass action law, which nexguithe calculation the activity
coefficient in the liquid and solid phases, was thedel that best adjusted the data of
binary equilibrium. Considering the equilibrium a&bant obtained by such model, the
following sequence of selectivity of zeolite Y walsserved: Zfi" > F&* > N4

The non-ideal mass action law and the inhibitiondrauir isotherm model represented the

ion exchange equilibrium of ternary system. The-m@al mass action law was able to



vii

reasonably predict the behavior of the equilibrivmternary system based on parameters
obtained for the binary system. On the other h#raljnhibition Langmuir isotherm model
has not been able to satisfactorily predict theildgwm data of ternary system. It is a
consequence of the poor adjustment of such modéletsingle equilibrium data for Zh
and N&.
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Introducao 1

CAPITULO 1

INTRODUCAO

A degradacdo dos recursos hidricos pela acdo derhoesta provocando grande
preocupacdo mundial, pois a agua potavel esta reanio escassa e sua demanda
aumentando. A poluicdo ambiental compromete a dpddi das aguas, tornando-as
impréprias para o consumo ou trazendo grandes erad com relagdo a captacao,
transporte, tratamento e distribuicdo (VEIT, 2089gundo resultados apresentados pelo
Gerenciamento Costeiro do Ministério do Meio Amige(GERCO), o litoral brasileiro
recebe mais de 3000 toneladas de poluentes ligydosdia (VIEIRA, 2008). Os
resultados preliminares indicam que o0s despejosuiqmkes sdo constituidos,
principalmente, de efluentes industriais e esgdtmsésticos. Entre os efluentes industriais
estdo incluidas cerca de 130 toneladas diariasudga poluidora de expressiva toxicidade
(VIEIRA, 2008).

Uma classe particularmente perigosa dentre osrdélgandustriais é a que contem
metais pesados, pois muitos destes estdo ligadgiteracoes degenerativas do sistema
nervoso central. Os metais pesados ndo sdo metdadi pelos organismos, produzindo,
assim, o efeito de bioacumulac¢do (BARROS, 2003).\&&ios 0s processos de tratamento
de efluentes industriais. Os métodos de adsorga@a/fibnica estdo entre os que trazem
bons resultados para o tratamento de aguas €K@l, 2001). Além disso, outros
processos, geralmente, mostram-se ineficientes au custos proibitivos, quando
aplicados a efluentes liquidos com concentracde®rhaixas de metais pesados, menores
do que 100 mg/L (VOLESKY, 1990).

Desta forma, buscando alcancgar as concentracOeei@es exigidas pela legislacéo,
para o descarte do efluente liquido industrialyac@sso de troca ibnica surge como um
processo complementar ao tratamento convencionagfldentes. Os metais pesados
podem ser removidos através da percolacdo da sojpgdum leito fixo de trocador
iGnico. O processo oferece como vantagens a miagéaz do volume de lodos e a alta

eficiéncia em tratamento de efluentes muito dilsido
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Dentre os materiais utilizados como trocadorenatds, a zeolita NaY destaca-se
por apresentar uma elevada capacidade de troémicati(em torno de 3,9 meg/g) e boa
estabilidade estrutural (GIANNETTE al,, 2000).

A caracteristica de troca idnica das zeolitas telm Isastante estudada como uma das
etapas de preparacado de catalisadores. No engamtitizacdo destes materiais diretamente
na remocao de metais pesados, particularmentedezioco, ainda é pouco investigada e,
portanto, de grande interesse. Mecanismos de Beigngra solucbes multicomponentes
sdo mais complexos e igualmente pouco estudadosocd ibnica pode ocorrer em
batelada ou em sistemas como o0s leitos fixos. @esldixos s&o particularmente
interessantes devido a sua facil operacdo e pldade de regeneracdo sem que o leito
seja desmontado.

O projeto de colunas de troca ibnica em leito #xwolve o conhecimento de varios
parametros, sem 0s quais a remog¢ao pode se toefenante, mesmo que o processo de
troca seja favoravel. A distribuicdo de equilibdios ions entre as fases sdlida e fluida é
um dos fatores que controlam o emprego deste @ocds separacdo. A selecdo
apropriada da isoterma de equilibrio ou da equag#iica que caracterize a competicao
entre os ions é uma das etapas criticas, queedrgerfdiretamente na qualidade dos
resultados da simulagéo da dindamica de colunasoda tonica a partir das equacdes de
balancos de massa (ERNES&(Tal, 1997).

As isotermas de equilibrio podem ser obtidas tamtobatelada como em sistemas
continuo. Em sistemas batelada, o equilibrio édobéim seu tempo infinito de contato,
gue, muitas vezes, ndo consegue representar os datiimicos das colunas (SILVA,
2001). Por outro lado, entende-se, neste caso, @ados de equilibrio os dados que
consideram a saturacdo do leito. Os dados de leguitém sido utilizados com sucesso
em modelos matematicos (OSTROSKkI.,2009).

Alids, os modelos matematicos sdo de fundamentabritiincia nos processos de
separacao envolvendo leitos fixos, pois 0s meseuiszem 0s custos de tais operagdes e,
por meio destes, € possivel fazer uma otimizacadprdoesso em escala industrial. A
validacdo dos modelos pode ser realizada por meioledantamento de dados
experimentais em escala laboratorial, nas mesmadigiiees em que a coluna é operada
(SILVA, 2001).

As isotermas de adsorcdo e a lei da acdo das miswasido empregadas por
diversos pesquisadores para correlacionar os daelosquilibrio de sistemas de troca

idnica.
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Este trabalho se propde a estudar o equilibricaim tidnica dos fons Fe Zr** e
Na’, empregando-se a zedlita Y como trocador, em eotienleito fixo. Os metais ferro e
zinco foram escolhidos pela sua toxicidade e pdares presentes no efluente de
diferentes processos industriais. Para alcancar agetivo foi realizado um estudo da
troca monocomponente, bicomponente e preditiva @aiatema ternario, ja que na maior
parte das aplicacfes industriais, a solugdo aratada apresenta varios ions distintos.
Neste contexto, diferentes modelos matematicosmfoewvaliados para descrever o
equilibrio: a lei da acdo das massas, as isotedmagdsorcdo multicomponentes e 0s
modelos da termodinamica classica: IAST (“Ideal &xbed Solution Theory”), RAST
(“Real Adsorbed Solution Theory”) e Modelo de Sdlogde Vazios (VSM), 0s quais vém
sendo utilizados em processos de adsor¢cdo, maapgesentam a possibilidade de serem
aplicados em processos de troca ionica. Deste nméstudo foi desenvolvido em duas
etapas principais, experimental e modelagem:

Experimental:

- Avaliacao do efeito da vaz&o volumétrica paréstesia monocomponente de troca

idnica para o cation E&

- Obtencao dos dados de equilibrio de remocéonl&dd pela zedlita NaY e do ion

Na' pela zedlita ZnY;

- Obtencéo dos dados de equilibrio dos sistem&oda idnica binarios: Fe-Na, Zn-

Na e Fe-Zn;

- Obtencao dos dados de equilibrio do sistemaoda tbnica ternério: Fe-Zn-Na;

Modelagem:

- Modelagem dos dados de equilibrio de remocdo ef6 & N& por meio de

isotermas de adsor¢cdo monocomponentes;

- Modelagem dos dados de equilibrio da troca iddes sistemas binarios Fe-Na,

Zn-Na e Fe-Zn, empregando a lei da acéo das migesd® ndo ideal;

- Avaliacdo da aplicagcdo do modelo da lei da ag®mdassas para a predicdo dos

dados de equilibrio do sistema ternario;

- Aplicacéao das isotermas de adsor¢cdo multicomgesetos modelos de Langmuir

com inibicdo, Jain e Snowyink e Langmuir-Freundlpera os sistemas binarios Fe-

Na, Zn-Na e Fe-Zn;

- Avaliacdo da aplicacdo do modelo de Langmuir @oitnicdo para a predicdo dos

dados de equilibrio do sistema ternario;
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- Avaliagdo da aplicacdo do modelo IAST para aigéexdos dados binarios Fe-Na,
Zn-Na e Fe-Zn;

- Modelagem dos dados de equilibrio dos sistem@&ribs Fe-Na, Zn-Na e Fe-Zn
empregando o modelo RAST;

- Modelagem dos dados de equilibrio dos sistemasoowmponentes Ee zZre* e
Na e do sistema binario Fe-Zn empregando o VSM;

- Comparacao e analise sobre os modelos matematicos

Cabe ressaltar que os dados experimentais pare® jai foram obtidos em trabalhos
anteriores do grupo, sendo apresentados detalhataera OSTROSKI (2007).
Neste trabalho, foi considerado sistema monocompenguando apenas um ion

estava presente na soulucéo inicial de alimentacéo.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metais Pesados

Geralmente, o termo metais pesados é definidonhemido e usualmente aplicado
para elementos como As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb eqde estdo associados a poluicdo e
problemas toxicos e o termo também é usado paratésdias recalcitrantes, néo
biodegradaveis, que fazem parte de muitos pessi@desgotos industriais e se acumulam
progressivamente na cadeia trofica (CARVALHO, 198fiado por PEREIRA, 1998). A
literatura define o termo quimicamente utilizandéer@ntes parametros como: massa
especifica, massa atdbmica, numero atdbmico e algymagriedades quimicas como
reatividade e toxicidade, embora, muitas controagrsxistam sobre o padrédo de cada um
destes parametros (DUFFUS, 2001).

Alguns metais ndo podem ser considerados, enmotalalade, como causadores de
males aos seres vivos, pois em concentracfes b@i®8sppb ou menos), sdo essenciais
para o metabolismo do homem, animais, plantas b&ande microrganismos (MOORE e
RAMAMOORTHY, 1984, citado por HOMEM, 2001). Porénse absorvidos em
concentragcbes maiores podem ter efeitos deletgolm® 0s mesmos, ocorrendo inclusive a
bioacumulacdo dos metais no organismo (PAREY, 19B@)pois de absorvidos, os metais
pesados podem ligar-se em componentes vitais danigrgo, como células, proteinas
estruturais, enzimas e acidos nucléicos, intederiem seu funcionamento (SHUKL&{
al., 2006).

Os metais pesados ndo podem ser destruidos etadwmate reativos do ponto de
vista quimico, o que explica a dificuldade de em@los em estado puro na natureza.
Quando estes compostos sdo encontrados no meiticagusia presenca € atribuida as
diversas atividades industriais (GREENPEACE, 2@@ado por VEIT, 2006).

Quando espécies metalicas encontram-se presentesaeas efluentes, geram
diversos problemas ambientais, como alteracOescdescteristicas fisico-quimicas da
agua, reducdo da biodiversidade e contaminacaorgkmiemos vivos. Estas espécies

podem se acumular no leito dos sedimentos e no aggiatico, podendo apresentar-se na
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forma dissolvida (ions simples ou complexos, qoslarganometéalicos ndo ionizados ou
complexados etc.) ou ainda, como particulas emesgdp (hidréxidos, 6xidos, silicatos

etc.). Os metais pesados alcancam muitas vezeasdakewoncentracdes, particularmente,
nos locais proximos ao ponto de descarte dos ¢éla€AMORIM, 2000).

As industrias que utilizam metais pesados em seosegsos usam quantidades
significativas de agua na producéo e fabricacaqdudutos desejados. Assim, os residuos
contidos nos efluentes de tais processos conté&® @dincentracbes de metais que podem
causar interferéncias no tratamento bioldgico (TRI#IRAUF, 2004). Na Tabela 2.1 séao
apresentados 0s principais setores industriais ggram efluentes contendo metais

pesados.

Tabela 2.1Setores industriais geradores de efluentes contmediais pesados.

Cd |[Cr [Cu |Fe |Hg|Mn|Pb [Ni |Sn | Zn
Industria de papel X X X X X X
IndUstria petroquimica, fabrica geX | X X | X X X | X
reagentes organicos
Fabrica de produtos: alcalis, cloretoX | X X | X X X | X
e reagentes inorganicos
Fertilizantes X| X| X| X| X| X| X| X X
Refino do Petroleo X X X X X X X
Fundi¢Ges que trabalham com ago X | X | X |[X [X X X | X [X
Fundicdes que trabalham com metak¢ | X | X X X X
nao-ferrosos
Motores de veiculos, revestimento|d& | X | X X X
aeronaves
Vidro, cimento, produtos de amianto X
Fabricas de produtos téxteis X
Curtimento e tingimento do couro X
Plantas geradoras de energia |por | X X
turbinas a vapor

FONTE: DEANet al.(1972)

Segundo VOLESKY (2001), devido a implantacao pregita de leis mais rigorosas
com relacdo as descargas de efluentes contend nestsas inddstrias necessitam investir
no desenvolvimento de técnicas para a remocaouper;do de metais de suas aguas

residuarias.
Dentre os metais pesados, os elementos ferro e zam despertando interesse de

estudo, devido a sua acdo toxica sobre os sistém&syicos e, principalmente, por
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estarem presentes em diversos setores industiial®elg 2.1), em diferentes formas e
concentragoes.

Na maioria dos paises industrializados o descasteeftlientes contendo metais
pesados € regulamentado de acordo com a sua ¢égiskspecifica. No Brasil, a
Resolucdo n° 357 do CONAMA é que determina a can@giio maxima que um efluente
industrial deve ter para que seja descartado emosod’agua. Os valores maximos
admissiveis para despejo dos ions ferro e zincgetasb de estudo deste trabalho,

correspondem a 15,0 e 5,0 mg/L, respectivamente.
2.1.1. O Ferro

E o quarto elemento mais abundante na crosta terreorrespondendo a
aproximadamente 5%. Entre os metais, somente oimlursupera esta porcentagem. O
ferro € um metal maleavel, tenaz, de coloracdmgimateada e que apresenta propriedades
magnéticas e ferromagnéticas a temperatura ambidateatureza é encontrado fazendo
parte da composicdo de diversos minerais e raramemncontrado livre. E um metal
abundante nas A&guas subterraneas, podendo apresemtes de 40 a 50 mg/L
(CARVALHO et al, 2006).

O ferro é um dos metais mais utilizados, sendooresjvel por 95% em massa da
producdo mundial de metal. Tal elemento € impoetdevido ao seu baixo preco e dureza.
Atualmente, o ferro € utilizado extensivamente rpcdo de aco e ligas metélicas para a
producédo de ferramentas, maquinas, veiculos dspiaie, elemento estrutural de pontes e
edificios etc. Os compostos de ferro também posgiieensas aplicacdes. Cita-se, como
exemplo, a utilizacdo de sulfato ferroso em tiniare também como fungicida; oxalato
ferroso em reveladores fotograficos; hematita cqrigonentos, adsorventes e abrasivos;
magnetita na fabricagcéo de eletrodos industrigista e cloreto de ferro como mordentes,
hemostaticos, reagentes industriais etc. Carboailugrosilos encontram, frequentemente,
aplicacdes como catalisadores para muitas rea&@e2004, os cinco maiores produtores
de ferro eram a China, o Brasil, a Australia, aidnel a Russia, com 74% da produc&o
mundial (ASSMANN, 2003).

Segundo MONTES (1992) o consumo de minério de fér®ito de duas formas: i)
minério granulado para adicao direta nas aciaiijasyinério fino para aglomeracao pelos
processos de sinterizacao e pelotizacdo e postatigiio nos fornos. No mercado interno

99% do minério € utilizado na siderurgia e 1% maraos fins, como cimento e ligas.
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A necessidade de ferro € praticamente universaltpdias as células vivas, devido a
sua importancia para o metabolismo celular. O férnam constituinte de enzimas com
papel critico no metabolismo do oxigénio, na trar&icia de elétrons, na sintese de RNA
e na eliminacao de intermediarios de espécies/asatie oxigénio (ASSMANN, 2003).

Tanto o excesso como a deficiéncia de ferro podmmar problemas no organismo.
Ferro em excesso pode resultar o desenvolvimentoalale Parkinson e, também, pode
se acumular no figado e produzir danos neste O0rQaerro em excesso reage com
perdxido produzindo radicais livres. Se o ferro esecontra em niveis normais, 0S
mecanismos antioxidantes do organismo poderdo atanto processo de formacao de
radicais livres. Para uma pessoa adulta, os vatflerdsrro requeridos diariamente sao de 1
a 3 mg/L (BATALHA e PARLATORE, 1977).

A dissolucdo do ferro € favorecida pelo dioxido a@bono, enquanto que, em
presenca de oxigénio, o ferro se apresenta na féémaa, ou seja, insolivel, mesmo
quando a concentracdo de dioxido de carbono éEaitapH neutro, meio miligrama por
litro de oxigénio é suficiente para precipitar idagosos. Por isso, a existéncia de ferro
dissolvido pressupde baixo teor de oxigénio (BARRZID1).

A remocdo do Fe(ll) da solucdo aquosa € tradicoeate feita por meio da
cristalizacdo ou oxidacao do Fe(ll) para o Fe@llentdo, precipitacdo quimica. Porém, a
remocdo do metal no sistema de precipitacdo/cog@ulado satisfaz as exigéncias
requeridas pelas legislactes especificas de cada PAHIR e RAUF (2004) comentam
que o processo de adsorcdo € um dos métodos nEostamtes na remocdo de metais
como o ferro, pois se tem um maior controle da eotragédo levando a uma maior
eficiéncia de remocao.

Solucbes de sais férricos sdo frequentemente tastanareladas, mas a cor se deve

a presenca de 6xidos de ferro coloidal, EeO(OH). Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as

principais propriedades fisico-quimicas do eleméeitm e na Figura 2.1 € apresentado o
diagrama de especiacdo dd*F@ qual foi obtido pelo grupo utilizando as equexdle

dissolucéo de equilibrio e as constantes de saab# do ion ferro (PANKOW, 1991).
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Tabela 2.2. Propriedades fisico-quimicas do ferro.

Propriedade Propriedade

Numero atébmico 26 Raio covalente (A) 1,17

Configuracao eletrdnica da 34§ Raio idnico (A) 0,78 (1)

camada externa 0,645 (Ill)

Massa molar (g/gmol) 55,845  Raio hidratado (A) 74 611

Densidade do soélido a 20 7,87 T Energia de ionizagdo 762,5

(glcnt) (kd/mol)

Ponto de fusacd’C) 1535 Estados de oxidacao mais (ll) e (1)
comuns

Ponto de ebulicddC) 2750 Energia de hidratagéo - 1058, 29*
(kcallg ion) (1

Eletronegatividade (Pauling) 1,83

Fonte: LEE (1997), * NIGHTINGALE JR. (1959)

100 —r—r—r—r—r—n—=

{—a—[Fe]”
& [Fe(OH),J
1w [Fe(OH)I"

60+

80+

404

Porcentagem

204

Figura 2.1 - Diagrama de especiacdo dd.Fe

2.1.2. O Zinco

O elemento zinco foi descoberto por Andréas MafggaaAlemanha em 1746. O
nome originou-se do termo alem&ak O zinco € um elemento pouco comum e constitui

apenas 0,00438% da crosta terrestre. A producépind@® comeca com a extracdo do
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mineral, que pode ser realizada tanto a céu alwemwo em jazidas subterrdneas. Os
minerais extraidos sao triturados e, posteriormesutiemetidos a flotagdo para a obtencao
do mineral concentrado. Em nivel mundial o zinco &rceiro metal nao-ferroso mais
consumido depois de cobre e aluminio. Seu uso éangvido as suas propriedades, que
0 colocam em posicdo de destague em relacdo aossauetais. O grande impulso
promovido no consumo decorre de sua alta resist@&ncorrosdo e da excelente qualidade
e versatilidade de suas ligas (MONTES, 1992). @wiéd usado em grandes quantidades
no revestimento de ferro e para evitar a corrotfoa fina pelicula de Zn pode ser
aplicada por eletrolise (galvanizacdo). Camadass neapessas podem ser aplicadas
mergulhando o metal em Zn fundido. Grandes quashslade Zn s&o utilizadas na
fabricacdo de ligas. A liga mais comum é o bro@#Zn, com 20 a 50% de Zn). Também
é utilizado em pigmentos e pilhas secas e comavadite certas borrachas e tintas.
Segundo GREBENYUKet al. (1996), os residuos liquidos contendo zinco, prirges

de vérios processos das linhas de producéo, sponsgs/eis pela maior parte doZn
encontrado em aguas residuais de origem galvanica.

Comparando a descarga natural de zinco no ambimtatividades vulcanicas, por
exemplo, com a descarga representada pela indéstrigeral e pelos centros urbanos, a
segunda excede a primeira em 700%, sendo que &tilad@e metais ndo-ferrosos
responde por cerca de 45% deste total. Outrasfdoees bastante representativas incluem
a queima da madeira e a incineracdo de residuasstials, que contribuem para a
emissdo do metal para a atmosfera, na forma de agio® volateis e particulados
(HOMEM, 2001).

O zinco est4d presente em mais de cem enzimas n@o doumano, sendo
indispensavel na sintese de proteinas. Tal elenexge efeitos benéficos sobre varios
horménios, intervem no metabolismo de proteinasi@oa nucléicos, colabora no bom
funcionamento do sistema imunoldgico, necesséricicatrizacdo dos ferimentos, nas
percepcdes do sabor e olfato e na sintese do DNAprOdutos que contem maior
quantidade de zinco séo provenientes do mar (agumad, ostras e conchas) e alimentos
como carnes, ovos, nozes e feijao.

A principal via de exposi¢cdo humana é a ingestdgedtdo superior a 72g de zinco
diminui a funcdo imunoldgica, produz sintomas dbrde diarréia, vomitos e outras
irritacdes gastrointestinais. O zinco nao € comaitke carcinogénico (FICARIS, 2004).

A concentracdo de zinco em cursos de aguas natseas a presenca de fontes

poluidoras, varia entre 0,5 e 15 mg/L. As chuvasbém contribuem para a contaminacao



Fundamentacao Tedrica e Revisao Bibliografica 11

de cursos de &gua, mesmo ndo havendo fontes pealsidtas proximidades, fato
justificado pela formacéo de ligacdbes com partdota Em alguns casos, foram
observadas concentracbes da ordem de 200 mg/L epipipacdes longe de areas
industriais (HOMEM, 2001).

Em relagdo a organismos aquaticos, incluindo peikegertebrados e plantas,
existem evidéncias de que a maior parcela da camgAop por zinco ocorre por outros
meios, que ndo a troca idnica atraves da membraluaic e que seja um mecanismo
bastante lento, dependendo do metabolismo do @mare, obviamente, do nivel do metal
do meio. Isto reflete o alto grau de contaminag@® alirsos de agua em areas proximas a
minas e industrias, visto que foram encontradosrosgnos com um nivel de zinco da
ordem de 2000 e 10000 mg/kg. Geralmente, este migel ultrapassa 300 mg/kg
(HOMEM, 2001).

Embora o zinco ndo seja um dos metais mais pesgpam 0 meio aquatico, este
possui um nivel de toxicidade muito variavel paifardntes organismos presentes neste
meio. Essa inconstancia ocorre devido a importague o zinco tem no metabolismo
celular. Este metal participa de alguns processbglates e, portanto, existem rotas
naturais para a excrecdo do metal, do meio celigtar.revela, também, a capacidade de
alguns organismos se adaptarem a meios que apeseito nivel de zinco. Em testes
realizados em laboratorios, foi verificado que ocei € 0 metal que apresenta maior
dependéncia de temperatura e do estagio de deseneoto do organismo, em relacao a
sua toxicidade. Esta dependéncia é suficientensggmdicativa para que, em alguns casos,
o descarte de efluentes em cursos de agua sefaladot considerando a época do ano, ou
seja, a condicdo do ambiente e o estagio de ddseneato dos peixes, por exemplo, que
sejam aceitaveis para o descarte (OELME, 1979).

O 6xido de zinco e o carbonato de zinco séo pragode insolUveis em agua, porém,
o cloreto de zinco € bastante hidrossoluvel. Emaes#, geralmente, na forma bivalente
em suas combinacdes. Na Tabela 2.3 sdo apresemtsgaBicipais propriedades fisico-
quimicas do elemento zinco. Quando em solucdon @ifco apresenta-se em diferentes
espécies conforme o pH, ou seja, apresenta-sema fite Zn(OH), quando o pH esta na
faixa de 7,0 a 13,0, e Zn (Of)e/ou Zn(OH}.,, em pH de 10,0 a 14,0, como ilustra a
Figura 2.2.

Os processos empregados para a remocao de zinolvenva precipitacdo quimica
ou a recuperacao (troca i6nica ou evaporacao).ebifitacdo do zinco pode ser efetuada

com soda ou cal, em pH variando entre 7,4 e 8,8n€b forma complexos estaveis com
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cianeto e amonia, devendo-se, assim, fazer-se emacio destes antes da precipitacéo

(BARROS, 2001).

Tabela 2.3. Propriedades fisico-quimicas do zinco.

Propriedade Propriedade

NUumero atébmico 30 Raio covalente (A) 1,25

Configuracao eletrdnica da 3d%<  Raio idnico (A) 0,740 (1)

camada externa

Massa molar (g/gmol) 65,39 Raio hidratado (A) 4,30*

Densidade do soélido a 20 7,14 T Energia de ionizagdo 906,4

(g/cn?) (kd/mol)

Ponto de fusacd’C) 420 Estados de oxidacdo mais (Il)
comuns

Ponto de ebulicAd C) 907 Energia de hidratacéo -481,9*
(kcal/g ion)

Eletronegatividade (Pauling) 1,65

Fonte: LEE (1997), * NIGHTINGALE JR. (1959)
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Figura 2.2 - Diagrama de especiagéo do ZRAMOS, 2000).
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Como pode-se verificar nas Tabelas 2.2 e 2.3, ssidos, Fe(ll) e Zn(ll), tém raios
ibnicos e covalentes proximos, o0 que, em principioge dar origem a seletividades
semelhantes no processo de troca ibnica em z&@diYa Observa-se, também, na Tabela
2.1, que a maior parte das aplicacdes industmaislee mais do que dois contra-ions, que
sdo os ions presentes originalmente nas solucdesta Dorma, torna-se importante o
estudo dos dados de equilibrio de troca i6nica gaimou mais ions, pois esses ions que
estdo presentes no efluente podem, por exempltrosados pelo ion sodio, originalmente

presente no trocador idnico.

2.2. Zeoblitas

Em 1756, o minerologista sueco Axel Fredrick Crédstescobriu a primeira zedlita
mineral, “stilbite”. Devido aos cristais exibirermtumescéncia quando aquecidos,
Cronstedt denominou o mineral como “zedlita”, dakyras gregas “zeo” e “lithos”, que
significam “ferver” e “pedra” (BRECK, 1974). Ze@d sao definidas como sendo
aluminossilicatos cristalinos, com um esqueletondo pela combinacéo tridimensional
de tetraedros AlQ e SiQ, unidos entre si por dois atomos de oxigénio ca(BRECK,
1974).

Em meados da década de 40, a divisdo de pesquidaidia Carbide Corporation
iniciou um estudo de sintese de zedlitas, inspiraatrabalhos anteriores de Barrer, em
1945, que tinham como objetivo melhorar os procedsoseparagao e purificagdo de gases
refrigerantes, com a utilizagdo da chabazita (BREC¥74). Entre 1949 e 1954 foram
sintetizadas trés espécies de zeolitas, chamadas éA)Y. Em 1954, a Union Carbide
iniciou a venda das zedlitas sintéticas como unva etasse de materiais industriais.

Em 1962, a Mobil Oil Corporation iniciou 0 uso dzblita sintética X. Entre 1967 e
1969, a mesma companhia divulgou a sintese de zhddisas, a beta e a ZSM-5, ambas
com alta concentracdo de silica. Na década de Z&olaa A comecou a ser introduzida
em detergentes. Até o final da década de 70, neaZ2@®00 toneladas de zedlita Y foram
usadas na catalise e processos de craqueameml1®7&, a Union Carbide colocou no
mercado zedlitas para processos de separacampaldnica (GIANETTGCet al.,2000).

Atualmente, sdo conhecidas aproximadamente quaredldas naturais e mais de
duzentas sintéticas. Entretanto, o tipo de esau@urindependente da composicdo, da
distribuicdo dos atomos Si ou Al, da célula ungtaei da simetria. A maior parte das

zedlitas é homocatidnica ou dicatidnica, ou sajaspem uma ou duas espécies catidnicas.
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As zeolitas minerais, por outro lado, exibem umasaeravel variacdo de composicdo
devido a sua geracao e subsequente alteracdorpeda datibnica e/ou recristalizagéo.
Apesar das zedlitas naturais serem mais baratgsi@las sintéticas e poderem ser usadas
diretamente em colunas sem uma “peletizacdo” présuas capacidades de troca sao
consideravelmente dependentes do local onde fordraidas e, consequentemente, da
quantidade de impurezas presentes (BISKUP e SUBQ00). Desta forma, as zedlitas
naturais devem ser empregadas quando n&do ha meckssde elevado grau de
reprodutibilidade ou necessidade de pureza de masgisorvente/trocador (MIEBt al.,
2001).

A férmula quimica por cela unitaria da zedlita psde escrita como:

B,,,|(A10,),(si0)), | mwH,0

em queB é o cation que pode ser trocado, geralmente, undds grupos IA ou IIA.
Porém, outros céations metélicos, ndo metalicos rganicos também podem ser usados

para balancear a carga da estrutura a valéncia do cétior(x+ y)é 0 numero total de

tetraedros por célula unitaria)ve representa o numero de moléculas de agua.

Os tetraedros se ligam de modo a formar uma estraintendo canais e cavidades,
acessiveis por aberturas ou poros que variam dezeGida para outra. Estas aberturas,
canais e cavidades s&o de dimens&o molecular3®).1Dentro destes canais e cavidades
se encontram os cations de compensacdo, molécalaguh, sais e outros adsorvatos.
Estes céations de compensacéo "(N&', H', Mg™" etc.) possuem grande liberdade de
movimento, permitindo a troca idnica e a desidi&tac

Os canais e cavidades conferem as zedlitas umatugatmmicroporosa, que fazem
com que estes materiais apresentem uma superffeima extremamente grande, quando
comparada com sua superficie externa. A micropdadsi destes solidos permite a
transferéncia de matéria entre o espaco intralingta o meio que a rodeia. O fato das
dimensdes dos poros desses materiais impedirermgléeulas maiores penetrem no seu
interior distingue as zedlitas de outros matepai®sos, como carvées e alumina ativados,
que, em geral, apresentam poros com distribuicgmedsa de tamanho.

A estrutura da zedlita possui carga negativa posaa@o desbalanceamento entre os
nameros de oxidacdo dos atomos Si e Al. Como amsaregativas remanescentes sao
compensadas por cations trocaveis, é possiveldutio espécies catibnicas por um

simples processo de troca idnica. A troca iGnicdepser completa ou parcial. As zedlitas
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trocam preferencialmente determinados cations, aeda com o tamanho de poro e
carater hidrofilico especifico (LUNA e SCHUCHARDZQ01).

A capacidade de trocar total ou parcialmente satisis por outros ions € uma das
propriedades mais importantes das zedlitas. Devislaa estrutura tridimensional, elas nao
sofrem nenhuma alteracdo apreciavel devido a trBomém, tal fendmeno acarreta
importantes modificagdes em estabilidade, capaeidi@dadsorcdo, e outras propriedades
fisico-quimicas importantes (BRECK, 1974).

Segundo a classificacdo da IUPAC (International odnof Pure and Applied
Chemistry), em geral, as zedlitas podem ser clagadds como microporosas por
possuirem tamanho de poros menor do que 20A.

Além das diferencas de tamanho de poros, os caealicos apresentam diferentes
configuracdes de sistema. As configuracbes podemusé@imensional, em que, neste
caso, 0s canais nao se interceptam; bidimensido#, tipos de canais se interceptam,
podendo ter, ou ndo, as mesmas dimensdes; tridiomahscanais em trés dire¢bes que se
interceptam. No caso tridimensional, todos os sapadem ter as mesmas dimensodes,
independentemente da direcdo, ou 0s canais, emmpelms uma das direcbes, tem
dimensdes diferentes dos demais (BRECK, 1974).

Em aplicagbes ambientais, as zeolitas sdo empreghalado a sua capacidade de
adsorcéo e troca catibnica. Em geral, as zedlif@s ussadas em projetos nas quais
consideracdes econdmicas ou com fluxo térmico ééoradiacdo exclui o uso de resinas
(TOWNSEND, 1986). Consequentemente, as zeolitasanmachaplicagcbes como
amolecedores de agua usados na preparacdo de déribel detergentes (LLENADO,
1984), em que o baixo custo da zeodlita A faz dete wpcao atrativa (TOWNSEND,
1986), assim como na remoc¢ao e armazenamento tbpasodradiativos (SHERMAN,
1984), em que a consideravel resisténcia de alguedltas a radiacdo e temperatura
fazem destas uma opcao evidente. Outros exempbhgem a remocado de amonia de
aguas residuais e imobilizacdo de descartes liguider e *°*°Cs, gerados no
reprocessamento de combustiveis nucleares (MIMURKA&NO, 1980, citado por
FERNANDEZ, 2004).

As zedlitas saturadas com os metais podem sereaemgs de diferentes formas,
como por exemplo, por regeneracgio ou troca re@<g8TODIOet al, 1998; TAGAMI
et al, 2001). Além disso, podem ser dispostas segurtaneem aterros, visto que os metais
pesados presentes na zeolita se situam em sitiesisos de troca da estrutura cristalina

e desta forma dificiimente sédo liberados para oiamé (RUPP, 1996). As zedlitas
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saturadas, cuja regeneracdo ndo é mais viavelnpe#ge empregadas como parte da
matéria prima na construcdo civil. Estudos mostnacpe a presenca de zeolitas em
elementos pré-moldados de construcdo ndo alteraainda melhoram a estabilidade do

sistema, podendo estes materiais substituir o asintento (CIOFFEt al, 1998).

2.2.1. AZeblitayY

As zeodlitas tipo Y séo caracterizadas pela presdecanicroporos dentro de seus
cristais (BRECK, 1974). A sua estrutura € uma corddo de anéis duplos de seis
membros e octaedros truncados dispostos de fotma@deica, como ilustrado na Figura
2.3 (GIANETTOet al, 2000). A célula unitaria cristalografica, memstrutura capaz de
representar a zeolita em questdo, consiste em amj@mde oito cavidades contendo um
total de cento e noventa e duas unidades tetraédite AlIQ e SiQ (BRECK, 1974).

A composicdo quimica das zedlitas estad relacionadamétodo de sintese,
distinguindo-se pela composicao, estrutura, prdades quimicas e fisicas. O numero de
ions aluminio na célula unitaria da zedlita Y é7/8ea 48, resultando uma relagéo Si/Al de
1,5 a 3 (BRECK, 1974).

,’—‘—_\"\ Cavidade Sodalita

A

1284

PRISMA * SODALITA ‘o SUPERCAVIDADE
HEXAGONAL

Prisma .
Hexagonal (D6R) Supercavidade

Figura 2.3 - Estrutura cristalina da zedlita Y resgntacao tridimensional e corte da
estrutura com localizacéo dos sitios (GIANET@&l, 2000).

A estrutura cristalina da zedlita Y pode ser désqror meio da unido de dois tipos
de poliedros: um prisma hexagonal (D6R), formadia pmido de dois anéis com seis
tetraedros; e um octraedro truncado, denominadaade 3 ou cavidade sodalita. As

cavidades3 sdo unidas por quatro das suas faces hexagoe#is, gnéis duplos de seis
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membros (D6R), originando uma estrutura que encena supercavidade, ou cavidade
com aproximadamente 12,5A. O acesso & supercaviélddito por aberturas ou poros
delimitados por doze atomos de oxigénio com umatadede 7,4A (GIANETTCet al,
2000).

A estrutura da zedlita Y apresenta dois sistemascalais tridimensionais
interligados entre si (BRECK, 1974):

» Sistema formado pela unido da supercavida@d® qual se ingressa por uma abertura
de poros delimitada por 12 atomos de oxigénio camma wabertura livre de
aproximadamente 7,4 A;

» Sistema formado pela conexao alternada das cagdadialita e supercavidadeao
qual se penetra por aberturas formadas por 6 atdmd&metro igual a 2,2 A. Este
segundo sistema € inacessivel a moléculas orgaeidasrganicas, devido ao seu

pequeno tamanho de poro.

2.2.2. A troca ibnica nas zedlitas

Como ja visto, a estrutura zeolitica apresentassgoauma rede de atomos de Si e Al
ligados entre si por &omos de oxigénio. Esta ®sauorigina uma carga negativa no
aluminio, ja que este tem nimero de oxidagdo 3enaFee necessario, entao, neutralizar a
carga com “cations de compensacao”, 0s co-iongjuags podem ser trocados. Quanto
maior a quantidade de aluminio, ou seja, menoraorailica/aluminaJAR, maior sera a
capacidade de troca catidnic€TC) da zedlita. A capacidade de trocar total ou
parcialmente seus cations por outros ions é umagmgsiedades mais importantes das
zeodlitas e depende fortemente da estrutura zeolitic

Cations de maior carga e menor raio, em princigdm, preferidos pela zedlita de
menor razdo Si/Al. No entanto, cations de grandeda hidratacdo, mesmo que de carga
alta, podem ser recusados por efeito estéricolgaog canais zeoliticos sdo de dimenséo

molecular. Assim, a zedlita pode ser mais seletiuan cation do que a outro.
2.3. Métodos de Remocéao de Metais em Sistemas Aqu®os
A atividade industrial tem contribuido para um aatoe significativo nas

concentracdes de ions metélicos em aguas. SeguABRBS (2003), a necessidade

crescente de depuracdo de aguas contaminadas dam pesados fez com que surgissem
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processos em escala industrial cada vez mais divados. Além das questdes
ambientais, a reciclagem destes compostos contpéra a diminuicdo dos custos dos
processos.

O tratamento mais empregado para a remocdo desnpEsados é a precipitacao
guimica. Embora este método seja simples e bgrassui algumas desvantagens, como: 0
inconveniente de gerar um grande volume de lanmgol® tempos de decantacédo e/ou
filtracdo e um aumento da alcalinidade do eflug@®&MBON, 2003). Além disso, em
muitos casos, a precipitacdo quimica ndo conseguneler aos limites estipulados pelas
agéncias ambientais para concentracdo de metaidqsesos efluentes liquidos.

Assim, existem outros métodos que sdo empregadasoptatamento de efluentes
contendo metais pesados, 0s quais envolvem evaooragtracdo por solventes, osmose
reversa, ultrafiltracdo, adsorcéo e troca idnica.

Os fendmenos de adsorcdo e troca idnica tém swlgrgesivamente investigados
devido a grande potencialidade de emprego de ra@tddis como as zedlitas, que vém
merecendo atencdo devido a sua simplicidade naegsoc Além disso, de acordo com
PANSINI (1996), a substituicdo de ions € estequino@ée, desta forma, € possivel fazer
uma estimativa de retencdo, quando a concentragduetal pesado no efluente nédo é
constante.

A alta capacidade de regeneracdo dos trocadorésosononstitui uma das mais
importantes vantagens da utilizacdo do processotroea id6nica. Aliado a essa
caracteristica soma-se a alta capacidade de tdodzaidos trocadores e uma excelente
estabilidade fisica, quimica e térmica, como coawmtanteriormente. De acordo com
ERNESTet al. (1997), a troca idnica em coluna de leito fixatdrse de uma técnica de
separacao altamente seletiva e que consegue adermoqipleta de aguas residuarias que
contenham apenas alguns tracos de ions metalitas. disso, a tecnologia de troca idnica
apresenta como vantagem frente aos outros métagassibilidade de ser utilizado para o
tratamento de um grande volume de efluente (EEDi, 2005).

2.3.1. Troca I6nica

Segundo BRECK (1974), o processo de troca ibninarla pode ser representado

pela equacao:
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Z, B(ZE) *Zy A(?} o Z) B(Zs% tZ A(iﬁ (2-1)

em qued e s referem-se ao trocador e a solu@a, e zzs sdo as cargas dos ions,
respectivamente. O ion encontrado inicialmenteracator, neste caso identificado por
“B", segue da fase sélida para a fase fluida ao mésmpo que o oA, inicialmente em
solucéo, ocupa sitios catidnicos deixados peloBprale forma estequiométrica. Este
exemplo, em particular, refere-se a troca de catiNestes casos, o catiBré denominado
de cation de compensacgdo, uma vez que € respopsd@eleutralizacdo da carga negativa
do trocador, que pode ser uma zedlita. O ion A gelechamado de contra-ion. A troca
ibnica €, com poucas excec¢des, um processo regkflizLFFERICH, 1962).

O fenbmeno de troca ibnica assemelha-se a adsqg&oem ambos 0s casos, uma
espécie é extraida por um sélido de uma fase fldidhferenca caracteristica entre os dois
fenbmenos € que a troca ibnica, em contraste cosDrgib, € um processo
estequiomeétrico, ou seja, todo ion que é removidosaucdo é substituido por uma
quantidade equivalente de uma outra espécie i6Rmaoutro lado, na adsor¢cdo o soluto,
que pode ser um eletrélito ou um néo eletrdlitexttaido da solucdo sem ser substituido
por uma outra espécie (HELFFERICH, 1962). A adsor@a frequentemente n&o
estequiométrica (BARROS, 2003).

O mecanismo de troca idnica depende de variosittais como (BRECK, 1974):

- Efeito da valéncia do cation: o trocador prefeg@tion de maior carga;

- Solvatagdo do cétion: o grau de hidratacdo deation pode ser medido pela sua energia
de hidratacéo. As energias de hidratacdo sao sempegivas e dependem da carga e raio
ibnico. Cations de maior carga possuem, em garatgeas de hidratacdo maiores;

- Formacéo de pares iGnicos e associacdes: a mpirtante interacdo especifica esta
relacionada com os céations e 0s grupos iénicos fikmocadores idnicos preferem ions que
formam pares iGnicos mais fortes;

- Formacao de complexo em solucédo: o equilibritralea ibnica € fortemente afetado por
interacbes do contra-ion com outros componenteteralgbes com o0s cations de
compensacgdo sdo particularmente importantes, ptaés edo preferencialmente excluidos
da fase sdlida e o efeito da interacdo na solucéomgensado por interacdes similares
com o trocador. Os contra-ions podem, portantondrcomplexos com os cations de
compensacao. O trocador prefere contra-ions quesseciam pouco ao cation de

compensagao;
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- Temperatura: com o aumento de temperatura, fvédéele pode ser alterada devido as
mudancas nos processos de associacéo ou agregagd&omo formacao de complexos no
trocador ou em solucéo, formacgéo de pares idnsubgatacao etc.

- Efeito do pH: para ions cuja especiacdo € demeadio pH, alteracdes na acidez ou
alcalinidade do meio podem acarretar mecanisme®da diferentes. Uma forma de inibir
este processo € adicionar uma solucdo tampdao @efimanter o pH constante. Neste caso,
alteracOes na especiacdo ficam inibidas, porérdicd@de outros ions também influencia
no mecanismo de retencdo, uma vez que estes pamepetir pelos sitios de troca antes
disponiveis apenas para um contra-ion. Desta foos@rocessos de troca ibnica sempre
sao dependentes dos efeitos provocados pelo pHestey mantido constante ou néo.

A aplicacdo de materiais no processo de trocaadsicgiu com o0 uso de produtos
naturais como argilas, zeolitas e acidos humicodgratamento de agua. No entanto, o
primeiro trocador idnico utilizado comercialmenteé d gel aluminossilicato amorfo, muito
embora o mesmo apresente instabilidade quimicaedida solugbes acidas (NUNES e
AIROLDI, 2001).

Atualmente, verifica-se que o processo de trocaadé amplamente utilizado para
diversos fins, como por exemplo, no preparo delisathores (LUNA e SCHUCHARDT,
2001). Em termos de aplicagbes ambientais, a ffodea € utilizada principalmente na
remocao de compostos organi¢dsASUDA et al., 1996), amonia (WENMt al., 2006) e
metais pesados (ERDE®#t al, 2004; TRGCet al.,2006).

Varios sdo os tipos de trocadores iGnicos que sd@ongrados comercialmente ou
ainda em fase de estudo. Destacam-se, neste apnéextesinas e também as zedlitas,
tanto de origem natural como sintéticas (LASAN@&®al, 2005; HUBICKI e WOJCIK,
2006; OREN e KAYA, 2006).

2.3.1.1. Troca l6nica Dinamica

Em geral, a operacédo de troca ibnica € realizadaegime continuo. O trocador,
sintético ou natural, € empacotado em uma colunaolacdo é passada através deste
empacotamento e a composicao da fase fluida eaddtgrelo processo de troca de ions
entre as fases solida e fluida. A mudanca da coiggmslo efluente depende tanto das
propriedades do trocador i6nico quanto das condigdgeracionais tais como vazao
volumétrica, concentracdo, temperatura, pH etdLEHFERICH, 1962). A compreensao

dos efeitos de transferéncia de massa na dinanastesd processos é de fundamental



Fundamentacao Tedrica e Revisao Bibliografica 21

importancia, principalmente, em aplicacbes em gragtala, quando é necessario manter
niveis muito baixos de ions metélicos em efluemggstriais (BARROS, 2003).

Em um leito fixo, o comportamento de troca idnicasdia-se nas zonas de
transferéncia de massaTM). Este conceito corresponde a uma “macro” aprogina
estruturada no movimento da zona de transferémcraabsa durante a operacao de troca,
sendo &TM considerada como a proporc¢éo do leito na quahgoooente ibnico presente
na solucdo de alimentacdo é transferido para asélsda do sistema (GEANKOPLIS,
1993).

O acompanhamento da forma das zonas de transferéaainassa é realizado por
meio de monitoramento da concentracdo do eflueatesaida da coluna de troca. A
chamada curva de ruptura é representada graficarpenC,,/Co X t, em queC,,/Coy se
refere a razao entre a concentracdo de saida daac@l,,) € a concentracao inicial de
alimentacdo do sistem&() et corresponde a duracao de fluxo pela coluna. Argigu
exemplifica um caso em que a solucdo de alimentggioorre o leito em fluxo
descendente. Observa-se que a camada de trogadaimente livre de soluto, situada na
parte superior do leito, passa a remover a subat@ecinteresse rapida e efetivamente,
reduzindo a concentragdo do soluto na saida daaawm valor minimo. QuandaZaM
estiver alcangcando a parte inferior do leito e aceatra¢do do soluto na saida da coluna
aumentar sensivelmente, o sistema inicia a rupfigsim, o ponto de ruptur@R) de uma
coluna é especificado quando a concentracdo de s#idsoluto alcanca um nivel
indesejado, e é identificado pela coorden&gdCf), em que;, é o tempo de ruptura®, é
a concentracdo do soluto no tempo de ruptura. @erde, o ponto de ruptura é
considerado como 5% da concentracao inicial dotedD,=0,05C;) (McCABE et al.,
2001). O ponto de exaustaBH) ocorre quando &TM atinge o fundo do leito e a
concentracdo do soluto na saida da coluna aunegittamente (em torno de 0,5) e, entéo,
mais lentamente, até igualar-se substancialmenteabw da concentragdo na solucdo
inicial (Cou/Co=1) (McCABE et al.,2001).

Ao projetar uma coluna € necessario dispor de ddéosquilibrio e também de
informacbes referentes a transferéncia de massaohma. Dai a importancia da
construcdo das isotermas, as quais podem relatecanismo de troca ionica envolvido
no processo de remocdo de metais pesados. Alérn, dissstra uma estimativa da
capacidade maxima de troca do adsorvente, quefpouecer informacdes para a selecéo

de condicbes de operacao do leito e da afinidadelgorvente a ser utilizado.
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Figura 2.4 - Curvas de ruptura para leito f{&g./C, x t), sendoH; altura total do leitoPE
0 ponto de exaustaoRR o ponto de ruptura (BARROS, 2003).

A ZTM se move de maneira e velocidade constantes qu@ated@ de alimentagéo da
carga no sistema é constante. Quanto menor fompramento da&ZTM, mais proximo da
idealidade (comportamento tipo degrau) o sistemarsmntra, indicando uma maior
eficiéncia de troca. ZTM depende da isoterma de equilibrio, pois sofrauémitia da
temperatura e da concentracdo dos componentesazd® wolumeétrica e das taxas de
transferéncia de massa intraparticula (McCA®Eal., 2001). Isotermas extremamente
favoraveis originam pequenos comprimentosZdé/, quando a coluna € operada com
minimas resisténcias difusionais. Neste caso, aggeum comportamento de remocgao
guase como se fosse um degrau. Em uma primeirxia@gao pode-se afirmar que a
ZTM independe da altura do leito (McCAB# al., 2001). No entanto, estudos mais
rigorosos demonstraram qu&aM é determinada pela altura do leito, pois a megidaa
troca ocorre, o0 pH da solucéo é afetado e, consgguente, as espécies do ion também se
modificam. Desta forma, as etapas que compdem @epso de adsorgédo e troca idnica
sao:

1. Difuséo dos ions da fase liquida para a supedic solido;
2. Difusao dos ions da superficie para o interosdlido, até o sitio de troca;
3. Troca ou adsorcédo dos ions no sitio ativo;
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4. Difusdo dos ions substituidos (por troca idnaa)interior do sélido para sua
superficie;

5. Difusdo dos ions substituidos da superficie @wmles para o interior da fase
liquida.

Macroscopicamente, o aumento da vazao volumétdsalta uma diminuicdo do
tempo de residéncia do fluido no leito e, consetpmante, em uma baixa utilizagdo da
capacidade de sorcédo. Microscopicamente, é espguado aumento da vazéo volumétrica
diminua a resisténcia a difuséo no filme exterem slterar a difusédo do ion no interior da
particula. De acordo com K@t al (2001), elevadas vazdes volumétricas resultam
pequenas resisténcias no filme liquido e elevadtmses do coeficiente de transferéncia de
massa externo.

O coeficiente de transferéncia de massa aumentaaceatocidade do fluido, desta
forma, a cinética de transferéncia de massa aungentaa vaz&ao volumétrica, resultando
pontos de ruptura mais precoces e pontos de satura@is curtos (SORIANG@t al,
2003). O aumento na concentracdo de alimentdgidaz com que a saturacdo ocorra
mais cedo e afete o processo de difusdo na cokiinat(al.,2001).

As curvas de ruptura para colunas alimentadas ooloig& multicomponentes
podem apresentar um comportamento um pouco diredaquelas observadas em
ensaios monocomponentes. Além da influéncia deraicd® dos cations, podem ser
observados alguns valores @&/Co que extrapolam o limite da unidade, o que indécari
saturacao do leito. Curvas deste tipo refleternorfeeno da troca sequencial, na qual um
cation mais seletivo consegue remover do sitio utroacation anteriormente trocado, que
é liberado ao meio liquido (BARRGS al,, 2003 e 2006).

2.4. Tratamento dos dados de equilibrio

O projeto de uma coluna de troca i0nica de lexo fequer a exata representacao do
equilibrio de troca ibnica para um sistema mononauticomponente (MELISet al,
1996). De acordo com ERNESAt al (1997), a simulacdo computacional utilizando
modelos matematicos é (til para o estudo e o ememto dos sistemas dinamicos
complexos. Simulacées podem fornecer respostas gaestdes que normalmente
consumiriam tempo e seriam dificeis de obter erpamtalmente. O sucesso e a exatidao
da modelagem da dinamica de troca ibnica em calenizito fixo dependem da escolha

apropriada da isoterma de equilibrio ou da equagégica que caracterize o sistema de
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troca ionica. Discrepancias entre os dados expataisee os valores obtidos pelo modelo
matematico proposto para representar a dindmideoda ibnica em coluna de leito fixo
podem ocorrer se for empregada uma isoterma délegquinadequada.

Os modelos propostos na literatura para representquilibrio de troca ibnica
podem ser divididos em dois grupos principais. i@iro grupo trata o processo de troca
iOnica em termos da lei da acdo das massas, enqgaatos modelos do segundo grupo
descrevem a troca i6nica como um equilibrio desta€s modelos do primeiro grupo
podem descrever 0 comportamento ndo ideal daifpsed e da fase solida. Nos modelos
que fazem parte do segundo grupo, as isotermadstecdo, a troca ibnica € tratada como
um processo de adsor¢cédo (MOREIRA e FERREIRA, 20D5)nodelos da termodinamica
classica, menos conhecidos dentro do estudo deifsaica, como IAST (“Ideal Adsorbed
Solution Theory”), RAST (“Real Adsorbed Solutionéldry”), VSM (Modelo de Solucéo
de Vazios), também podem ser utilizados para reptaso processo e, assim, como para
as isotermas de adsorcao, trata a troca ionica comprocesso de adsorcdo. Tais modelos

serdo trabalhados nesta secéo.

2.4.1. Lei da Agcao das Massas

Uma forma de relacionar os dados de equilibricatzationica € o emprego da lei da
acdo das massas, que se baseia na definicdo danterde equilibrio de reacdes quimicas
(SILVA, 2001). A lei da agédo das massas normalméntsada para descrever o equilibrio
na troca ibnica entre um solido e os contra-iongir@mente presentes na solucéo
(ERNEST et al, 1997). Nesta abordagem, a troca idnica é tratasao uma reacao
reversivel em que as valéncias dos contra-ionsosacoeficientes estequiométricos
(HELFFERICH, 1962), assim como mostrado na sec¢&dl.2Além disso, como em
qualguer reagdo quimica, a constante de equilippde ser escrita baseada na
estequiometria de reagdo. Esta constante fornemdetividade relativa de um trocador
ibnico a duas espécies (ERNE&Tal, 1997).

A lei da acdo das massas era aplicada comumerdeppguenos sistemas idnicos,
incluindo casos como sistemas homovalentes. Reunente, esta abordagem teve uso
consideravel para grandes biomoléculas, como paseiA principal razdo para o uso da
lei da acdo das massas nos sistemas de troca @dmado as limitacdes das isotermas de

adsorcéao, tais como isoterma de Langmuir, que eZan em consideracdo o efeito do
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contra-ion liberado pelo trocador idnico e os eteila for¢ca ibnica na solugdo (ERNEST
et al, 1997).

DE LUCAS et al. (1993) testaram e compararam trés abordagenswliésr para
caracterizar o equilibrio da troca ibnica em sistefinarios, entre estas a lei da acdo das
massas e a isoterma de adsor¢cao de Langmuir. @eswobservaram que a lei da acéo das
massas leva em conta os efeitos da temperaturaceefisientes de atividade das duas
fases, além da constante de equilibrio. Os autorestataram que a lei da acdo das massas
foi a que melhor representou o equilibrio do sisténmario. As predi¢cdes para descrever o
equilibrio na troca idnica multicomponente, utifida a lei da acdo das massas, sdo mais
precisas, quando comparadas com outras abordagghRCA, 1989, citado por
VALVERDE et al, 1999).

Como ja foi visto, a reacéo de troca ibnica € uot@sso estequiométrico, em que

um equivalente de um ion na fase sélida € suldifpdr equivalente de um ion de solucéo

(equacédo 2.1). A constante termodinamica de daxqiaiI(Ké\) para uma reacdo de troca

iGnica binaria, é definida pela seguinte expressao:

LT
aSA adB

em que a, € a, sdo as atividades das espécies idnicas na zedlita solugao,

respectivamente.

Para o calculo da constante termodinamica utiliaamdquacao (2.2) é necessario
conhecer as relacdes entre os coeficientes deladizie a composicdo em cada uma das
fases. Na fase liquida, estdo disponiveis na titexavarios métodos de calculo do
coeficiente de atividade em solugbes para conagigsade sais até a ordem de 6 mol/L.
ZEMAITIS et al.(1986) apresentaram uma revisdo dos métodos ddaé@lo coeficiente
de atividade em sistemas i6nicos. Na fase sélidgyrincipio, ndo se dispdem de métodos
preditivos para o calculo do coeficiente de atidigla

A partir da equacéao (2.2) podem-se propor algumadteses simplificadoras para
facilitar o calculo da constante de equilibrio. HNEe TONDEUR (1967) empregaram a
hipotese de comportamento ideal em ambas as fas#anto, o coeficiente de atividade é

igual a unidade. Neste caso, a constante termodinade equilibrio fica relacionada
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diretamente com as concentra¢gfes das fases sdiigaida na forma de poténcias, como
apresentado na equacéo (2.3):

o & Zg & Za
{218

em queq € a concentragdo do ioma fase solida & é a concentragdo do ioma
solugéo.

Nas fases liquida e solida, respectivamente, térasseseguintes equacdes da
eletroneutralidade:

Co=Ca+Cq (2.4)

Or =05t 0 (2.5)

em queC,é a concentracao inicial da solu¢adayerepresenta a capacidade total de troca
ibnica da zedlita.

A constante de equilibrio pode ser escrita em terddas variaveis normalizadase
Yy, , que sao definidas, respectivamente, pelas egsiacoe

e
ey (2.6)

G
Oy (2.7)

Aplicando as equacdes (2.6) e (2.7) na equacapdBt8m-se:

<GS
Xa Ye Or

Neste casoXa e XB correspondem as fragbes molares das espéciescqaiing B

na solucdo eYa e Ys sdo as fracbes molares das espécies quirAieaB presentes na
zedlita.
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Desta forma, com a equacao (2.8) o valor da cotestarmodinamica de equilibrio
pode ser determinado facilmente medindo as coraggds de equilibrio em ambas as
fases.

A equacdao (2.8) € denominada de lei da acdo dasam&deal. De acordo com esta

equacao, KLEIN (1984) propdés um método empiricaaparcélculo do coeficiente de

seletividade, nome atribuido ao parém«KQ guando se utiliza a lei da acdo das massas
ideal.

A principal restricdo ao emprego da equacao (X8 ea consideracdo de tratar a
fase liquida como solucao ideal. Nas solucfesotiiitas as distancias de separacdo dos
ions sdo pequenas devido as forcas couldbmbicam Aisso, estas forgcas promovem a
formacdo de aglomerados ibnicos. As forcas coulbéasbisdo reduzidas a distancias
maiores. Estas forcas sdo muito maiores do quetesa¢des envolvidas nas moléculas
neutras, portanto, as solugdes idnicas interageemmem concentragcdes muito baixas.
Consequentemente, solugbes eletroliticas apresentamcomportamento ndo ideal
acentuado e o emprego da lei de Henry ndo é adequead o calculo das fugacidade na
fase liquida, mesmo que para concentracfes extremarbaixas (SANDLER, 1999).

A partir da equacao (2.8) pode-se observar quelar da concentracéo inicial da

solucdcCo influencia o formato da curva de equilibrio pamasi heterovalentes. As curvas
se tornam, respectivamente, favoraveis e desfagizré&m baixas e altas concentracdes de
soluto (ERNESTet al, 1997). Este comportamento para as curvas ddilegquindo é
observado quando se considera o sistema de tnoica ifomo um equilibrio de fases.

No céalculo da constante de equilibrio é necess&pecificar os estados padrbes para
o calculo do coeficiente de atividade. Em solucélesroliticas € conveniente adotar o
seguinte estado de referéncia: solucéo ideal hipatdo componente no solvente, na
temperatura e pressao do sistema e na concenttacmolal (PRAUSNITZt al, 1999).

Assim, para a fase liquida tem-se:
ag = VG (2.9)
em quey, - JquandoC - O

Para a fase sOlida, o estado padrdo do compon@itde puro € selecionado, e tem-

se a seguinte relacao:
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a5 = VaYi (2.10)

em quey, — lquandoy, - 1
Neste casoy, corresponde a fracdo molar do componeénte fase solida, e os
termosy, e y, representam, respectivamente, os coeficientetuiéaale do componente

i na fase liquida e na fase solida.
Aplicando as equacoes (2.9) e (2.10) na equacad)p {@m-se:

Z C Z
KQ:(VAVdA] ( BVsB] (2.11)

Cas, YeVa,

Desta forma, a constante termodinamica de equilijpode ser obtida utilizando a
equacéao (2.11), em que ambas as fases séo codasleamo solucdes nao ideais.

A partir do modelo da lei da acdo das massas, ilagude troca de um sistema
ternario pode ser realizado de forma preditivdjzatido apenas informacdes dos pares
binarios presentes no sistema ternario. As reagéesoca que ocorrem em um sistema

ternario A-B-C, podem ser representadas pelas 6q842.1) (2.12) e (2.13).

ZB{) + 2.Cl - 2B +z,C (2.12)

2,Cl + 2 - 2.C + 2 A (2.13)

Em que as constantes termodindmicas de equilitata p troca de um sistema

ternério sdo representadas pelas equacdes (2.14) €2(2.15).

eV ) [ Caye \©
Kg - C/7dc B/ sg (214)
CeVe ) | Vala,

ybe V(Coy )™
= Yo | [ Ceke (2.15)
Cuts ) | Vel
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Além das equacbes que definem a constante de leguitermodinamica, se faz
necessario considerar a restricdo envolvendo d@dra@nica na fase sdlida, dada pela
seguinte equacdo (BORBA, 2009):

YatYetYe =1 (2.16)

A predicao dos dados de equilibrio de um sistemm&t® sO pode ser realizada se as
constantes de equilibrio forem conhecidas e seeficentes de atividade das espécies em
ambas as fases possam ser calculados. Desta foreegculo da composicdo na fase
sélida, a partir de uma composicado na solucaoalizaelo resolvendo-se um sistema nao
linear, que pode ser composto pelas equacdes (22114) e (2.16), pelas equacdes (2.14),
(2.15) e (2.16) ou pelas equacdes (2.11), (2.18)16®) (BORBA, 2009).

Os modelos baseados na lei da acdo das massagnémusados com sucesso por
varios autores para descrever dados de equililritrata i6nica. VILARet al. (2007)
estudaram o processo de biossor¢céo dos ions PHABICe em leito fixo utilizando uma
equacao binaria de Langmuir para descrever o bguildo processo de saturacéo e a lei
da acdo das massas para o processo de dessorcdonode®s puderam descrever
satisfatoriamente os dados experimentais parasadrigho e dessor¢ao no sistema binario,
em que o processo de dessorcao atingiu 100% denei@ utilizando uma solucédo eluente
a 0,1 mol/L de HN@

LIN e JUANG (2005) estudaram o equilibrio da tré@aica em batelada dos ions
Cu(ll) e Zn(ll) utilizando resina como trocador. @ados de equilibrio foram tratados e
comparados pelos modelos de Langmuir e a lei da dgé massas nao ideal. Embora a
equacao de Langmuir tenha dado uma boa represenpagd os dados de equilibrio

(R=0,99), os parametros do modeloe q,., mudaram com o pH e a forga ibnica da

solucéo, sendo inconveniente a utilizacdo do mopata predizer os dados de equilibrio.
Assim, os autores recomendaram a aplicagédo do mbdskado na lei da agédo das massas
para descrever o equilibrio da troca iénica.

RODRIGUEZ et al. (2008) estudaram a aplicacdo do processo de ibooza na
purificacdo de caldos de fermentacéo e obtiveranbomm ajuste dos dados experimentais
utilizando o modelo ideal da lei da agéo das massas

PETRUS e WARCHOL (2005) estudaram o fenbmeno dzatidnica em sistemas

multicomponentes utilizando a zedlita natural. @wvda constante de equilibrio da troca
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iOnica foi estimado usando os modelos de sorc&ooinamicos. Para cada isoterma, 0s
calculos foram realizados levando em conta a cdraggio dos ions em ambas as fases. Os
resultados mostraram que 0 modelo baseado na leiagd® das massas, com
comportamento ndo-ideal no equilibrio de trocadénem ambas as fases, permitiu a
melhor aproximacéo dos dados reais de equilibrisistema multicomponente.

O modelo matematico utilizado para descrever olibgiai da troca ibnica, para se
mostrar eficiente, deve ser capaz de predizer gpesigio do trocador com preciséo,
desde que seja conhecida a composi¢ao dos ionslerac.

E grande o nimero de referéncias na literaturaicgladas com troca idnica em
sistemas simples (bicomponentes), mas h& poucaslosstrelacionados com trocas
multicomponentes. Os processos de troca multicoemies sdo caracterizados pela sua
complexidade, pois ocorre simultaneamente transteaé&le massa de diferentes espécies
entre as fases, causando comportamento ndo ideastéma, como também uma juncéo
dos parametros do modelo (PETRUS e WARCHOL, 208B%te tipo de sistema ocorre
interacdo entre ions trocaveis em fase liquideeragéo entre ions trocaveis e ions
trocados, heterogeneidade da superficie de trageaiodiferencas no tamanho molecular
dos ions trocaveis, perda de simetria, agrupanmanttissociacdo de ions trocaveis, limite
de solubilidade do contra ion e por ultimo, mas nd&nos importante, o efeito de
sinergismo nos ions competitivos (VELAYUDHAN e HORVH, 1994, citado por
PETRUS e WARCHOL, 2005). Adicionalmente os sitiazdgm estar ocupados por
diferentes tipos de cations na estrutura da zed@ftdando ambos, extensao e cinética de
troca do cation.

MELIS et al. (1996) sugerem que, por causa da complexidadeistems, uma
simplificacdo deveria ser introduzida para torngrablema tratavel. Os autores propéem
que o equilibrio de troca ibnica multicomponentgedser desenvolvido com um modelo
baseado em dados de equilibrio binario, os quaikrpopredizer satisfatoriamente o
equilibrio multicomponente.

Como foi visto, alguns pesquisadores tém obsereadmportamentos nao-ideais no
equilibrio de troca i6nica. Desta forma, sugerense 0 tratamento dos dados de equilibrio
envolvendo ions deve avaliar o comportamento né@akidanto da fase liquida como da

fase sdlida, por meio do célculo do coeficientatiddade.



Fundamentacao Tedrica e Revisao Bibliografica 31

2.4.1.1. Coeficiente de Atividade na Fase Liquida

A teoria das solucdes idnicas foi um dos mais int@mbes problemas da fisica
estatistica durante todo o século passado. Dekutenalacéo da teoria de Debye-Hiickel,
junto a descoberta do potencial interibnico médimumero de contribuicbes tedricas e
experimentais neste campo tem crescido constantemdnitos consideram a teoria de
Debye-Huickel como uma revolucédo na compreensaarfenologica das solucdes idbnicas
(FERNANDEZ, 2004).

Na literatura sdo encontrados varios métodos pacalar o coeficiente de atividade
na fase liquida. A maior parte dos modelos € baseaetamente na teoria de Debye-
Huckel, como os modelos de Bromley, Pitzer e LIQUAEStes modelos expressam o
coeficiente de atividade em termos de unidade deemdracdo molar (PETRUS e
WARCHOL, 2003). Nesta revisédo serdo apresentadissnaiedelos relativos ao calculo do
coeficiente de atividade na fase liquida, os madd®Bromley e Pitzer, por apresentarem
maior simplicidade no seu desenvolvimento e apiicaioles em um grande alcance de
composicao de solugbes, concentracdes e temper@dREARUS e WARCHOL, 2003).

De acordo com FERNANDEZ (2004), o modelo de Brondayuito Gtil devido ao
namero significativo de valores de parametros thragdo disponivel para varios sistemas
ibnicos. O modelo fornece uma formulacéo estenpgata os casos de forcas interidnicas
de maior magnitude. Ja o método de Pitzer é um doépmpular baseado em dados
experimentais e acerca do qual existe um grandemsble publica¢gbes, as quais possuem
elevada qualidade nos ajustes experimentais.

O modelo de Bromley usa contribui¢cdes eletrostatoquze representam as forcas de
Coulomb entre os ions, como uma correcéo paraaga@lde Debye-Hickel (PETRUS e
WARCHOL, 2003).

A forca i0nica para solucdes aquosas pode ser ladkwtilizando a seguinte
equacao (BROMLEY, 1973):

| :lzn:zizm (2.17)

em quez é a valéncia do ioin m € a molalidade da espécira solucdo @ é o niumero de

espécies presentes na solucao.
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De acordo com PETRUS e WARCHOL (2003), o model®@d=enley para o célculo

do coeficiente de uma espéciem solucao é representado por:

DZ’/I
Iny. =- F 2.18
ny5| 1+\/|_+ i ( )

sendo qud® é a constante de Debye-Huckel (0,511 a temperdeu2s°C).

O termoF, é a soma dos parametros de interacdo. Para uom cétn uma solugéo

multicomponente esse termo é obtido como:

F = Z Bij Zijzmj (2.19)
j
em que:
_4tz
Z;, = 5 ! (2.20)

1

15 (2.21)

em que os subscritdse j denotam cétions e anions em solugdo, respectivament a

_(ODG+O§3J;2A+
2

i =

molalidade da espéci¢ na solucdo;B; € um parametro do modelo de Bromley,

aproximado como a soma dos valores individuais atfa (par idnico. Este parametro
depende da temperatura e é nao linear em sisteamasattas concentragcdes ou em
situacfes nas quais a associacdo do ion ocorreNBR®, 1973).

Alguns pesquisadores (BORGH al, 1999; IOANNIDISet al, 2000; PETRUS e
WARCHOL, 2003) obtiveram bons resultados utilizamdmodelo de Bromley para obter
o coeficiente de atividade na fase liquida no mscele troca idnica.

O modelo de Pitzer € um método alternativo que Ewvaconta a existéncia de
particulas ndo ionizadas em solugédo e efeitos ifwoled Para efeitos praticos, quando
| <1 mol/kg, o modelo de Pitzer se reduz a seguintagp (PETRUS e WARCHOL,
2003):
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N;

mA=z¢+2q@%+nj|4zzpjuj (2.22)
=1

em que
Vi 2 oy

T L+12f+_ln +1241) +ZZC’ - @29

em queA’é o coeficiente que caracteriza o solvente; pagua, a temperatura de 25 °C, o

coeficiente € de 0,392n, e n representam as quantidades de anions e cations,

respectivamente. Os demais termos Sao apreserstaegsiir:

G = Cfﬁ (2.24)
B, =&+ B 9(x)+ g (x) (2.25)
em que:

g(X): 2[1—(1+;(28XF(— X)] (226)
g - ﬂ’i?g'(X)Tﬁ’ifg'(X) (2.27)
g(X) _ - 2[1— (1+ X +X(3,5X2)6Xd— X)l (228)
e

x=aJl ou x=a,\1 (2.29)

em quea, € uma constante para um determinado tipo de ketrar, =12; C¥ € o

parametro de Pitzer, relacionado a interacdo de demrmesmo sinal. Para este parametro,

existem valores tabelados para diversas espécgiensd 3, ,[z’,], ,[z’ijz sao 0s parametros
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caracteristicos de Pitzer, que levam em contaeaaicdio binaria entre ions, que dependem
da forca ibnica, concentracao e tipo de ions encéol Seus valores sdo apresentados por
PITZER (1991), para uma grande diversidade de espimnicas.

S&o varios os pesquisadores (SHALLCRO&Sal., 1988; MELIS et al., 1996;
MEHABLIA et al.,, 1994; PABALAN e BERTETTI, 1999; MAEDAet al., 2002;
VILLASENOR et al, 2002; LIN e JUANG, 2005; PETRUS e WARCHOL, 20@f)e
utilizaram o modelo de Pitzer para o calculo ddicmte de atividade de espécies iGnicas
presentes em uma fase liquida, resultando, gertdtama boa aproximacado para 0s

dados experimentais.
2.4.1.2. Coeficiente de Atividade de ions na Fasélla

De acordo FERNANDEZ (2004), para uma mistura baai equacido de Wilson,
originalmente aplicada em misturas liquidas nadraiicas, pode ser aplicada para
calcular os coeficientes de atividades de compesathicos em misturas sélidas.

Para o calculo do coeficiente de atividade na matdlida, serdo descritos 0s
modelos de Wilson e NRTL (Non Randon Two Liquid). mibdelo de Wilson foi
selecionado devido ao sucesso obtido para desaves@mportamento nao ideal dos ions
da fase solida em diversos estudos anteriores (RBRIOSSet al.,1988; VALVERDE et
al., 1999 e 2002; IOANNIDIt al., 2000; PETRUS e WARCHOL, 2003 e 2005). O
modelo NRTL foi selecionado neste trabalho em fanc® necessitar apenas dos
parametros de interagdo binaria no calculo do cieefie de atividade em solugbes
multicomponentes, cujos valores destes parametoaienp ser obtidos por meio de
medidas experimentais para cada par de ions parie da troca. Esta caracteristica
também é apresentada pelo modelo de Wilson.

O modelo de Wilson para o céalculo do coeficientatiiddade de uma espécie ibnica
m na fase solida é representado pela seguinte emuaca

n n /\
Iny, =1- In(l—Zyi/\mij —z r?/k—km (2.30)
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em que:y, é a fracdo molar da espécira fase solidai\,; e A,,, sdo os parametros de

interacdo do modelo de Wilson, da espétieom a espécie e da espécikecom a espécie

m; e n o numero de ions presentes na fase soélida queipam da reacéo de troca ibnica.
Os parametros de interagcdo do modelo de Wilsordeéinidos da seguinte forma:

quandom=i, tem-se que\,, = & paramzi tem-se/ > 0Além disso, para uma fase
solida que apresenta comportamento ideal tem-sé\quel=A, , para qualquanei. O

desvio destes parametros da unidade indica a pabddde da fase sélida (MEHABLIét
al., 1994).
O modelo NRTL, para o calculo do coeficiente deviddéide em solucao

multicomponente, é representado por:

n

G v Y G
Zﬂm |my| N n inmi (T _kZ:];yka| ki

In}/dm = i:ln n mi n (231)
DGy T2 %Gy t 2 %Gy
i=1 k=1 k=1

em que:

ln c-:'mi = _amirmi ’ ami = aim’ Tmm = 0 (232)

Esta equagdo tem trés parametms,; 7,,e a,,para cada par de componentes em

uma mistura binaria.

2.4.2. Isotermas de Equilibrio de Adsorcao

As isotermas expressam uma relacdo termodindmicaeglélibrio entre as
concentracdes nas fases fluida e solida do sistmmaa determinada temperatura e pH. O
processo de adsorcdo pode ser avaliado a partilsdemas e de fatores como pH,
temperatura, pressao e, principalmente, o tipadderaente. Em geral, a fase liquida pode
ser considerada independente da presséo, poissgodmnsiderada incompressivel para
fins praticos. Logo, a forma de representacdo slaterimas de equilibrio varia de acordo

com o estado da fase fluida (liquida ou gasosa).
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Neste contexto, merecem relevancia os modelosalernsas de adsorcdo da fase
liguida, em que geralmente a concentracdo € expepssinidades de massa. As isotermas
de adsorcdo da fase liquida representam a quamtiddsorvida de uma espécie por
unidade de massa de adsorvente em funcdo da cag@nta espécie na fase liquida, em
equilibrio com a fase adsorvida, a uma dada terhpera

De acordo com BRANDAO (2006), informacdes como angidade maxima
adsorvida de uma dada espécie em funcdo de umateageratura sdo obtidas pelo
equilibrio de fases e sdo de grande importanciadesenvolvimento e otimizacado de
processos de adsorcdo. O autor cita, ainda, aémndia da utilizagdo de um modelo
matematico adequado para a correlacdo e predicdadds de adsorcao.

Dentre os modelos de isotermas mais utilizadas stode de adsorcdo em fase
liguida monocomponente destacam-se as isotermbaardggnuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich (BRANDAO, 2006). Segundo OSTROSKt al (2009), o modelo de
Langmuir e o modelo de Freundlich, apesar de debades para serem aplicados em
processo de adsorcdo, sdo também utilizados emnegs@x de troca ibnica e, geralmente,
representam apropriadamente os dados de equilibrio.

Quando sdo utilizadas isotermas de adsor¢cdo parasentar o equilibrio entre as
fases solida e liquida num processo de troca iprdoasidera-se que o componente
liberado pelo trocador idnico ndo influencia a reamdos ions metélicos originalmente na
solucéo. Portanto, a construcdo do modelo mateonfitE reduzida, pois ndo € necessario
conhecer a concentracdo do ion liberado pelo tovcapdra a resolugdo do modelo
(SILVA, 2001).

A maior vantagem dos modelos de Langmuir e Frecimdéi a simplicidade dos
mesmos. Entretanto, ambos falham em predizer disdesores importantes, tais como pH
e forca ibnica. Quando os parametros dos modelosobfidos baseados em dados
experimentais, para condi¢cOes fixas, ndo se pamedr uma predicdo exata em outras
condi¢cbes (CHEN e YIACOUMI, 1997).

Para o equilibrio multicomponente, as informacdesessarias, na grande maioria
dos casos, sao obtidas a partir de isotermas mompmwentes, devido a dificuldade e
complexidade de se obter dados experimentais margistemas multicomponentes. Os
métodos mais empregados para este fim sdo (BUARQUYH9, citado por VIEIRA,
2008): IAST (“Ideal Adsorbed Solution Theory”), RAS(“Real Adsorbed Solution
Theory”), VSM (Modelo de Solucdo de Vazios), o modée Enchimento de Poros, o

modelo Estatistico Simplificado e as extensfées delelos monocomponentes como
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modelo de Langmuir Multicomponente e de FreundiMblticomponente, o modelo
Langmuir-Freundlich Multicomponente, o modelo Birlganuir Multicomponente etc.

Parte destes modelos multicomponentes sao derivdalésrmodinamica classica e
da mecanica estatistica, sendo necessarias operEgdplexas e com um grande numero
de parametros a encontrar (VIEIRA, 2008). A segéo apresentados alguns dos modelos
de isotermas de equilibrio de adsorgéo.

2.4.2.1. Isotermas de Adsorcédo em Sistemas Monocamngntes
2.4.2.1.1. Isoterma de Langmuir

No desenvolvimento do modelo de isoterma de Langrfaram realizadas as
seguintes hipdteses: o sistema € ideal, as moséla adsorvidas e aderem a superficie
do adsorvente em sitios definidos e localizados) enlsorcdo em monocamada e em
superficie homogénea. Cada sitio pode acomodaagpena Unica espécie, a energia de
adsorcéo é a mesma em todos os sitios da superfidie € afetada pelos sitios vizinhos,
mesmo se eles estiverem ocupados, ou seja, a@estatacdo desprezivel entre as
moléculas adsorvidas.

Este é o modelo mais simples das isotermas de g@ds@ o mais utilizado. E

representado pela seguinte equacéao:

—_ qmaxb C

qeq - 1+ bC (233)

em qued,,€ a quantidade adsorvida por massa de adsorveetgd, C a concentracao

no fluido (meqg/l); be q,., sdo constantes.

A constante de equilibrit esta relacionada com a energia livre de adsorgé®, g

corresponde a afinidade entre a superficie do adsta e o solutoL{meq, e q,,, € a

constante que representa a cobertura de adsorwatonga monocamada, ou seja, a
adsorcdo maxima possivehéq/qQ.
Os valores deg,,, € b sédo determinados a partir de dados experimer@aiando

bC >>1, a isoterma é muito favoravel els@ <<1, esta é quase linear.
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2.4.2.1.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlinch é uma das mais usadas rparesentar a adsorc¢éo. E
muito utilizada para baixas concentracdes de sd¢batiocdes diluidas) e admite que existe
uma distribuicdo exponencial de calores de adsof@anodelo de Freundlich ndo se torna
linear em baixas concentragdes, mas permanecewvdacaeixo da concentragdo. Este

modelo pode ser representado por:

1

G =alC (2.34)

em que:a e 1l/n sao constantes e se relacionam com a distribwig8 sitios ativos e a
capacidade de adsorgéo do adsorvente (CIOLA, 1981).

A deducdo matematica deste modelo admite umalhiigtéio logaritmica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando existe interacdo apreciavel entre as
moléculas de adsorvato (RUPP, 1996).

O modelo de Freundlich ndo prevé a saturagdo dongglge como a isoterma de

Langmuir, ou seja, quandd tende ao infinitog,, vai a infinito.

Quandol/n< 1, a isoterma € favoravel a remogéo do compastmio inicialmente
em solucéo e é, muitas vezes, mais adequada peoecad de liquidos (McCABEt al,
2001).

2.4.2.1.3Isoterma de Langmuir-Freundlich para liquidos

A isoterma de Langmuir-Freundlich considera a logieneidade do solido, uma vez
que utiliza uma distribuicdo exponencial de enepgia 0s sitios, adotando que a isoterma
local, de cada sitio, é do tipo Langmuir (BRANDAZD06). A forma geral, aplicada a

adsorcéo liquida, € dada por:

_ qmax(bC )°

bq = 2.35
Tarbey o
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sendo os parametrog,,, € bos mesmos apresentados pelo modelo de Langmuir e 0

parametroc equivalente ao parametitéon do modelo de Freundlich.
Neste caso, 0 parameti representa a heterogeneidade do sdlido e, no dmso

c=1, o modelo recai sobre a isoterma de Langmuir didasdhomogéneos.

2.4.2.2. Isotermas de adsorgao em Sistemas Multicponentes

A maior parte dos modelos utilizados para represens dados de equilibrio de
adsorgcédo em sistemas multicomponentes foram obaighastir de modificagcbes do modelo
de isoterma de Langmuir. As hipoteses para progosig isoterma binaria de Langmuir
sdo as mesmas do que para um componente. Emaseltrato processo de troca idnica, 0s
modelos assumem que o efeito do contra-ion libepattw trocador ibnico é insignificante
e nao afeta a quantidade adsorvida dos metais (KiI8800; SPRYNSKYYet al, 2006).

2.4.2.2.1. Isoterma de Langmuir com Inibicao

CHONG e VOLESKY (1995) e SANCHEZEt al. (1999) empregaram um modelo
desenvolvido originalmente por BAILEY e OLLIS (198fara representar os dados
binarios de equilibrio de biossor¢cdo. O modeloinabfoi desenvolvido para descrever a
inibicdo ndo competitiva em estudos cinéticos ea#itns. Este modelo considera a

ocorréncia das seguintes equacdes cinéticas:

Z+M, o Z-M, Db =k/k, (2.36)
Z+M, o Z-M, b=k, /k, (2.37)
Z-M,+M, o Z-M,-M, b, =k, /k,, (2.38)
Z-M,+M, o Z-M,-M, b, =k,/k,, (2.39)

Z+M +M; » Z-M,-M, b =bb,
(2.40)
be =b,b,;
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em que: M, é a espécie catibnica M, & a espécie catidnica Z representa os sitios
livres da zedlita, d;Z -M, -M j] representa os sitios ocupados por ambas as espécie

Neste caso, fazendo-se um balanco dos sitios kvoesipados, tem-se:
[ZO]Z[Z_M1]+[Z_M2]+2[Z_M1_M2]+[Z] (2.41)

Aplicando a condicdo de equilibrio nas equactesticas (2.36) a (2.40), e

combinando-se com a equacado (2.41), pode-se olsteguante expressao para a espécie
[Mm,]:

Q. = qmaxClbl[1+ (bc /bl)CZ]
“t 1+bC, +bC,+2b.CC,

(2.42)

em qued,.,, b, b, e b. s&o os quatro parametros independentes do moeéelardymuir
com inibig&o.

O parametrdy. pode ser representado como:

be =bb, oulk; =b)b, (2.43)

Os parametrosy, ., b, b, tem os mesmos significados da isoterma de Langmuir
enquanto que os altos valores do paramégtrandicam favorecimento da formacgdo do
complexo[Z - M, - M,].

CHONG e VOLESKY (1995) correlacionaram os dado®geilibrio de sor¢cao dos
sistemas metalicos binarios (Cu + Zn), (Cu + Cdge + Cd) pela biomassa FCAN2,
preparada a partir do processamento da alga makist@phyllum nodosuynempregando
0s modelos de Langmuir, Langmuir com inibicdo edmuir modificado. Os resultados
obtidos pelo emprego destes modelos para a repaedendos dados de equilibrio foram
muito semelhantes e o critério de escolha do meltoatelo foi baseado no menor niumero
de parametros. SANCHE®t al. (1999) empregaram os mesmos modelos utilizados por
CHONG e VOLESKY (1995) para representar os dadosgdéibrio de sorcéo do sistema
metélico binario (Cu + Zn) pela alga marinBgmodocea nodos®s resultados obtidos
foram semelhantes aos obtidos por CHONG e VOLESKO95).
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2.4.2.2.2. Isoterma de Jain e Snowyink

No modelo original da isoterma de Langmuir, as esgequimicasM; e M,

competem pela ocupacdo do mesmo sitio. JAIN e SNIIKY1973) propuseram um
modelo de adsorcdo para misturas binarias baseatigpétese de que parte da adsorcao

ocorre sem competicao, quandq,, # Gy, - Quandod,,, > 0., ,» © humero de sitios no

max, qmax2 ) '

qual ocorre a adsor¢cdo da espécie 1 sem compétigado pela difereng@q

A representacdo matematica do modelo propostoglos autores é dada por:

(qmaxl B qmaxZ h Cl + qmaxZ blCl

%a=14hc, 1+hC +bC, (249
_ qme\x2 CZbZ
qeq2 - 1+ blcl + bzcz (245)

O primeiro termo do lado direito da equacédo (244 expressdo da isoterma de

Langmuir para o numero de moléculas da espécie icmiml, que adsorve sem
competicéo e é proporcional(qmaxl - qmaXZ). O segundo termo desta equacao representa o
numero de moléculas da espécie quimica 1 que adsarguantidade de sitiog,,,, em

que existe competicdo com a espédig, baseado no modelo de adsorcdo competitiva de
Langmuir. O numero de moléculas da espédig que adsorve com a competicdo da

espécieM,; pode ser calculado pela equagéo (2.45).

O modelo desenvolvido originalmente por JAIN e SNANK (1973) foi utilizado
para predizer o comportamento de equilibrio dadoem carvao ativado em sistemas

binarios.
2.4.2.2.3. Isoterma de Langmuir- Freundlich

De acordo com RUTHVEN (1984), adicionando-se astmes(k; ,k,) na forma de

poténcia ao numerador e ao denominador da isot@erhangmuir, obtém-se a isoterma de

Langmuir-Freundlich, representada por:
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q = qmaxb.l. (Cl )kl (2 ) 46)
" 1+p(C)" +b, (G,)

em queq,,.. b, b,, k ek, sédo os cinco parametros do modelo.

KLEN (2006) estudou o equilibrio da biossor¢cdo mathponente dos ions cobre,
zinco e cadmio pela biomassa de alga mari8hegassum filipendul@ testou os trés
modelos: Langmuir com inibicdo, Jain e Snowyink andgmuir-Freundlich para
representar os pares binarios do sistema: Cu-Z+CdCa Cd-Zn. O autor obteve melhor
representacdo dos dados de equilibrio utilizanawodelo de Langmuir-Freundlich para
todos os pares de ions metéalicos. Em relacdo amrion, o autor observou que a presenca
de cobre no sistema Cu-Zn afeta consideravelmermi@acidade de biossorcédo do ion
zinco, indicando maior afinidade da biomassa peloree Para o sistema Cd-Zn o autor

observou que a biomassa teve maior afinidade palaihco.

2.4.2.3. Modelos Baseados na Teoria da Termodinarai€lassica

Os modelos baseados na teoria da termodinamicsicgageralmente, sao utilizados
para a predicdo dos dados multicomponentes emgaugele adsor¢cdo, mas, também, em
menor numero, sdo empregados em processos deidroca. Nestes modelos, as duas
fases sdo consideradas: a fase adsorvida e dumke f

Alguns modelos baseados na termodindmica classassupm como grande
vantagem a possibilidade de predizer o equilibridtioomponente por meio apenas de
parametros de isotermas monocomponentes. A sdipiagresentados trés dos modelos
baseados na termodinamica classica: IAST, RAST e VE&Btes modelos foram

escolhidos pela sua grande consisténcia termodiaami

2.4.2.3.1. Modelo IAST (“Ideal Adsorbed Solution Tleory”)

O modelo da teoria da solucao adsorvida ideal ()ABT proposto por MYERS e
PRAUSNITZ (1965) e baseia-se na equacdo de adsadedsibbs. O IAST tem como
maior vantagem a possibilidade de predizer o dmiglimulticomponente em materiais
microporosos, como as zedlitas, por exemplo, poionsemente de parametros de
isotermas dos componentes puros. Porém, de acordoSENGUPTA e PAUL (1985)
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apesar do modelo permitir sua aplicagdo em mistgaplexas de muitos solutos, o IAST
limita sua utilizacdo para grandes valores de aunagdes.

O IAST baseia-se na suposicao de que a fase adagude ser tratada como uma
solucéo ideal e que nenhuma interacdo entre adgereeadsorvato € considerada. Desta

forma, a temperatura e a presséo de espalharﬁﬂhuﬁo constantes, quando as espécies

de soluto sdo adsorvidas simultaneamente da solutdpressdo de espalhamento
representa a tensao interfacial devido a adsootéseja, € definida como a diferenca entre
as tensdes interfaciais sélido-solvente puro edséblucdo (solvente + adsorvato) na
mesma temperatura. Conceitualmente pode ser coadadeomo a forca no plano da
superficie que deve ser exercida perpendicularnectra unidade de seu contorno para

manter a superficie em equilibrio mecanico (SMEiHl, 1996):

=0,

sélido-solventepuro - Us()lid&solu(;éo (247)
Assumindo-se, entdo, que a solucdo na fase adaoéviitieal e aplicando-se o
critério de equilibrio entre a fase liquida e aefaslsorvida pode-se calcular o equilibrio

multicomponente, como:
C =C°(m), T(constante) (2.48)

em quey, é a fracdo molar do componeritena fase adsorvidaC, corresponde a

concentracdes do solutala fase liquida; €i°(ﬂ) representa a concentracdo que um unico

soluto i exerce quando é adsorvido individualmente de uohacdo diluida na mesma
temperatura e pressdo de espalhamento da mistgyrescritco denota a adsorcao de
um unico soluto.

De acordo com VIEIRA (2008), para calcular a presdé espalhamento de cada
componente em seu estado puro, deve-se derivar uma equagditiada combinacgéo da

isoterma de adsorcéo de Gibbs e o potencial qujiprocedimento este que resulta:

i _ _ Cio ng,i o
—-n-jo 0—qu (2.49)
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em queA representa a area superficial do trocad®g constante dos gases idedisa

temperatura do sistema;gg,; representa a quantidade adsorvida do selytor massa de

adsorvente, que resultaria a mesma presséo déasyaaitosz caso os demais solutos néo

estivessem presentes.

Os modelos de isotermas de melhor ajuste paraermsEsmonocomponente podem
ser usados para calcular a pressdo de espalhadsertuacao (2.49), como por exemplo,
o modelo de Langmuir. Desta forma, quando os dadpgrimentais sao representados

pela isoterma de Langmuir tem-se:

o qmaquci0
= 2.
qeq,l 1+ bICiO ( 50)
ﬂA P qmaxi [m o] (o]
——=mg=| ————dC’= Inl+bC 2.51
T 0 1 + q mio | qmax,l ( h i ) ( )
IsolandoC’® da equacao (2.51), obtém-se:
exp7/q,..;)—1
co = XA/ ) (2.52)

| h

Substituindo este resultado na isoterma de Langmegiracédo (2.50), tem-se:

|:equmaxi — 1}
ng,i (ﬂ) “Ohaxi =7 (253)

equmax.i

Uma das consideracdes do modelo IAST é que a prees@spalhamento deve ser

constante para cada componente em solucdo. Desta: fo

7, = 11, = 17, = 71, (2.54)
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Sabendo-se que, do balan¢co de massa global, ad@fnacdo molar em cada fase
deve ser precisamente igual a unidade, para addisa tem-se:

Zn:yi =10 (2.55)
Logo:

5 C

;C_o('ﬂ) =1 (2.56)

Uma consequéncia da hipotese de solucao idealaptase adsorvida € que ndo ha
mudanca na area de adsor¢cdo por mol de adsorvgte significa que cada molécula de
adsorvato ocupa a mesma area do solido, independanpresenca de outras substancias

no mesmo solido. Desta forma, a quantidade tosradia é (VIEIRA, 2008):

1 0 »
=2 oyl(n.) (2.57)

C]eqT i=1 C]eq,i

Substituindo a equacao (2.53) na equacao (2.5&)obe:

us

1 _ i equmaxi Ey|
T 2 (2.58)
C]max,i equmaXI _1

A quantidade adsorvida do componente,,;, € dada por:

qeq,i = qeq,T |:y| (259)

Desta forma, o modelo IAST requer apenas os daddsatermas de adsorcéo de

componentes puros, 0 que o classifica como preditVEIRA, 2008).
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S&o varios os pesquisadores que utilizam o mode€d Ipara predizer os dados de
equilibrio. A aplicacdo do modelo visa em maior eéma predicdo de dados em fase
gasosa, sendo em menor numero os trabalhos qeéesenn a fase liquida e, entre esses,
poucos séo os que se referem a remocao de metais.

LILLO-RODENAS et al. (2006) estudaram o efeito da adsorcdo competiitee
benzeno e tolueno em carvao ativado, em que a ¢m@péoi validada pelo modelo IAST
e mostrou bons resultados.

JEONGet al. (2007) estudaram o equilibrio da adsorcao terrerige H/CH4/C,H,4
também em carvao ativado. Baseados nas informagdestermas de componentes puros,
0s autores aplicaram quatro modelos para a predigaquilibrio, Langmuir estendido,
Langmuir — Freundlich estendido, IAST e a teoria giazios. Os autores obtiveram uma
boa e exata precisdo na predicdo dos dados com tmdmodelos utilizados. Podem ser
citados, ainda, varios outros trabalhos que empaieg@ modelo IAST na predi¢do de
dados multicomponentes para a fase gasosa e ljquilileando diferentes materiais, como
carvao ativado (USTINOV, 2000; WANE&t al.,2000; QIAO e HU, 2003; LU e SORIAL,
2004; QI e SCHIDEMAN, 2008), resinas (HUNG e LINQOB) e zeolitas (BAUR e
KRISHNA, 2005; HUNG e LIN, 2006; WANGt al, 2007).

Em relacdo a remocao de metais pesadoseka. (2004) estudaram a adsor¢ao de
cobre, zinco e cadmio. O equilibrio binario entsetré@s sistemas (Cu-Zn, Cu-Cd e Cd-Zn)
foi predito pelo modelo IAST, incorporando as ed@s; de Sips e Langmuir. Os
resultados demonstraram que as sorcbes dos iongdlicoet para 0 sistema
multicomponente puderam ser preditas razoavelnsrtecom o modelo utilizado. Em se
tratando do fenbmeno da troca idnica, VIEIRA (20@8judou a competicdo dos ions
cobre e mercurio em membranas de quitosana nauraliculada e utilizou o modelo
IAST para predizer esta competicdo, utilizando apedados monocomponentes de
equilibrio. Observou-se que o modelo IAST foi camiz predizer razoavelmente o

comportamento de adsorcéo das espécies em mistura.

2.4.2.3.2. Modelo RAST (“Real Adsorbed Solution Tray”)

Como ja visto, o emprego do modelo IAST é restibocaso de solucdes diluidas.
Uma aproximacao termodinamica, mas nao preditioale pestender esta aplicabilidade
para sistemas de altas concentracdes, incluindeficente de atividade correspondente,

na Teoria da Solucdo Adsorvida Real (RAST). Estaletw se aplica quando a fase
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adsorvida exibe divergéncias significativas do cortgmento ideal (GAMBAet al.,
1990).

Desta forma, o equilibrio de adsorcdo para solugdascentradas requer a
consideracdo das possiveis interacdes entre slite e formacdo real da fase
adsorvida. Este aspecto pode ser tratado introdoza equacdo (2.48) para a fase
adsorvida, com o coeficiente de atividade, que gpach ao modelo RAST:

C =V Cio(”i)yi i=1n (2.60)

O coeficiente de atividadey, , € dependente da concentracdo e deve satisfazer a

condicéo fixada pela equacao de Gibbs-Duhem, reptasa por:

> ydiny, =0 (T e nconstantes) (2.61)

i=1

Para um sistema binario a equacao (2.61) podeseufada como:

olny,, _ Olny,,
—fay == Y2y (T e nconstantes) 2.62
oy, ' oy, ’ ( :

A equacdo (2.62) expressa a relacdo entre os iogéis de atividade da fase
adsorvida das espécies 1 e 2 em uma mistura hirai@a solucbes diluidas e baixas
pressbes de espalhamento, o coeficiente de atevidadaproxima a unidade. Varios
modelos foram sugeridos para o desenvolvimentogdagéo (2.62). Um destes modelos
foi proposto por GAMBAet al. (1990), citado por LISE@t al. (2001), o qual se baseia na
teoria de solucéo regular (HILDEBRAN& al., 1970, citado por LISEEt al.,2001):

n

In ¥y :Zn:Z(Alm _%Alnqu)mcbk (2.63)

k

em que:
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yilg(ce)
¢i:n+,|:ln

S yala(ce) (2.64)
A 17“(%7 A A=A € A, =0 (2.65)

em queA, . e ¢, Sdo parAmetros ajustados a partir dos dados mequeris de equilibrio
binario.

Para a quantidade total adsorvida, de acordo corad®lo RAST, tem-se:

n

Ly b +iy.(a'”y"'j f (2.66)

qeqT i=1 qeq| i=1 z

Neste caso, o0 sistema de equacdes a ser resobrid® pnodelo RAST, baseando-se
na teoria da solucao regular, é formado pelas égsa@.49), (2.54), (2.56), (2.59), (2.60),
(2.63-2.66). Estas equacdes foram utilizadas por LISES&l. (2001) para determinar as
isotermas de adsorcao competitivas em cromatodiqfiala.

O modelo RAST é utilizado com mais freqiéncia patsoedo em fase gasosa.
Pesquisadores como YUNt al. (1997), SAKUTH et al. (1998), e STEFFAN e
AKGERMAN (2001) obtiveram bons resultados na modatagde dados de equilibrio
para o sistema de misturas gasosas.

LISEC et al. (2001) estudaram o método de andlise frontal @aka determinar as
isotermas de adsorcdo competitivas em cromatodigfieda de componentes fendlicos.
Os dados de equilibrio obtidos pelos pesquisadorash correlacionados pelos modelos
de Langmuir Multicomponente, IAST e RAST. Os autaresstataram que os dados de
equilibrio foram bem descritos utilizando o modsimples de Langmuir, entretanto, os
modelos IAST e RAST conduziram a resultados melh@ssautores ressaltam que para
aplicar o modelo RAST foi necessario um esforcosimmravel, principalmente, para o
calculo do coeficiente de atividade. Este esforco fud compensado pelos resultados
obtidos, pelo menos para o sistema em questao.

GARCIA-GALDO et al. (2004) utilizaram um modelo modificado para a Gggéo
do RAST, usando a expressao de Flory-Huggins (RAS)Y-Bs pesquisadores obtiveram

uma boa aproximacdo dos dados para sistemas terndtilizados em cromatografia
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liguida. Os autores comentam que a modificacda feisultou em notdvel melhoria na
descricdo do comportamento de adsor¢ao do sisermeio.
Até o presente momento nédo foi encontrado nenhabaltio que utilizasse o RAST

para descrever os dados de equilibrio de sisteetisch ibnica em fase liquida.

2.4.2.3.3. Modelo VSM (*Void Solution Model”)

O modelo de solucdo de vazios (VSM) foi propostad SWANAYUEN e
DANNER (1980a). O método foi desenvolvido a padiir modelo de solugcdo adsorvida
ideal. O propdsito era desenvolver um modelo pdes@ adsorvida, mas sem se limitar a
solucdes ideais. O modelo VSM assume que a famkaflua fase adsorvida sdo tratadas
como solucbes de vazios. O “vazio” € um solventagimario ocupando espacos que
posteriormente serdo ocupados por adsorvatos (RAMIAD 1999). Quando publicada,
a teoria de solucdo de vazios foi tida como muiio gor correlacionar isotermas simples
de adsorcao de gases e 0 equilibrio de adsorgéistiega de gases.

Substituindo moléculas de agua no espaco vazio,lRLH et al. (1982) derivaram
uma isoterma de adsorcdo para solucdes aquosadadillA equacdo de Gibbs para
solugdes aquosas diluidas foi introduzida e a égqude Wilson também foi adotada para
descrever a ndo idealidade da fase adsorvida. Assisoterma de adsorcéo utilizando o
modelo de Langmuir, para um unico soluto e paracéals aquosas diluidas, pode ser

obtida por:

c _{1 6 }{ A 1-(-A,)6 }ex{—/\vl(l—/\vl)e (1-A,)0

""|lb1-6 1-(1-A )8 A, +{-A, )9} (2.67)

em que o parametr8 é a fracao de superficie coberta por adsorvattasenfluida, sendo

que @ pode ser definido como:

o= %

qmax

(2.68)

Da equacado (2.67))\,, e A\,S80 os parametros de Wilson para a interagéo stipkerf

entre o soluto “1” e o vaziov". Nota-se que, quando estes parametros foremsiguai



Fundamentacao Tedrica e Revisao Bibliografica 50

unidade (/\lv :/\V1:1), a equacao (2.67) se reduz a isoterma de Langmsgim, o
modelo de solugéo de vazios € uma correlagéo catnogparametrod( gmax N, € A\,;)

e estes parametros podem ser determinados a gartima regressao linear dos dados

experimentaisC, versus d,,. Em alguns casos, na convergéncia do VSM, existem

problemas em se obter os parametros de correlstée discutido por COCHRAR al.
(1985).

Os pesquisadores FUKUCHL al. (1982) aplicaram o modelo VSM pela primeira
vez em fase liquida e observaram que o modelo @elemscrbem os dados binarios de
compostos organicos adsorvidos em carvao ativadmb@&m, destacaram que o modelo
poderia vir a ser uma técnica Util para estimadsogdo multicomponente em solucdes
diluidas.

Os parametrog\,, e \ ,também podem ser estimados utilizando a seguintzcég

(PRAUNSNITZ, 1969 citado por PODKSTIELNY, 2008):

A = [(JJ—iex;{— (%ﬂ (2.69)

em queu,,e U, sdo 0s volumes molares dos componentes pamis respectivamentel ;

€ a energia de interacdo entre as duas espdéciesa constante de Boltzmann;Tea
temperatura.

De acordo com SUWANAYUEN e DANNER (1980b), paratéiaacdo do modelo
em sistemas bindrios, inicialmente, parte-se daagu (2.67) para obtencdo dos

parametros do sistema monocomponemte gnaxi /\, € A\,). Sabe-se que, para um

sistema bicomponente, a fragdo molar na fase adsgoede ser obtida poy, =1-y;,.

A constante de adsorcdo maxima da mistura paralugaso binaria pode ser
correlacionada pela equacéo (2.70) e a pressaspddhamento envolvendo o coeficiente
de atividade na fase soélida para a solucao dewvaziada pela equacao (2.71).

qmax_mist = qumax,l + yzqmax,z (270)
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T= {1_’_ qmax_mist - qmax,i }ln ydvyv (271)

mist

Os coeficientes de atividade na fase sélida saddasbtpelo modelo de Wilson,

considerando o sistema binario e o “vazio”, como:

Y, + Yil\
Yoty YA YA Y YA
Y\ (2.72)
USRAUAVES'S

Iny, =1_|n(yi +y N\ + yv/\iv)_
+

parai,j=1,20u 2,1

yl/\lv + y2/\2v
7 ZYAPELR WAV AP B PR WAPH
Iny,, =1- In(yll\vl YA\, + yv)_ P 12yv ' e i (2.73)

+
yl/\vl + yZ/\VZ + yv

Desta forma, a equacao para o equilibrio de dist@d® de um sistema binario do

adsorvato i em relacdo ao “vazio” pode ser dada por

C =V yiqmistmexd/\vi —1)exp77 (2.74)

max,mistq

Para estas equacbes, SUWANAYUEN e DANNER (1980mmsideraram que as
interacOes entre os adsorvatos propriamente diéas msignificantes se comparadas com
outras interacdes, como o efeito heterogéneo adservato-adsorvente e interagdes entre
moléculas adsorvidas e ndo adsorvidas.

A maior parte dos trabalhos que utilizam o modesolucédo de vazios se destina a
fase gasosa (RIAZI e KHAN, 1999; DIN& al, 2002; JAKUBOV e MAINWARING,
2002; KOTER e TERZYK, 2005), sendo poucos os quzarmn o modelo para solugcdes
aquosas.

KHAN et al. (2000) desenvolveram um modelo para expressarisas de adsor¢cao

em fase liquida, baseado nos principios da terrAadoa de solugfes para o equilibrio
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sélido — liquido. Foram comparados diferentes nuxjelnclusive o VSM, testando

diferentes solutos e tipos de adsorventes. O maoa@posto pelos autores obteve um
melhor desempenho, quando comparado com os oatwsp menor erro (cerca de 6%),
enguanto que para o VSM os autores obtiveram uonderi1%.

PODKOSCIELNY (2008) estudou o fenémeno da adsorcdo de postos
aromaticos simples em carvao ativado. No estudantixscdes da fase adsorvida, o autor
utilizou modelos de isotermas baseadas no modeBSolledo de Vazios em conjunto com
os coeficientes de atividades das equacbes de -Rloggins (FH) e Wilson (W).
Observou-se que o VSM, juntamente com o0 modelo ddsow descreveu
satisfatoriamente os dados de equilibrio da adeagéliquidos.

Assim, como o modelo RAST, até o presente momemtém néo foi encontrado
nenhum trabalho que utilizasse o VSM para descrevetados de equilibrio de sistemas
de troca ibnica em fase liquida. Sendo assim,lieagfo destes modelos surgem como
inovacado deste trabalho, baseado em suas potdaded de aplicacdo a sistemas de troca

ibnica.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. Pré-tratamento e Caracterizacao da Zeolita

A zedlita utilizada no presente trabalho foi umadlita NaY fornecida pelo
CENPES/PETROBRAS. A amostra foi obtida na formapde sem ligantes, sendo
imediatamente submetida a um pré-tratamento, aléreliminar impurezas provenientes
da sintese e qualquer cation de compensac¢do quefosge o sodio. Conforme
recomendado por KEANE (1998), o pré-tratamento istinsem colocar 100 g de amostra
de zedlita em 1L de solucdo de NaCl 1 mol/L, a 60 Em seguida, as amostras foram
filtradas e lavadas com 2L de agua deionizada anaésmperatura e secas a 100 °C. Este
procedimento foi repetido por quatro vezes.

As amostras pré-tratadas foram peletizadas, mgiéagjradas (Peneiras Granustest)
e os finos removidos pela passagem de agua emdkoendente pela coluna. Em seguida,
as amostras foram secas em temperatura de 100 °@an@tro médio das amostras
utilizadas foi de 0,180 mm, previamente determinpdo BARROS (2003) como o que
minimizava as resisténcias difusionais intrapaldioa unidade de troca idnica utilizada.

A capacidade de troca catidnica da zedlita NaY esponde a 3,9 meg/g e a
composicdo quimica € RN&AIO,)s1(Si0y)141 (BARROS, 2003). A determinacdo da
composicao quimica (fluorescéncia de raios X) dditaeNaY foi realizada por BARROS
(2003). Os resultados séo apresentados na Taliela 3.

Tabela 3.1. Caracterizacao da zeolita NaY.

% SiO 66,4
% Al>,O3 19,9
% NaO 12,6
Si/Al 2,83

% massa seca 81,9

Fonte:(BARROS, 2003)
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3.2. Metodologia Analitica

As solucdes utilizadas neste trabalho foram prelearaa partir dos seguintes
reagentes PA, marca Nuclear: Zn(@loreto de zinco), Fegl 4H,0 (cloreto de ferro tetra
hidratado), NaCl (cloreto de so6dio) e HCI (acidoridrico). A analise de concentracdo
dos cétions na saida da coluna, bem como das doeg@es iniciais, foram realizadas por
Espectrometria de Absorcao Atdémica, utilizando+seaspectrofotdbmetro Varian 50 B.

Os padrdes de 1000 ppm dos elementos ferro, zisédie foram preparados a partir
de ampolas Tritisol ou Carlo Erba, sendo adequadiarecondicionados em recipientes
plasticos.

3.3. Preparagéo da Unidade de Troca Ionica Dinamicam Coluna de Leito Fixo

Nos estudos em operacédo continua utilizou-se utnaaae vidro, encamisada, com
0,9 cm de diametro interno e 30 cm de altura, actgplh uma bomba peristéltica (Cole
Parmer 75536-70, 6-600rpm) e a um banho termostadficunidade de troca idnica
também era composta de um reservatorio para adotle alimentacdo e outro para agua

deionizada, usada na lavagem do leito, conformedrat#sna Figura 3.1.

Walvula Leita
Esferas de vidra
o [ Solugio - n
deianizada |:| Zedlta
> * Camisa de aguecimento
. 3 o
Banho v ‘I
termostatico
o i
Bomba E : :’3 I &mostra

peristatica
Figura 3.1 — Equipamento representativo da unidadeoca ionica.
As seguintes condi¢cdes operacionais foram utiligadétura do leito de 3,0 cm,

temperatura da alimentacao de 30°C mantida poramhdtermostatico e 0,8 g da zedlita

NaY pré-tratada com didmetro médio de 0,180 mm.
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A montagem do leito para a realizagdo dos ensaiasifiada com o preenchimento
de um quarto da coluna com esferas de vidro, @lérsustentar o leito e criar uma zona de
normalizacdo do fluxo na entrada do mesmo. Em dagudi colocado um pequeno
chumaco de algodéo, garantindo que a zeolita ndet@sse entre as esferas. Depois deste
procedimento, a coluna foi alimentada com aguapab&imo ao topo, sendo o fluxo
interrompido e a massa de zedlita adicionada. Apdscantacdo da zedlita, outro chumacgo
de algoddo foi colocado e, a partir dai, uma nozmada de esferas de vidro foi
introduzida, completando a montagem da coluna. Begvazao e da temperatura serem
ajustadas nos valores desejados, 0 ensaio eradoicA alimentacdo da coluna foi
realizada em fluxo ascendente a fim de eliminaraécdo de caminhos preferenciais e as
amostras foram coletadas em intervalos regulargerdpo até o fim do ensaio, para se
obter as respectivas curvas de rupt@g+C, x t), como apresentado na Figura 2.4 (pagina
22) . Antes dos ensaios, o pH da solucéo foi ajoeséan 4,5, com acido cloridrico (HCI)
ou hidréxido de sédio (NaOH).

3.4. Estimativa dos Parametros da Transferéncia ddlassa

O efeito da vazdo é comumente investigado nos gsosede adsorcao e troca ibnica.
Para tanto, faz-se necessario calcular os paréasnaérdransferéncia de massa. No céalculo
do comprimento da zona de transferéncia de ma&El)(é necessario, inicialmente,
calcular os tempos equivalentes a capacidadeaitibtina ) e o tempo de saturacag).(

De acordo com GEANKOPLIS (1993), considerando ot@aie ruptura com a
coordenadaQy, t,), conforme mostrado na Figura 2.4, e realizanddbatanco de massa

na coluna, a quantidade removida até o ponto denaip proporcional a integral dada por:

(1—%};“ (3.1)

Da mesma forma, o tempo equivalente a quantidadeldé trocada se todo o leito

estivesse em equilibrio com a alimentaggogode ser calculado por:

(1—%};“ (3.2)
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O parametror =t,/t, € considerado como a fracdo do comprimento utitadana
até o ponto de ruptura. Assim, a altura util daiicalé dada por:

H, =rH, (3.3)

em queH, é a altura total do leito.

A partir do tempo adimensionalé possivel obter quantitativamente o comprimento
daZTM. A ZTM pode ser calculada pela expressdo (GEANKOPLIS3)199

ZTM =(1-7)H, (3.4)

Em processos de troca ibnica, € importante tamtstoda& o tempo de residéncia
médio no leito { ). Neste caso especifico, entende-setqéeo tempo médio que o contra-
fon leva até ser retido na coluna. Matematicamenexpressao para a estimativatdé
similar & expressao para o calculo do tempo ddé&gesia médio de reatores reais discutido
por HILL (1977). Para o projeto destes reatote® obtido para colunas sem recheio e
cujo trocadomnao seja adsorvido nas paredes da coluna. Em poscds troca idnicd, é
obtido exatamente quando o leito estd empacotadcodoocador (PEREIRAt al.,2006).

O tempo médio de residéncia para processos de idmdza pode ser descrito como
(BARROS, 2003):

f= TtE(t)dt (3.5)

em queE(t) é a distribuicdo do tempo de residéncia do fl@dmwde ser calculada a partir

da curva degrak(t), ou seja, a propria curva de ruptura do procesdooda ibnica, como:

E(t)=—F(t) (3.6)

F(t) = Seu (3.7)
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Analogamente a utilizacdo dé para processos de troca ibnica, a variancia
adimensional, que reflete o grau de dispersédo dtorazdon no leito, pode ser estimada de
forma matematicamente igual a da distribuicdo dgptede residéncid(TR) para reatores
reais, como (BARROS, 2003):

thE(t)dt — ()

ey

(3.8)

o’ =

No entanto, sua interpretacdo segue a linha deapwmo do processo de troca
ibnica. Para estes casos, valores acima de um d@atidos (BARROS, 2003) e
observados quando ha grandes efeitos difusionammcigalmente, resisténcias
intraparticula (LAMBRECHT, 2007).

Quanto mais estreita for a dispersdo, maior seapraximacdo a uma curva de
ruptura ideal, na qual as resisténcias difusios@sminimizadas. Assim, juntamente com
o comprimento d&ZTM, este parametro pode indicar a existéncia das®iapitantes no
processo de troca ibnica na coluna.

Para que o processo ocorra com minima resistéifosiahal possivel é importante
gue o tempo de residéncia médio seja proximo apdesquivalente a capacidade util do
leito. Quando isto ocorre, o tempo que o contraléwma até ser retido na coluna nao é

maior do que o ponto de ruptura do leito. Em oufatavras, o parametro razao

operacional(R, )apresenta-se como a “distéancia” entre a condi¢#oadda coluna e a

condicéo de operacdo da mesma (BARROS, 2003).

(3.9)

Valores deR, préximos a zero indicam que a condicdo operacigngesta proxima

a condicdo ideal de trabalht ), ou seja, a condicdo 6tima de operacdo. Portantaz&o

operacionaR, pode ajudar na analise das condi¢c6es de minirasséarcias difusionais.

Uma outra avaliagdo que também merece destaqueaparidade dindmica da

coluna U"), que é definida como a quantidade de metal rettdao ponto de ruptura

(Cou/Co = 5%), que pode ser calculada pela equacédo (GAZQDA4):
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ur =S 5 (3.10)
1000Cin,

em quem, é a massa seca do trocador (@)g a vazao volumétrica da solugéo (mL/min);

et, 0 tempo em minutos dado pela equagao 3.1.

O efeito da vazao nas curvas de ruptura para wim@o, nas condicbes operacionais
utilizadas neste trabalho, foi obtido por OSTRO®Ka&I. (2009). Foram estudadas quatro
vazbes (4, 8, 10 e 12 mL/min), na concentracdo, 8 ideg/L, e constatou-se que a vazao
Otima de trabalho para o ion zinco foi de 8 mL/npojs para esta vazdo os efeitos
difusionais no leito foram minimizados.

Para o ferro foram realizados experimentos conegsistes vazoes: 1, 2, 3, 4,6 e 8
mL/min, em fluxo ascendente, para concentracaodex®,84 meq/L (concentracdo esta a
mesma utilizada por OSTROSkt al., 2009 para obtencdo das curvas de ruptura do ion
zinco). O objetivo deste estudo foi avaliar o efela vazdo nas curvas de ruptura do ion

ferro em solugéo.
3.5. Obtencéo da Zedlita ZnY

Para os sistemas Na-ZnY e Fe-Zn, se fez necessatitizacdo da zedlita ZnY, pois
para o primeiro sistema houve a necessidade dedazetroca reversa, e para o segundo
sistema apenas os ions ferro e zinco deveriamossiderados no processo de troca. A
zedlita ZnY foi obtida utilizando as mesmas condg;dperacionais para as demais trocas
obtidas neste trabalho. Inicialmente a zedlita Np&etizada, peneirada e fluidizada) foi
submetida a um processo de troca ibnica com o itweo,zem fluxo ascendente, na
concentracdo de alimentacao de 3,5 meg/L, por ompdale 4 horas e vazao de 8 mL/min
(vazao 6tima do ion zinco encontrada por OSTRO&HKII., 2009). Para estas condicgdes,
verificou-se que a maxima quantidade de zinco &lida na zedlita e que a saturacdo do
leito era obtida no tempo total de troca (4 horAs)edlita era lavada com agua deionizada
durante 15 minutos, na mesma vazao, e depois @awdeso aos ensaios utilizando a

zedlita ZnY.
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3.6. Obtencédo dos Dados de Equilibrio dos Sistemilonocomponentes

Para a obtencdo dos dados de equilibrio do ioon fearNaY, foram realizados 8
ensaios, em que as curvas de ruptura experimdotai®m obtidas com concentracdes de
alimentacéo de 0,19 — 2,94 meqg/L. O pH foi manédo4,5 e a vazdo 6tima encontrada
para o cation em questao foi utilizada nos ensaios.

Para obtencdo dos dados de equilibrio do ion s@medlita ZnY foi utilizada.
Foram realizados 4 ensaios, com concentracfesirdengdcdo de 0,51- 3,06 meqg/L. A
vazéo foi de 8 mL/min e o pH mantido em 4,5.

As curvas de ruptura foram obtidas até a compkizracdo do leito para ambos os
sistemas Fe-NaY e Na-ZnY, e a quantidade de caitmd¢&e* e N&) removido ao longo
da coluna de leito fixo pela zedlita Y foi calcudac partir destas curvas obtidas

experimentalmente, utilizando:

t
jlc

0

/C,) (3.11)

out

Oea = 1000DTn

Vale ressaltar que a isoterma do sistema Zn-NaYidalpor OSTROSKIet al.,
(2009) sera apresentada na secdo 5.2 e os vatmsetados de equilibrio seréo utilizados

no decorrer nos trabalho.

3.7. Obtencéo dos Dados de Equilibrio dos SistemBmarios e Ternarios

Para obtencdo dos dados de equilibrio dos sistemasgos Fe-Na, Zn-Na e Fe-Zn,
foram realizados 45 ensaios e para o sistema ierRarZn-Na foram realizados quatro
ensaios.

Para os sistemas bicomponentes, as curvas de aupram obtidas em diferentes
concentracdes totais de alimentacédo de 1, 2 e 3_.meg seguintes fracdes equivalentes
de cada ion: 0,10; 0,30; 0,50; 0,70 e 0,90.

No processo de troca para o sistema ternario, r@acde ruptura foram obtidas na
concentracdo total de alimentacdo de 3 meg/L, egsirstes fracdes equivalentes: 0,25;
0,33; 0,50 e 0,75.
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As trocas Fe-Na, Zn-Na e Fe-Zn-Na foram realizagiiizando a zedlita Nay,
enquanto que para a troca Fe-Zn a zedlita ZnYtfiizada.

As curvas de ruptura foram obtidas até a saturagéwleta do leito para todos os
ions presentes no sistema. As quantidades de é&ida cemovido ao longo da coluna
foram calculadas utilizando a equacéao (3.11), gquasitidades dessorvidas do ion presente

inicialmente na zedlita foram calculadas por:

qdes _[ Cout / C 1 (312)

1000DTn

em queq,representa a quantidade dessorvida do ion (meg/g).

3.8. Abertura da Zeolita com Acido Fluoridrico

Para algumas amostras de zedlita (sistemas Fe-NMaYNaY) foram feitas aberturas
da mesma. A zedlita utilizada para a abertura eftlmcada com o0s ions em coluna, a
mesma era retirada da coluna e seca a 100° C,npdempo de 24 horas. Inicialmente
eram pesados 0,200 g de zedlita em um frasco denTdiram adicionados 0,5 mL de
agua régia (HNO e HCI na proporgcédo 1:3) e 3 mL dédaafluoridrico. O frasco era
colocado em uma chapa de aquecimento até que drarfioasse solubilizada. O frasco
era retirado da chapa e era resfriado em banhantartdo, era adicionado 10 mL de agua
deionizada, 5 mL de 4805 4% e 1 mL de HCI| concentrado. O sistema era levado
novamente ao aquecimento até que a solucao adguins aspecto limpido. Depois desta
etapa, o sistema era resfriado e o volume do fraiaosferido para um baldo volumétrico

de 100 mL, em que o volume era completado com dgiamizada.
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CAPITULO 4

MODELOS MATEMATICOS

Foram utilizados diferentes modelos matematicosa pdgscrever os dados de
equilibrio obtidos em sistemas monocomponentesarios e ternarios envolvendo 0s
cations F&', Zn** e Nd. Os modelos avaliados foram os seguintes: leicda das massas
ideal e ndo ideal; isotermas de adsorcado paramsstebinarios, para os modelos de
Langmuir com inibicdo, Jain e Snowyink e Langmuiedndlich; e modelos da
termodinamica classica IAST, RAST e VSM.

Para descrever os modelos que representam o eiguilid troca ibnica o sistema
monocomponente Zfy o sistema binario ZftNa' e o sistema ternario Fezn?*-Na'
foram considerados. Analogamente, as equacfes pgeéenobtidas para os sistemas
monocomponentes Fee Nd, e para os pares binarios’=8la’ e Fé*-Zn*".

Programas em linguagem Fortran foram implementpdos a resolugéo de todos os

modelos apresentados neste trabalho.
4.1. Lei da Agéo das Massas

O modelo da lei da acdo das massas foi utilizada pascrever os dados de
equilibrio dos sistemas binarios Fe-Na, Zn-Na eZRke-Também, foi utilizado para
predizer os dados de equilibrio do sistema terrii@n-Na.

De acordo com VALVERDEet al. (2002), quando se coloca um trocador i6nico em
contato com uma solucéo eletrolitica contendo iifeyentes daqueles encontrados no
trocador ocorre o processo de transferéncia dearedse as fases, com a mudanca de
composicao ibnica nas duas fases, até que sejacaltana condicdo de equilibrio. Desta
forma, a reacdo de troca ibnica para um sistem@ibipode ser expresso pela seguinte

equacao estequiométrica:

ZNaznszzn + ZZnNat?Né1 < ZNaznéZn + ZZnN&gZNa (41)
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em que:z, e z,, sdo as cargas dos ions’Ze N& e os indicesl e s representam,

respectivamente, a fase solida (zedlita) e a fgaalh (solucao).
Para os sistemas binarios, considerou-se inicidbngne o processo era ideal, em
qgue o coeficiente de atividade das espécies emsaaddases é igual a unidade. Neste

caso, a constante de equilibrio termodinamicalftda, utilizando-se:

ZNa C Zzn
K e = ﬁj (ﬂj (4.2)
‘ (CZn yNa

em queC, é a concentracdo ionica equivalente no equilidaiceespécie na fase liquida
(meg/L); vy, é a fracdo ibnica equivalente no equilibrio do ponente na fase solida.

No modelo da lei da acdo das massas ideal, duag@sgiforam utilizadas para a
minimizacgdo da fung&o objetivo. A soma dos resichbisolutos ao quadrado (SRAQ) e a

soma dos residuos relativos ao quadrado (SRRQ),req@t@sentadas pelas seguintes

equacgodes, respectivamente:

o = 37 [(y2 -y + s - yeof | “3)

k=1

= Z[( ( E—Xp)f:p)T {(y( E—Xp)ﬁé")ﬂ s

yZn yNa

em que(yzH)EXPé a fracdo molar do zinco na zedlita obtida expenimimente,(yyna)MOD é

a fracdo molar do zinco na zedlita calculada petmleto en € o numero de pontos
experimentais utilizados.
O algoritmo utilizado para representar os dadogdgiglibrio dos sistemas binarios

utilizando a lei da acdo das massas ideal € mastradrigura 4.1.
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Dados de entrada
Dados experimentais:z&; Cua Yzn € Wa
Parametros conhecidos; 2 7,

v

Assumir um valor inicial

Novo valor deK ) gerado
pelo método “golden sectior
P I search”
\

Solucédo da Eg. nao linear (Eq. 4.2) -
pelo método da bisseccéo Nao

Raizes: Yo' e ynod

JORT] N
do valor médio deK ;2

Fobi=Fobj

Célculo da funcéo objetivo bj~
minimo?

Eq.(4.3) ou Eq.(4.4)

Simulagéo dos dados de Parametro 6timo
equilibrio do sistema | Na Sim
binério Kz

\ 4
FIM

Figura 4.1 - Algoritmo do modelo da lei da acdo massas ideal para sistemas binarios.

Para o modelo da lei da acdo das massas ndoodesfkitos da forca idnica na fase
aquosa(l) e 0 comportamento nao ideal das fases solidaualéigoram considerados.
Neste caso, a constante termodinamica de equil(&@ﬁ), pode ser definida da seguinte
forma:

ZNa Zzn

Na _— yZnden CNaysNa
Zn
CZnysZn yNayd Na

(4.5)

em quey, e y, sdo os coeficientes de atividade da espién solucdo e na fase sdlida,

respectivamente.
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A equacao de Wilson foi utilizada para descreved@idealidade da fase sdlida para

ambas as espécies Ze Nd), como:

VAN
Ya,, = ex{l_ ln(l_ Yo yNa/\ZnNa) _( Yar ] _( Ynanazn ]} (4.6)

yZn + yNa/\ZnNa yNa + yZn/\ Nazn

dea = exr{l_ ln(l_ yNa + yZn/\ NaZn) _( yNa j _( yZn/\ZnNa j:| (47)

Yna T Yzo\azn Y7o t Yna\ z0na

em queA ., € \,. SA0 0s parametros de interagéo binaria do mo@eWitson. Estes

parametros foram estimados a partir dos dados iexgetais de troca idnica.

Para o calculo do coeficiente de atividade dos mmssolucédo foi empregado o

método de Bromley, em funcdo de sua simplicidadisponibilidade na literatura dos

parametros para varios tipos de fons. Desta fopara, os fons Zfi e Nd tem-se:

DZ A1
Iny,, =|-——2=+F
Vszn { 141 an| (4.8)
DZ2. I
I =|-——+F
nysNa |: 1+\/|_ Na} (49)
em gue a forga idnica para a solucédo aquosa falabtilizando-se:
| — l(Z 2 + 2 + 2 )
_E 70 My ¥ Zya Mya T 2 M (410)
Otermo F, é a soma dos parametros de interagéo e podetsky pbr:
° 2
Fpn = Banci(Zyne, Y, (4.11)
Fre = Brac (Zuee f (4.12)

em que:
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+
Zpy =2 | (4.13)
+
Zyac =|Z”a—22C'| (4.14)
e finalmente:
006+ 06B,, ]z .
Bzna = ( o 22 ~ ‘ + By
(4.15)
1+ 15 I
‘ZZnZCI ‘
— (O’O6+ 0’6BNaCI )|ZNaZCI| B
NaCl = 2 NaCl 4.16)
(“ 15 |] 4.
|ZNaZCI|

O termo B; € o parametro de Bromley do eletrélito formadaeipdo cation e anionj.

Os valores destes parametros sdo apresentados ROMBEY (1973), para varias
espécies idnicas. Neste caso, correspondem a Okgadl e 0,0574 kg/mol para o ZnCl
e NaCl, respectivamente.

No modelo matematico do equilibrio de troca ibrimarealizada uma regressédo nao

linear, para o sistema binario Z#Na’, os parametros obtidos a partir dos dados

experimentais foram: a constante termodinamicagudibrio (K?na) e 0s parametros de
interacdo binaria do modelo de Wilsan,,, € A,..- Na Figura 4.2 € apresentado o

algoritmo para obtencéo destes parametros.
No sistema ternario Fe-Zn-Na, as reacOes de trodanp ser representadas pelas

seguintes equacdes estequiométricas:

z,Feir +z, Naiv o z Fef +z, Naj* (4.17)
ZNaznszzn + ZZnNa;Né1 < ZNaznéZn + ZZnN&gZNa (418)

ZZnFesZFe + ZFeznéZn < ZZnFecjFe + ZFeznsZzn (419)
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Dados de entrada

Dados experimentais:z&; Cua Yzn € Wa
Parametros conhecido$;Z zya D, Bznc Baci Y., (Eq. 4.8) ey, (Eq.4.9)

Calculo do coeficiente de
atividade na solucao

Estimativa inicial dos parémetro&

Na
Azone » Nnaze € Kz

Novos valores dé\, ..

A

Caélculo do coeficiente de
atividade na zedlita

Va, (Eq.4.6) eyy (Eq.4.7)

Solugéo da Eg. nao linear (Eq. 4.8)

pelo método da hisseccéo

Raizes: Yo e yNod

!

Célculo da funcéo objetivo

A yazne K22 gerado pelo
método Simple;

Fobi=Fob;
minimo?

Eq.(4.3)

Simulacéo dos dados de

binario

FIM

equilibrio do sistema | ¢—

Parametros 6timos Sim

Na
/\ZnNE’ /\NaZr KZH

Figura 4.2 - Algoritmo do modelo da lei da acdo massas néo ideal para sistemas

binarios.

Considerando o modelo da lei da acdo das massasdedl as constantes de
equilibrio para as equacdes (4.17), (4.18) e (4sB®) definidas por:

Na —
KFe -

Na —
KZn -

yFeyd Fe CNaysNa

ZNa Zre

CFeysFe yNayd Na

yZnden CNaysNa

ZNa Zzn

CZnysZn yNayd Na

(4.20)

(4.21)
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Zzn C Zre
ki =| Lo ube, (4.22)
CFeys,:e yZnden

Para este sistema ternario, o célculo do coefeidatatividade na fase sélida a partir

do modelo de Wilson fornece as seguintes expressées

_ yZn/\ZnFe
Iny,. =1-In[1- + + Ve~ -
dee [ (yZn/\FeZn yNa/\FeNa yFE)] (yzn + yNa/\ZnNa+ yFe/\ZnFej

(4.23)
( yNa/\ NaFe J _( yFe J
yZn/\NaZn+ yNa + yFe/\NaFe yZn/\FeZn+ yNa/\FeNa+ yFe
— yZn
In =1-In|1- + Vo N\t - -
den [ (yZn yNa ZnNa yFe/\ZnFe)] (yzn + yNaAana+ yFe/\zm:ej
(4.24)
( yNa/\NaZn J _( yFe/\FeZn J
yZn/\NaZn+ yNa + yFe/\NaFe yZn/\FeZn+ yNa/\FeNa+ yFe
Iny, =1—In[1— (yZn/\N 20t Yna t Yee/\nar )] - Yar/zave -
N . : ° e yZn + yNa/\ZnNa+ yFe/\ZnFe
(4.25)

( yNa j _( yFe/\ FeNa j
yZn/\NaZn+ yNa + yFe/\NaFe yZn/\FeZn+ yNa/\FeNa+ yFe

Para o calculo do coeficiente de atividade dos mmssolucédo foi empregado o

método de Bromley, como para o sistema binari@otdedo com as equagdes abaixo:

[ D
Iny, =|-——==+F :
ysFe I 1+\/|_ Fe_ (4 26)
[ D2 ]
Iny,,, =|-——==+F :
ySZn I 1+ /I Zn_ (4 27)
DZ /I
Iny,, =|-—2" +F, 4.28
yNa |: 1+ /I N } ( )

A forca ibnica foi calculada por:
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1
= E (ZFeerl:u + ZanrnZn + ZNazrnl\la + ZCIerljl) (429)

Sendo que, os term&se, Fzn € Fna foram calculados por:

Fe. = BFEC' (ZFeCI )Zmd (4.30)
= Baai(Zpne, f 1Y, (4.31)
Fro = Brac (Zuee: F (4.32)
em que:
Zeee) = [2ee * 2 (4.33)
2
+
Ly = M (4.34)
Lyaci = [20a * 2] (4.35)
2
Brec = (0’06+ O’6BF6C|)|ZZEZCI| Breci
[1 , 15 |] (4.36)
|ZFeZCI|
006+ 0,6B ]
B = ( ZnCl Zzznza ‘ 4B,
(4.37)
142
ZZnZCI ‘
B, = 006+ 0,6BNaC|)|zgazc.| +B
(1 , 15 'J (4.38)
|ZNaZCI|

Uma forma aproximada de representar, por meio defagem matematica, a troca

ibnica multicomponente € combinar os parametromddelo ajustado a partir dos dados
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de equilibrio binario para predizer o comportamedtd equilibrio na troca idnica
multicomponente. Quando trés ou mais ions estadoseocados uns com 0s outros entre
duas fases, o sistema pode ser considerado congmsin numero de equilibrios binarios
competindo entre si. Desse modo, se o sistemaenadioca de trés ions (Fe, Zn e Na), o
sistema pode ser representado por trés equilirindrios Fe-Na, Zn-Na e Fe-Zn
(MEHABLIA et al, 1994).

Portanto, considerando esta hipotese para repageseot meio de modelagem
matematica o equilibrio de troca i6nica multicomgaie foram utilizadas informacoes
obtidas dos processos de equilibrio de troca ibhioarios. Tais informacdes sdo os

parametros de interagdo do modelo de Wils®r,. , Aparer Nzonar Nraznr Nrezn © Nznes

bem como duas das constantes termodinadmicas déequiK* e K)®.

Além das equacgfes que definem as constantes débgegutambém, foi considerada
a seguinte restricdo, envolvendo a fragéo ibniczedtita:

yFe + yZn + yNa :l (439)

Desta forma, o problema consiste em encontrar a dai um sistema de trés
equagles. As equacdes (4.20, 4.21 e 4.39) fordimads neste caso. No entanto, estas

foram igualadas a zero, como representadas:

ZNa C Zre
£ = K| e ns | Z g (4.40)
CFeysFe yNadea
ZNa C Zzn
f,= koo 2o | e 12 (4.41)
CZnysZn yNadea
f3= Yeet Yzn t Yna =1=0 (4.42)

Na Figura 4.3 é mostrado o algoritmo utilizadoapegpresentar o equilibrio do
sistema ternario Fe-Zn-Na, utilizando a lei da agds massas nao ideal como modelo

preditivo.
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Dados de entrada
Dados experimentais:rg Cz,, Cya
Parametros conhecido$ezzzn, Zna, Zci, D, Breci, Bznch, Bnac,

Na Na
/\FeNa’ /\NaFe’ /\ZnNa' /\NaZn' /\FeZn’ /\ZnFe’ KFe € KZn

A
Célculo do coeficiente de atividade na solucéo

V.., (EQ.4.26).y, (Eq.4.27)ey, (Eq.4.28)

Gerar nova estimativa

L Mod |\ Mod
inicial Yee Yz €

Estimativa inicial da composicao na zedlita

A

y..Y, ey, yred pelo método de
v Newton
Calculo do coeficiente de atividade na zedlita NA&oO
Vs, (Ed.4.23),), (Eq.4.24) e), (Eq.4.25)
\ 4
Calcular f, (Eq. 4.40),f, (Eq. 4.41)
e f; (Eq. 4.42)
Obtencéo das raizes: Sim

A

Mod Mod Mod

yFe ’yZn eyNa

!

FIM

Figura 4.3 - Algoritmo do modelo da lei da acdo massas néo ideal preditivo para o

sistema ternario.

4.2. Isotermas de Adsorcéo

Para representar o equilibrio de troca i6nica parsistemas binarios Fe-Na, Zn-Na e

Fe-Zn foram utilizados trés modelos de isotermas adsorcdo multicomponentes:

Langmuir com inibig&o, Jain e Snowyink e Langmuiethdlich.
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Para representar a predi¢cdo dos dados do sisten@ideFe-Zn-Na foi utilizado o
modelo de Langmuir com inibi¢ao.
Foram utilizadas as seguintes equacdes do model@mgmuir com inibicdo para

representar o equilibrio dos sistemas binarios:

- qmaxCanZn [1+ (bC /bZn )CNa
qeqzn 1+ bZnCZn + bNaCNa + 2bCCZnCNa (443)
qmaxCNabNa[1+ (bC /bNa)CZn] (4 44)

e = 4By, o + e Con + 20.CCon

Os parametros ajustados pelo modelo de Langmuirindnicéo foram:b,,, b, e
b.. O valor deq,,, foi fixado para todos os modelos de isotermasdsergéo binarios.

As concentracdes de equilibrio das espéci€d @Nd na zedlita foram calculadas por
meio das equagoles (4.43 e 4.44).
Na utilizacdo do modelo de Jain e Snowyink, o éoidl dos sistemas binéarios foi

representado pelas seguintes equacoes:

qmax bZnCZn
= Zn 44
T 14b,C,, +B,Co e
- bna C bn.C
_ (qmaxNa qmaxzn) Na ~Na + qmaxZn Na™~’Na (4 46)

qeqNa - 1+ bNaCNa 1+ bNaCNa + banzn

Os parametros ajustados pelo modelo fogy ,b,,e by,. O valor deq,,,,, foi

fixado.
No modelo de Langmuir-Freundlich, as equagdes (¢.4.48) foram utilizadas para

descrever o equilibrio dos sistemas estudados:

— qmaben (CZn )an
Oz, = (4.47)
T 1+, (C)" +y, (Ca)™
b C kNa
qmax Na( Na) (448)

qNa i 1+ bNa (CNa)kNa + bZn (CZn )an



Modelos Matematicos 72

Os parametros ajustados pelo modelo neste caso fgra b, , k,, € Ky,-
Os parametros dos modelos das isotermas binamam festimados a partir das

concentracdes e capacidades de troca de equitibtidas experimentalmente para cada
ion do sistema e da minimizacédo da seguinte fuabgativo:

Foy = g[(qe“?&’n ~ a2 ) +(qued - quJﬁa)z] (4.49)

Para encontrar o ponto minimo da funcdo objetiioefopregado o método de
otimizacado SIMPLEX, desenvolvido originalmente pliELDER e MEAD (1965).

Na predicdo dos dados do sistema ternario, 0 matéeloangmuir com inibigéo foi
utilizado. Neste caso, para representar o equilibs seguintes equacdes foram utilizadas:

qmaxCFebFe[1+ (bCFe—Na / bFe )CNa + (bCFe—Zn / bFe )CZn]

qequ B 1+ bFeCFe + bZnCZn + bNaCNa + 2bCFe—NaCFeCNa + 2bCFe—ZnCFeCZn (450)

q - qmaxCanZn [1+ (bCZn—Na / bZn )CNa + (bCFe—Zn / bZn )CFe (4 51)
e 1+ bFeCFe + bZnCZn + bNaCNa + 2bCZn—NaCZnCNa + 2bCFe—ZnCFeCZn .

qmaxCNabNa[1+ (bCFe—Na / bNa)CFe + (bCZn—Na / bNa)CZn] (452)

Ceana = 1+b:Cre +1,,C, +By.Cria + e naCreCria + 2ez0-naCriaCrn

Os parametro®.q, ., Bernna € Peres, fOram obtidos no ajuste do modelo para os

sistemas binarios.
4.3. Modelos da Termodinamica Classica
4.3.1. Modelo IAST
O modelo IAST foi utilizado para predizer os dados sistemas bicomponentes a

partir dos dados da isoterma de Langmuir obtidosistemas monocomponentes. Desta

forma, para o sistema binarioZmNa’, tem-se:

an (7T) — exdn/qmax,Zn) -1

b (4.53)
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/ -1
Cl(\)la(ﬂ) — eXdﬂ gmax,Na) (454)
Na

em que CZn"(ﬂ)e CNaO(ﬂ) representam as concentracdes que exercem quantmos
zinco e sodio sdo adsorvidos individualmente de wolcdo diluida na mesma
temperatura e pressdo de espalhamento da mistsahrescritoo denota a adsorcao de

um unico soluto.
As fracOes equivalentes de ambos os ions na fasevadh foram calculadas por:

y, =Sz 4.55

=~ ce () (4.59)

y = —Cna 4.56

() (4.56)
Para uma mistura binaria, tem-se:

Yoot Yna =1 (4.57)

Na teoria de solugdo ideal a Unica incognita éegg@o de espalhamento, que pode

ser determinada a partir da seguinte equacao:
F (ﬂ) = 1_ yZn(lT)_ yNa(n) (458)
Um algoritmo para a predicdo do sistema binario pebdelo IAST é mostrado na

Figura 4.4, em que os valores calculados sdo axickues de equilibrio de troca para

cada componente presente no sistema.
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Dados de entrada

CZn' CNa’ qmax,Zn € qmax,Na

A 4

Estimativa inicial do valor Método da secante parg
de 71 nova estimativa do valor
de 71
<+

v
Célculo deC2 (77) (Eq. 4.53) e
C2.(7) (Eq. 4.54) N&o

A
d
<«

A 4

Célculo dey,, (Eq. 4.55)
e Y. (Eq. 4.56)

Sim FIM

Figura 4.4 - Algoritmo do IAST para sistemas biogri

4.3.2. Modelo RAST

O modelo RAST foi utilizado para descrever os dadesequilibrio dos sistemas
binarios Fe-Na, Zn-Na e Fe-Zn. Para o célculo desicdentes de atividade, o modelo de
Wilson e NRTL foram utilizados. As equacOes refeasnao modelo de Wilson séo
representadas pelas equacdes (4.6 e 4.7) e saldadas como demonstracdo da
utilizacdo do RAST. As fragbes equivalentes de dadana fase solida foram calculadas
por:

(4.59)
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C
Yna = o7 a— (4.60)
CNa(n)dea

O modelo RAST nao € preditivo para o sistema bingmbis os parametros dos
coeficientes de atividade séo estimados a parsirdaolos experimentais de equilibrio. Na
Figura 4.5, apresenta-se um algoritmo para o cadldas fragbes equivalentes dos
componentes na fase soliddilizando o método RAST. Os coeficientes de a#idiel da
fase solida foram considerados independentes dsgwede espalhamento e os dados

experimentais monocomponentes foram representad@sspterma de Langmuir.

Dados de entrada
Cs Crar Omaxzn € UmaxNa

Nzona € Nyazn

v Método da secante parg
nova estimativa do valor

Estimativa inicial de ideal
yidedlg il de Y,,e 7T

v
Yna =17 Yz
Caélculo dey,,.e Vyna (EQ. 4.6 € |

4.7)eC (1) e C.(7) (Eq. 4.55
e 4.56) N&o

Célculo dey,, (Eq. 4.59)
e Y. (Eq. 4.60)

Sim FIM

Figura 4.5 - Algoritmo do RAST para sistemas biogri
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Para estimar os coeficientes de Wilson, o métodMPEEX desenvolvido
originalmente por NELDER e MEAD (1965) foi utilizadem que a funcao objetivo dada

pela equacao (4.49) foi minimizada.

4.3.3. Modelo VSM

O VSM foi utilizado inicialmente para descrever amdos monocomponentes dos
seguintes sistemas: Fe-NaY, Zn-NaY e Na-ZnY. Ooslat entrada utilizados foram as
concentracdes e capacidades de troca de equitibtidas experimentalmente. O modelo
de Wilson foi adotado para descrever a ndo ideddidta fase solida. A teoria de solucéo
de vazios requer que sejam determinados quatronp&gs b, gmax A, € A, ), contudo,

a aplicacdo dos dados experimentais de equililariestimativa destes parametros resultou

valores do parametrq,,, muito elevados, sem nenhum significado fisico.t®ésrma,
optou-se por fixar o valor dg,_, para a utilizagédo do modelo de solugéo de vaaoso

para sistemas monocomponentes como para bicomgsnéatequacdo que relaciona as

concentracdes no equilibrio pela teoria de soldgheazios € dada por:

__AvZn(l_/\vZn)e __
16 1-(1-A,, )0 1-(1-A,,)6
CZn ol e Znv ( z ) exp ’ (461)
bZn 1_6 /\va + (1_/\va)0 (1_/\va)6
/\va + (1_ /\va)g
em queA,,, e A\,,s80 os parametros de Wilson para a interagéo stipedntre o ion

zinco e o vazio V. Neste caso, por se tratar de um processo de fifuca, pode-se
interpretar que o “vazio” € o ion sédio, nos sisierRe-NaY e Zn-NaY e o ion zinco no

sistema Na-ZnY. O parametr® € a fracdo de superficie coberta pelo ion em &olug

liquida e € dada por:

_ qeq
qmax

6

(4.62)



Modelos Matematicos 77

O VSM também pode ser utilizado para o sistemarioinBe-Zn, em que sao
dispostas as seguintes relagdes:

qmax_mist = yanmax,Zn + yFeqmax,Fe (463)

qmist = 8E¢Imax_mist (464)

em qued,,..s € a constante maxima de adsorcéo da mistura galagio binaria.

A fracdo equivalente do “vazio” na fase adsorviddepser dada por:

y,=1-6 (4.65)

A equacao de Wilson foi utilizada para descreveida idealidade da fase sélida,
dadas pelas equacdes (4.23, 4.24 e 4.25), em quiyvés da espécie metélica®Zn
presente nas equacgdes, o vazib foi considerado.

A pressao de espalhamento foi calculada por (4466 8®:

ﬂZn — 1+ qmax_mist - qmaxZn |n ydvyv (466)
L qmist B

M, = |1+ qmax—m‘; ~Omare |1 VYo (4.67)
L mist a

Por fim a equacao para o equilibrio 8gara o sistema binério Zn-Na, em relacdo ao

“vazio”, foi calculada por:

qmax n/\ nv
fl = CZn = denyanmist z . eXF(/\vZn —1)eXp7T: O (468)
qmaxmisthn
— — qmax,Na/\ Nav _ —
f2 - CFe - deeyNaqmist eXF(/\vFe 1)eXp7T— 0 (469)

qmaxmist Na
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Na Figura 4.6 apresenta-se um algoritmo para ailcdlta capacidade de troca de

equilibrio em um sistema bicomponente.

Dados de entrada
Dados experimentais:,ce G

Parametros conhecidosintore, A, Nyzns Ny
/\vFe € qmax
2
Estimativa inicial def e Y,
) 3
\4
-1 Método de Newton parg
Yre =17 Yan nova estimativa dog
Célculo deQa, mist(EQ- 4.63), valores def e Y,,,
Omist (EG. 4.64) ey, (eq. 4.65) A

Calculo do coeficiente de atividade na zedlita
Vazn (EQ. 4.23),V,e. (EQ. 4.24) ey, (Eq. 4.25)

l 3

Célculo da presséao de espalhament
T, (Eq. 4.66) e7T . (Eq. 4.67)

Calcular f, (Eq. 4.68) €f, (Eq. 4.69)

-

Figura 4.6 - Algoritmo do VSM para sistemas bingurio
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudo do Efeito da Vazao Volumétrica para oiStema de Troca l6nica de Fe(ll)

em Sistema Monocomponente

Para investigar o efeito da vaz&o na troca ibnioacoomponente do ion ferro pela

zedlita NaY, as condicOes descritas na secao Badnfaitilizadas. As curvas de ruptura

obtidas nas vazdes de operacdo estudadas, realizada fluxo ascendente, sao

apresentadas na Figura 5.1.

1,0 4 O o q¢ x ®we o [ J o dq
< e X
*
| | c <
084 woO A &
Lie]
*
06 = ° %
o ]
g S
o .
0.4+ ° ¢ 1 mUmin
e ® 2 mlL/min
mo L/ ¥ 3mU/min
024 . ° <4 4 mUmin
| = ° O 6 mL/min
. B 8 mL/min
o X
0,0 _M—q& . . g : :
0 700 1400 2100 2800 3500
Tempo (min)

Figura 5.1 - Curvas de ruptura nas diferentes \sapéea o ion ferro em leito fixo de zeolita
Nay.

De acordo com STUART e CAMP (1966), em um procedsotroca ionica,
geralmente, tanto a resisténcia a transferéncraatsa no filme liquido externo quanto a
difusé@o interna afetam a taxa de troca em colueakeitb fixo. Os efeitos difusionais
dependem do diametro das espécies idnicas. Nesteocn F& possui um raio iénico
pequeno (0,78 A) (Tabela 2.2), portanto em sertdatale difuséo intraparticula, apresenta
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efeitos difusionais reduzidos. Como pode ser \waifo para as curvas de 1 a 4 mL/min,
esta reducdo da taxa de troca ibnica, para elewvado®s deC,,/Co, Se deve a saturacdo e
diminuicdo da acessibilidade aos sitios. Aléem dissaumento da vazdo promove o
alcance do ponto de ruptura, bem como a saturagdeitd, de maneira cada vez mais
rapida. Segundo WATSON (1999), o aumento da vardimqve alteragdo nas resisténcias
tanto do filme quanto intraparticula e o aumenteaizgio pode diminuir significativamente
o tempo de contato do contra ion com o trocadora@edo com VIJAYARAGHAVAN
et al. (2005), o aumento da vazéao resulta em reducaesist@ncia a transferéncia de
massa. A partir de um determinado ponto este efi@itoé significativo e, portanto, existe
uma vazao Otima de trabalho que pode ser determinaskim, o aumento da vazao
propicia a diminuicdo do comprimento @d&@M até a vazdo Otima e a partir dai, o
comprimento d&ZTM volta a aumentar. Acredita-se que, nestas consligieresisténcias
difusionais ndo sao inversamente proporcionaisiateato da vazao.

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os valores calsutkdoomprimento dATM, das
quantidades de ferro retidas até o ponto de ruptorsiderado como o tempo equivalente

a saida de 5% (McCABIget al., 2001) da concentracdo da solucdo de alimentacado, a

capacidade de troca do leitd,’,, da razdo operaciond®, e da variancia adimensional

o?, conforme apresentados na segéo 3.4.

Tabela 5.1. Valores dos parametros de transferélecnaassa calculados para a troca

ibnica de ferro pela zedlita NaY.

fon Vazdo (mL/min) ZTM(cm) UP (meg/g) R, o?
1 0,96 0,86 0,01 0,54
2 1,73 0,56 0,07 1,82
Fe(ll) 3 0,56 1,08 0,71 3,10
4 0,72 0,95 0,23 1,12
6 0,62 1,07 0,13 0,56
8 0,44 1,08 0,05 0,26

Observa-se na Tabela 5.1 qu&BM nao ocupa a totalidade do leito de zedlita em
nenhuma das vazdes estudadas. A maior rAZ8Hr foi obtida na vazdo de 2 mL/min,

em média 58% do leito. Na vazédo de 8 mL/min obseeva menor comprimento dd M,
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indicando uma razao de 15%. De acordo com OSTR@SHkI. (2009), para 0 mesmo
sistema (mesmo aparato experimental), para o ifhl)F@esta mesma vazado, a razéo
ZTM/Hr obtida foi de 93%. Os experimentos realizados pdfa(ll) foram em pH de 4,5,
valor no qual tem-se 100% dos fons comd Feor outro lado, os experimentos realizados
por OSTROSKEt al (2009) para o Fe(lll) foram em pH de 3,5. Nestegpenas 20% dos
fons s&do F&, 40% sdo FeOH e 40% sdo FeOfi (KATSOYIANNIS e ZOUBOULIS,
2002). Desta forma, a especiacdo e diferentes £q@@dem ser uma explicacdo para as
diferentesZTMs encontradas em uma mesma vazao. Isto demonsirdlu@ncia da
natureza do cation em relacdo a vazéo 6tima daltrab

Segundo KUMARet al (2005), a capacidade de retencdo até o pontaoptiera pode
diminuir com o aumento da vazao. No caso do iorof¢ll) este comportamento &
observado inicialmente, para as vazfes de 1 e lnmLNo entanto, para as demais
vazdes estudadas, as quantidades retidas até @ gmsaturacdo possuem valores muito
proximos, ndo sendo possivel a escolha de uma vpgiteve a retencdo de mais cations
do que outra.

Com relagéo as razfes operacionais, observa-seRguessume valor proximo de

zero na vazao de 8 mL/min, sendo, portanto, maisndinativo de que esta seja a vazéo

Otima de trabalho, isto é, a que minimiza os efeidfusionais no leito. Observa-se,

também, que a variancia adimensiog@é minima nesta vazao, indicando menor grau de

dispersao. Portanto, para os experimentos segufotesilizada a vazao de 8 mL/min.

5.2. Isoterma de Troca I6nica dos ions Eee N&

Os dados experimentais de equilibrio obtidos n@aies em coluna para a troca
ibnica do ferro e sbédio pela zedlita NaY e ZnY pextivamente, foram utilizados para
calcular a quantidade do ion removida até a s&tarda coluna, empregando a equagéao
(3.11). Como o foco principal de estudo desta éesmbtencdo e modelagem dos dados de
equilibrio, as curvas de ruptura ndo serdo apradast As curvas ajustadas pelas equagdes
do modelo de Freundlich e Langmuir sdo apresentadad-iguras 5.2 e 5.3, para o ion
ferro e sbdio, respectivamente. Para efeito de aomgio e discussao dos resultados, a
isoterma de zinco obtida por OSTROS#tl al. (2009) é também apresentada na Figura
5.3.
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Figura 5.2 — Isoterma de troca idnica do ion féil)qela zedlita NaY.
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Figura 5.3 — Isoterma para a troca direta do ino@{Zn-NaY) (OSTROSKet al,, 2009)

e troca reversa do ion sédio (Na-ZnY).

Nas Figuras 5.2 e 5.3, pode-se verificar que tammdelo de isoterma de Freundlich
como o modelo de Langmuir, para os sistemas Fe-MaNMa-ZnY, representaram
adequadamente os dados de troca idnica de equilisricurva de equilibrio para os
sistema Fe-NaY (Figura 5.2) e Zn-NaY (Figura 5.3)strou um comportamento de
isoterma do tipo favoravel, em que grandes quatdislale espécies metalicas podem ser
trocadas em baixas concentragdes de soluto. Andbsas dados experimentais da troca
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ibnica para o sistema Na-ZnY, observa-se, na Fi§uBaque o platd nédo foi atingindo.
Verifica-se, também, que a isoterma nao apresenteounportamento favoravel, pois altas
concentracdes do ion sodio sdo necessarias pabdesdaixas concentracdes de adsorvato
na zeolita. Isto se deve a preferéncia do ion zaw®odio pela zedlita Y, pois quanto
maior a carga, mais os sitios da zedlita atrae@diorc Assim sendo, por ter uma atracao
eletrostatica maior, o ion Zn(ll) consegue ser maixcado do que o ion sbédio,
dificultando, desta forma, que o ion sédio substds ions zinco nas cavidades da zedlita
ja ocupadas por ele.

Os dados de equilibrio experimentais foram utilima@ara estimar os valores das
constantes das isotermas de Freundlick () e de Langmuirdmax € b). Os valores dos

parametros sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Parametros ajustados dos modelos dgriLane Freundlich.

ions Modelo de Freundlich
a (meq g) n R?
Fe(ll) 203+ 002 021+ 001 0,981
Zn(Ih* 199+ 004 029+ 002 0,962
Na 054+ 004 061+ 008 0,978
fons Modelo de Langmuir
O (Med/ 9) b (L/meg R?
Fe(ll) 261+ 008 468+ 0,78 0,938
Zn(Ih* 283+ 014 306+ 061 0,936
Na 190+ 024 041+ 010 0,989

*OSTROSKIet al. (2009)

Observa-se, para o ion ferro, que o modelo de Hlehnpossui um maior
coeficiente de correlagécﬁRZ:O,QSJ), gquando comparado ao modelo de Langmuir
(R2 = 0,938). O mesmo ocorre para o ion zinco, como apreseqad®STROSKIet al.
(2009). Para o ion sbédio, observa-se que o modeloLahgmuir apresenta maior
coeficiente de correlagécﬁRZ:O,989) se comparado com o modelo de Freundlich
(R2=0,978). Desta forma, conclui-se pelos dados da Tabela gu2 o modelo de

Freundlich representa melhor os dados de equilibdosistema Fe-NaY e Zn-Nay,
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enquanto que a isoterma de Langmuir ajusta melhalados de Na-ZnY. No entanto, as

diferencas nos valores de’ sido pequenas, cabendo, desta forma, a considedagio
parametros do modelo de Langmuir.

A capacidade maxima de remocfip,, ), de acordo com o modelo de Langmuir, foi
de 261+ 008 meg/g para o ferro283+ 0Oleq/g para o zinco 890+ 024eqg/g para
0 sodio. Estes resultados indicam, portanto, ga& ainco € preferencialmente aceito pela

zedlita. Em relacdo ao paramebroque esté relacionado com a energia livre de aéspr

observa-se um baixo valor apresentado pelo sodid,+ O, O, intlicando, desta forma,

uma menor afinidade do ion pela zedlita ZnY.

De acordo com RUTHVEN (1984), os ions Fe(ll) possugna estrutura octaédrica
em meio aquoso, enquanto que o ion Zn(ll) posguitasa tetraédrica, indicando, assim,
um tamanho maior de ion para o ferro. Segundo CHRAN_UKIC (1989), quanto maior
o0 volume do ion, mais fraco sera seu campo elétrcsolucdo e, consequentemente,
menor o grau de hidratacdo. Desta forma, o tamambpriamente dito e o volume
ocupado pelo ion ferro na forma octaédrica podeiser das explicacdes, para o ion zinco
ser preferencialmente retido na zedlita NaY.

Verifica-se nas Figuras 5.2 e 5.3 que a isoterntaalpara o ion ferro alcanca um
patamar menor do que a isoterma do ion zinco. OSKR®t al. (2009) observaram que,

de acordo com o parametro de Langn(qgax), 0 ion zinco ocupa aproximadamente 73%

das cavidades zeoliticas, enquanto que o ferroao6idfb. Sabe-se que a retencdo dos ions
nas grandes cavidades da zedlita esta relacion&®&oado valor da CTC (3,9 meq/qg).
Desta forma, observa-se que ndo somente as greadidades da zedlita foram utilizadas
para a retencdo do zinco, mas também alguns sii®Pprismas hexagonais. Este mesmo
fenbmeno nao foi observado para o ion ferro.

O efeito da especiacdo pode ser desprezado na @Eypapade seletividade para os
fons ferro e zinco, pois em pH 4,5, 100% dos idms &t e Fé*, para os respectivos

diagramas de especiacao (Figuras 2.1 e 2.2).
5.3. Dados de Equilibrio dos Sistemas Binarios e ir&rios
Na modelagem dos dados de equilibrio do procesdooda ibnica € fundamental

conhecer a capacidade de cada ion. Quando o valo€TC é empregado como
representativo da capacidade de troca, assumees®dps 0s sitios estdo disponiveis para
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a troca. No entanto, o comportamento dos dadosiexg@ais mostra que, em geral, esta
hipotese ndo é verdadeira.

Na teoria da lei da acdo das massas, como ja testese que a fracdo molar de uma
espécia na fase adsorvida é igual a concentracdo destaiesma fase solida dividida pela

capacidade total de troca ionica, ou seja, a CYG@, / g, , equagéo 2.7). Desta forma, se

for aplicado um limite, em que a fracdo molar do ¥, por exemplona fase liquida

tende a 1, tem-se a seguinte equacao:

||m yZn(XZn’XNa’CZn’T):]' (51)
XZn-1

Logo,

Oeqzn =CTC (5.2)

Assim, a teoria da lei da acdo das massas mostrandapendente da concentracéo
inicial da fase liquidadp), a quantidade adsorvida por massa de adsorvemgeser igual
a CTC. Na Figura 5.3, por exemplo, observa-se gueaimente a quantidade trocada de
zinco por massa de zedlita aumenta com o aumentorazntracao inicial, formando um
platd para as trés ultimas concentracdes. Constatassim, que a teoria da lei da acao das

massas € falha neste aspecto, pois o valog.gdg com x,, = 1€ diferente da CTC da

zedlitaY, que € de 3,9 meg/dNa zedlita ha sitios escondidos (cavidafles prismas
hexagonais) enquanto, por exemplo, resinas sacopw@wosas e praticamente a totalidade
dos sitios € acessivel aos céations para a troca.

Desta forma, foram feitas tentativas de melhorarresultados obtidos com os
modelos e na descri¢cdo dos dados de equilibrionfotdizados diferentes valores de CTC,
de acordo com cada modelo.

Em principio, calculou-se a quantidade de sédiolaeta zedlita utilizando o valor

tedrico de capacidade de troca da NaY pela segiet#gao:d,, , = CTC -0y, re 70, Mas

com estes valores ndo foi possivel descrever alguatelos de forma satisfatoria, logo, ao
invés daCTC, utilizou-se o parametro ajustado pelo modelo dagimuir para ambos o0s
ions, q,,...=2,6 meq/g eq,.,,,= 2,9 (OSTROSKEt al, 2009), obtidos em sistemas de

troca ibnica monocomponente (Tabela 5.2). Parastersa Fe-Zn, o valor fixado para a
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capacidade de troca do ion zinco fqj,,,=26-0,.. Desta forma, ao invés de

capacidades de troca tedricas (CTC), utilizararoegmcidades especificas (RUPP, 1996)
para cada ion presente no sistema.
Ensaios com altas concentracdes foram realizadasgsaions ferro e zinco, com o

objetivo de confirmar os valores obtidos dos patéwsede Langmuir,g,.re © Omaxzn

(Tabela 5.2). O célculo da capacidade de trocargmpetal foi realizado de forma tedrica
(curvas de ruptura) e experimental (abertura déitagéEm ambos os casos, os valores
concordaram com o obtido pelo modelo, permitindiomeonfiabilidade na utilizacdo dos
mesmos.

Em todos os experimentos de troca ibnica estudaclnssiderou-se 0 processo
estequiométrico, ou seja, a quantidade trocadardeaspécie deve ser igual a quantidade
removida de outra. Para as trocas binarias donsastee-Zn, as amostras coletadas nos
experimentos foram analisadas para ambos 0s iongprovando a estequiometria em
todos 0s ensaios realizados. No entanto, para gddio, as leituras no equipamento de
absorcdo atdbmica sdo comprometidas e 0s errosiads®ca esta leitura sdo muito
grandes. Porém, como a estequiometria foi mantia @ sistema Fe-Zn e se tratando de
um processo de troca idnica, a estequiometriasiiraida para todos os sistemas.

As concentragdes da solucdo de alimentacéo, aidadetadsorvida por massa de

adsorventelg,,) e as fragées molares dos ions nas fases lidujjlee slida(y,), para

cada sistema ibnico, sdo apresentadas nas Tal@las5.
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Tabela 5.3. Composicéo de equilibrio da solucéa sedlita para o sistema binério Fe-Na

na zeodlita NayY.

Cr Cre Cna OeqFe OeqNa - Ve -
(meqg/L) (meg/L) (meqg/L) (meq/g) (meq/g)
0,149 0,851 1,669 0,931 0,149 0,851 0,642 0,358
0,361 0,639 1,735 0,865 0,361 0,639 0,667 0,333
1 0,505 0,495 2,015 0,585 0,505 0,495 0,775 0,225
0,754 0,246 2,046 0,554 0,754 0,246 0,787 0,213
0,895 0,105 2,099 0,501 0,895 0,105 0,807 0,193
0,216 1,784 1,367 1,233 0,108 0,892 0,526 0,474
0,610 1,390 1,583 1,017 0,305 0,695 0,609 0,391
2 0,998 1,002 1,775 0,825 0,499 0,501 0,683 0,317
1,496 0,504 2,021 0,579 0,748 0,252 0,777 0,223
1,846 0,154 2,092 0,508 0,923 0,077 0,805 0,195
0,223 2,777 1,299 1,301 0,074 0,926 0,500 0,500
0,552 2,448 1,580 1,020 0,184 0,816 0,608 0,392
1,069 1,931 1,720 0,880 0,356 0,644 0,662 0,338
3 1,870 1,130 1,933 0,667 0,623 0,377 0,744 0,256
2,466 0,534 2,028 0,572 0,822 0,178 0,780 0,220
2,823 0,177 2,199 0,401 0,941 0,059 0,846 0,154
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Tabela 5.4. Composicéo de equilibrio da solu¢céa sedlita para o sistema binério Zn-Na

na zeodlita NayY.

Cr Czn Cna Oeqzn OeqNa - Vo -
(meqg/L) (meg/L) (meqg/L) (meq/g) (meq/g)

0,321 0,679 2,079 0,821 0,321 0,679 0,717 0,283
0,531 0,469 2,391 0,509 0,531 0,469 0,824 0,176
0,774 0,226 2,432 0,468 0,774 0,226 0,838 0,162
0,927 0,073 2,695 0,205 0,927 0,073 0,929 0,071
0,190 1,810 1,478 1,422 0,095 0,905 0,510 0,490
0,661 1,339 2,390 0,510 0,330 0,670 0,824 0,176

2 1,049 0,951 2,586 0,314 0,524 0,476 0,892 0,108
1,455 0,545 2,654 0,246 0,727 0,273 0,915 0,085
1,891 0,109 2,706 0,194 0,946 0,054 0,933 0,067
0,384 2,616 2,227 0,673 0,128 0,872 0,768 0,232
1,015 1,985 2,425 0,475 0,338 0,662 0,836 0,164

3 1,554 1,446 2,646 0,254 0,518 0,482 0,913 0,087
2,287 0,713 2,771 0,129 0,762 0,238 0,955 0,045
2,775 0,225 2,859 0,041 0,925 0,075 0,986 0,014
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Tabela 5.5. Composicdo de equilibrio da solucéa zedlita para o sistema binario Fe-Zn
na zedlita ZnY.

Cr Cre Czn Oeqre Oeqzn

X
(meg/L) (meg/L) (meg/L) (meg/g) (meq/g) 2" Yre Yzn

0,112 1,125 0,140 2,460 0,091 0,909 0,054 0,946
0,283 1,084 0,335 2,265 0,207 0,793 0,129 0,871
1 0,480 0,606 0,764 1,836 0,442 0,558 0,294 0,706
0,633 0,405 1,017 1,583 0,610 0,390 0,391 0,609
0,838 0,196 1,536 1,064 0,810 0,190 0,591 0,409

0,259 1,913 0,315 2,285 0,119 0,881 0,121 0,879
0,734 1,487 0,694 1,906 0,330 0,670 0,267 0,733
2 0,988 1,203 1,086 1,514 0,451 0,549 0,418 0,582
1,266 0,718 1,284 1,316 0,638 0,362 0,494 0,506
1,626 0,193 1,666 0,934 0,894 0,106 0,641 0,359

0,376 2,697 0,179 2,421 0,122 0,878 0,069 0,931
1,067 1,809 0,505 2,095 0,371 0,629 0,194 0,806
3 1,616 0,995 1,054 1,546 0,619 0,381 0,405 0,595
1,963 0,985 1,583 1,017 0,666 0,334 0,609 0,391
2,456 0,345 1,776 0,824 0,877 0,123 0,683 0,317

Tabela 5.6. Composi¢éo de equilibrio da solucéa sedlita para o sistema ternéario Fe-
Zn-Na na zeolita NaY.

Cr QegFe Qegzn OegNa
(meg/L) (mea/g) (mea/g) (mea/q)

XFe Xzn XNa yFe YZn YNa

1,003 1,154 0,743 0,3700,350 0,280 0,346 0,398 0,256
0,619 1,439 0,842 0,264 0,503 0,233 0,213 0,496 0,290
1,048 0,680 1,172 0,5370,251 0,212 0,361 0,234 0,404
0,851 0,799 1,249 0,2930,283 0,424 0,294 0,276 0,431

Analisando as tabelas de composicdes de equilffaia cada sistema, observa-se
que, para o sistema Fe-Na (Tabela 5.3), a quaseticeickima retida de Fena zedlita NaY
foi de 56,38% da capacidade total de troca, 10,6#80s do que o obtido no sistema

monocomponente, comprovando a interferéncia dos@alio na solucéo. A interferéncia
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do sddio neste sistema possivelmente se da peleraarda resisténcia a transferéncia de
massa intraparticula, jA que o ion ferro tem quealiBendir pelos canais em meio a
presenca do sédio. Além disso, o' Xem que se difundir dos canais e cavidades ditaedl
para um meio contendo uma concentracao signifecateste, ou seja, contra um gradiente
de concentracdo. Dados ainda néo publicados pefmg respeito da troca com 0 zinco
demonstraram que o0 processo tem maior coeficieptarahsferéncia de massa em
condicbes monocomponentes e menores em condicdBsomponentes (Zn-Na). Assim,
acredita-se que o mesmo fendmeno esteja ocorremmoocferro, isto €, a presenca de
sédio na solugéo de troca interfere negativameatpracesso de retengcdo dos ions ferro
divalentes.

A presenca de sodio, por outro lado, pode ser lmenéComo exemplo, cita-se a
interacdo dos ions Cr(Ill) com Ngue favorece a retencédo do cation trivalente aftitae
NaY (BARROS, 2003). Contudo, apesar da interfegéa sédio no processo de troca,
observa-se a preferéncia da zedlita pelo ion feorgistema, j& que o mesmo apresenta

valores maiores dg,,, independente da concentragdo do soédio. Em re&gastema Zn-

Na, observa-se na Tabela 5.4 que a quantidade maeitida de Zf foi de 73,31% da
capacidade total de troca, valor este igual aadobtio sistema monocomponente. Desta
forma, observa-se que o ion sodio presente na&@blege menos interferéncia no sistema
Zn-Na do que no Fe-Na.

No sistema Fe-Zn (Tabela 5.5), as quantidades naéxjpara o Fé e Zrf* foram de
45,53% e 63,07% da capacidade total de troca, ctgpmente. Isto demonstra a
preferéncia do ion zinco em relacao ao ferro peddita ZnY.

Por fim, no sistema ternario, verifica-se na Talle@que as quantidades maximas
retidas dos ions ferro e zinco, representaram 26836,90% da CTC, respectivamente.
Tal resultado demonstra a interferéncia tambémtivegdo ion sédio presente na solucao
tricomponente, ou seja, a zedlita NaY se mostraoseseletiva ao ferro na presenca
simultanea de zinco e sodio.

Para representar os dados de equilibrio obtid@s zegilita Y foram utilizados, além
das isotermas de adsorcao de Langmuir e Freun@kgidio 5.2), a lei da acado das massas,
as isotermas binarias dos modelos Langmuir comchu Jain e Snowyink e Langmuir-

Freundlich, e os modelos da termodinamica claseh&I, RAST e VSM.
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5.4. Lei da Agéo das Massas

5.4.1. Sistema Binario

O equilibrio de troca i6nica dos sistemas bindfed\Na, Zn-Na e Fe-Zn foi simulado
utilizando a lei da acao das massas (LAM) ideaktéleaso a constante termodinamica de
equilibrio K foi determinada para cada par binério. O calcaléuthi¢do erro foi realizado
pela soma dos residuos absolutos ao quadrado (SBRA€R soma dos residuos relativos
ao quadrado (SRRQ), conforme equacoes 4.3 e 4dia@samas de fases de cada sistema,
para concentracao total de 3 meqg/L, sdo apresemtad&igura 5.4, em que a funcéo erro

esta representada pelas duas equacdes.

a) b)
14 14
B Experimental Fe @ Experimental Na = ExperimentalZn @ Experimental Na
124 Ideal Fe-SRAQ Ideal Na-SRAQ 124 Ideal Zn-SRAQ Ideal Na-SRAQ
------ Ideal Fe-SRRQ  ------ Ideal Na-SRRQ ------ |deal Zn-SRRQ  ------ Ideal Na-SRRQ

0,0 02 04 086 0,8 1,0 0,0 02 04 06 08 1.0

X X,
c)
14
m  Experimental Fe @ Experimental Zn
124 Ideal Fe-SRAQ Ideal Zn-SRAQ
------ Ideal Fe-SRRQ  ------ Ideal Zn-SRRQ
1,04
0,8
> 06
0.4
0,2
0,0
T T T T T T T T T T T
00 02 04 08 0,8 1,0

Figura 5.4 — Diagrama de fases utilizando a leagho das massas ideal, com o célculo da
funcao erro pela SRAQ e SRRQ, ng=@ meq/L para os sistemas: (a) Fe-Na; (b) Zn-Na;
(c) Fe-Zn.
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Observa-se na Figura 5.4 que o comportamento da s®gue mecanismos distintos
para cada sistema. Nos diagramas (a) e (b) veséogue para as concentragfes diluidas
ha um rapido aumento da capacidade retida, ousef@dida que mais ions sdo trocados,
h& uma diminuicdo na probabilidade de encontraxsstujos ions sédio sejam passiveis de
troca.

Particularmente a troca Fe-Na (Figura 5.4a) sesapta com um platd que esta
relacionado com uma capacidade de troca maximaoeno tde 0,7, seguida de uma
inflexdo e mudanca de concavidade. A forma destari®a € muito similar a classificacao
L3 adotada por GILES®t al.(1960). Neste caso, a presenca do platd indicagoda uma
competicdo acentuada entre a fase liquida e a g$éida pelos ions ferro. Para

concentragcées mais elevao(a§= 0,8) h& uma alteracdo de concavidade, provavelmente,

devido & formagdo progressiva de multicamadas, prooesso de adsorgdo. Acredita-se
que, como o Fe(ll) é octaédrico, possivelmente smeeseja acomodado na horizontal,
numa forma mais estavel, até o platd. As camadasidercao se formariam a partir do
momento que, devido a atracao eletrostatica dazeaolética com os ions ferro, haja uma
reacomodacdo, e 0s ions ja trocados se posicioawentical, conforme mecanismo
descrito em GILESet al. (1960). Assim, os ions Fe(ll) “sentem” mais a Gim
eletrostética, formando, assim, as camadas degiasor

O diagrama de fases do sistema Zn-Na (apresentadiignra 5.4b) se caracteriza
por uma inclinacdo bastante elevada para concéesage zinco na fase liquida mais
diluida. De acordo com a classificacdo de GlL&iSal. (1960), pode-se considerar tal
isoterma como do tipo H3, isto é, a parte iniceligbterma pode ser considerada vertical,
indicando uma elevada seletividade para este céiwalente. Como o Zn(ll) ja possui
configuracdo tetraédrica, os ions tratados ndcasdtke a sua presenca nos sitios e,
portanto, ndo se observa uma inflexdo, nem tadogoo@ acentuada camada de adsorcéo.
Possivelmente os ions Zn(ll) estdo mais fortemdigdlos a rede zeolitica, em uma
monocomada e, por serem menores, conseguem oclguars asitios dos prismas
hexagonais, j& que ha valores de fragBes equieslert fase solida maiores de 69%.

As isotermas de sodio presentes nas Figuras S4dbdoram obtidas por balanco de
massa, conforme justificado anteriormente. Assigcgraportamento das isotermas seguem
0 comportamento das respectivas isotermas do \aledie e, portanto, ndo necessitam

maiores esclarecimentos, pois ndo ha como diszatiecanismo de troca.
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A Figura 5.4c apresenta uma isoterma do tipo LZ2aparzinco, conforme a
classificacdo de GILESt al. (1960). A preferéncia para o Zn(ll) é clara agglole toda a
isoterma e a troca por Fe(ll) ndo é favoravel. Anfa tetraédrica do Zn(ll) deve favorecer
esta estabilidade nos sitios de troca, como diéw@nteriormente. Observa-se, ainda, que
mesmo o Zn(ll) sendo preferido, ndo ha uma setitde tdo acentuada para este ion,
principalmente, em condi¢cdes mais diluidas.

Observa-se ainda pela Figura 5.4, que a simulatiifizando as diferentes equacdes
para a funcdo objetivo, gerou uma diferenca sicgtifra apenas para o sistema Fe-Na.
Para os outros pares binarios, as simula¢gfes nétvareon grandes desvios, independente
da equacao para o célculo do erro.

Na Tabela 5.7 sé@o representadas a constante tednuda de cada par i6nico,
juntamente com o erro calculado pela soma dosuesidbsolutos ao quadrado (SRAQ) e

pela soma dos residuos relativos ao quadrado (SRRQ)

Tabela 5.7. Valores da constante termodinamicaezrdocalculado pela SRAQ e SRRQ.

Sistema K} Erro pela SRAQ K? Erro pela SRRQ
Fe-Na 0,090 0,937 0,015 4,820
Zn-Na 0,069 0,186 0,086 3,917
Fe-Zn 0,200 0,571 0,201 4,477

Na Tabela 5.7 verifica-se que os valores da cotestearmodinamica possuem a
mesma ordem de magnitude para cada sistema, mtibzambas as equacdes para o
calculo do erro. No entanto, o valor do erro obfidda soma dos residuos absolutos ao
quadrado (SRAQ) é bem menor se comparada com daop&la soma dos residuos
relativos ao quadrado (SRRQ). Mesmo os valores ricosésendo maiores para a funcao
erro pela SRRQ, verifica-se a concordancia pagaoss binarios, em que o maior valor da
funcao obijetivo foi obtida para o sistema Fe-Na.dfdem decrescente, segue-se o par Fe-
Zn e, por ultimo, Zn-Na. Isto demonstra que as kgtes dos dados experimentais para
0s sistemas de troca ionica obtidas por diferemeslelos matematicos sdo melhor
comparadas se a funcdo objetivo provém da mesmac@&guAlém disso, a andlise e
comparacdo de modelos também devem ser feitas giar ae graficos ou tabelas, nas
quais a comparacao visual entre as curvas e perfEimentais ndo comprometa o seu

significado real. Desta forma, optou-se em usaractuncgéo objetivo a soma dos residuos
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absolutos ao quadrado (SRAQ), para todos os modeios investigados, para que
comparagdes entre os modelos utilizando estesegalpossam ser feitas com maior
credibilidade.

A lei da acdo das massas (LAM) néo ideal tambénutibzada para representar os
dados de equilibrio binarios, em que os parametjostados aos dados experimentais
foram a constante termodindmica de equilibrio pas&metros de interacdo do modelo de
Wilson. A funcéo objetivo foi calculada pela somas desiduos absolutos ao quadrado
(SRAQ). Para uma melhor visualizacdo dos modebsinulacdes realizadas utilizando a
lei da acdo das massas ideal e ndo ideal forandageraos mesmos diagramas de fases,
para as trés concentracdes totais de cada sist@drdobOs diagramas sdo apresentados
nas Figuras 5.5 a 5.7.

a) b)

0,8+
06+
0,4+

024 |f

0,0

00 02 04 06 08 1,0
X\

Figura 5.5 — Diagrama de fases utilizando a leagho das massas ideal e ndo ideal para o
sistema Fe-Na, nas concentracdes de alimentagie det (a) 1 meqg/L; (b) 2 meq/L; (c) 3

meg/L. Pontos experimentas:Fe,e Na; Modelo:- Lam ideal,— Lam né&o ideal.
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a) b)

Figura 5.6 — Diagrama de fases utilizando a leagho das massas ideal e ndo ideal para o
sistema Zn-Na, nas concentracdes de alimentagie ti#: (a) 1 meqg/L; (b) 2 meqg/L; (c) 3

meqg/L. Pontos experimentasZn, e Na; Modelo:s Lam ideal, — Lam nao ideal.
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a) b)

0,8+

06+

0,4+

0,2

00 Lk

Figura 5.7 — Diagrama de fases utilizando a leagho das massas ideal e ndo ideal para o
sistema Fe-Zn, nas concentracdes de alimentagis tat (a) 1 meg/L; (b) 2 meg/L; (c) 3
meg/L. Pontos experimentaisZn m Fe; Modelox»s- Lam ideal,— Lam n&o ideal.

Verifica-se nas Figuras 5.5 a 5.7 que o0 modeloeddd acdo das massas nao ideal
ajustou apropriadamente os dados experimentaisgzatees sistemas binarios, nas trés
concentracdes totais. Observa-se na Figura 5.8,gsaconcentracdes de alimentacao de 2
e 3 meqg/L, que o ajuste pelo modelo da lei da a@® massas ideal se aproximou
significativamente do sistema néo ideal, sendosse® a verificacdo do valor da funcéo
objetivo obtida em cada modelo, para avaliar enh dps dois obteve-se melhor ajuste dos
dados do sistema Zn-Na. Verifica-se ainda, nasr&syb.5 a 5.7 que o formato das curvas
apresentadas nos diagramas de fases indica adadfsi de cada ion nos sistemas binarios
estudados. Neste caso, os ions ferro possuem rmt@ddade com a zedlita NaY no
sistema Fe-Na, e o ion zinco possui maior afinidedeedlita NaY e na ZnY, nos sistemas

Zn-Na e Fe-Zn, respectivamente.
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Na Tabela 5.8 sdo apresentados os parametrosdaisistas modelos da lei da agao
das massas (LAM) ideal e n&o ideal, juntamente aofuncdo objetivo calculada pela

soma dos residuos absolutos ao quadrado, para asibosdelos.

Tabela 5.8. Valores dos parametros ajustados peddglos LAM ideal e LAM nao ideal.

LAM ideal LAM néo ideal
Sistema % Fu.n(,jéo <2 A, A Fu.n(,jéo
objetivo objetivo
Fe-Na 0,090 0,937 0,177 7,405 3,659 0,022
Zn-Na 0,069 0,186 0,262 3,722 0,611 0,164
Fe-Zn 0,200 0,571 0,402 1,681 1,367 0,055

Observa-se na Tabela 5.8 que os valores da comdEmmodinamica obtidos séo
maiores na LAM nao ideal do que na LAM ideal. Peldor desta constante pode-se
avaliar a seletividade da zedlita em relacédo aos ifovestigados. O valor do parametro foi

avaliado considerando o modelo da lei da acao @ssams ndo ideal. Verifica-se que para o
sistema Fe-Na o valor dé? obtido € menor do que para o sistema Zn-Na, indizgue o

ion zinco é mais seletivo do que o ion ferro, o poe ser comprovado, pela Figura 5.7,
em que o zinco é preferencialmente trocado pelataeBstes resultados, também, estao
de acordo com o comportamento das isotermas discatiteriormente. Logo, a sequéncia
de seletividade da zedlita Y para os ions aquistiyados, considerando a constante de
equilibrio, foi: Zrt* > F&* > N&'. A seletividade da zedlita Y por um cation depedde
véarios fatores que influenciam diretamente o mesraaide troca. Estes fatores ja foram
discutidos anteriormente (secéo 5.2).

Observa-se ainda, na Tabela 5.8, que os valorégngdo objetivo foram menores
utilizando o modelo da lei da acdo das massas d€w, iconfirmando que o modelo se
ajustou melhor aos dados experimentais de equilipara todos os sistemas binarios, nas

trés concentracdes totais de alimentacéo estudadas.

5.4.2. Sistema Ternério

O modelo da lei da acdo das massas néo idealiliaadd para predizer o sistema

ternario Fe-Zn-Na. Neste caso, foram utilizadasoaistantes de equilibrio termodinamicas
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(KFNE"", KZNn"") e 0s parametros de interacdo do modelo de W{l$@Ra AInare AznNa ANazn

Arezn Aznre) dOS sistemas binarios apresentados na Tabela 5.8.
Para verificar a consisténcia termodindmica dassteotes termodinamicas de

equilibrio, geralmente, se utiliza a chamada “refgrariangulo”, representada por:
(K1 ko =k 2 e =1 (5.3)

Para o sistema em questéao, utilizando as constdat€abela 5.8, tem-se o valor de
0,186 como resultado da equacdo 5.3. Verifica-se guproduto das constantes de
equilibrio ndo satisfaz a “regra do tridangulo”,gi@e o mesmo apresentou um valor muito
longe da unidade. No entanto, na literatura foranoetrados outros trabalhos (BAJRAI
al., 1973; SHALLCROS®t al, 1988;PEPEet al, 2003; VO e SHALLCROSS, 2005) em
que a regra do triangulo nao foi satisfeita e meassim, a predicdo do equilibrio de troca
iOnica foi eficaz.

Na Tabela 5.9 sé@o apresentadas as fracdes equesabos ions ferro, zinco e sédio,

obtidas experimentalmente e calculadas pela lagda das massas nao ideal.

Tabela 5.9. Valores experimentais e calculadoxdagposicdes das espécies ibnicas na
zedlita para o sistema Fe-Zn-Na.

Fracdo equivalente na zeolita no Fracdo equivalente na zeolita no
equilibrio — experimental equilibrio — LAM néao ideal
Yre Yzn Yna Yre Yzn Yna
0,346 0,398 0,256 0,290 0,456 0,254
0,213 0,496 0,290 0,201 0,594 0,205
0,361 0,234 0,404 0,352 0,158 0,490
0,294 0,276 0,431 0,396 0,207 0,397

Observa-se na Tabela 5.9 que o modelo da lei dadagimassas néo ideal foi capaz
de predizer razoavelmente o comportamento do bquilho sistema ternario Fe-Zn-Na.
Apesar de certa discrepancia entre os valores muwsépara cada céation, 0s mesmos
obedeceram a relacdo entre a ordem crescente algedr equivalentes na zedlita, de
acordo com o resultado obtido experimentalmentea {imtificativa de néo se ter obtido
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um bom ajuste dos dados, utilizando a lei da ag&omndassas ndo ideal como modelo
preditivo, pode ser devido a utilizacdo de difezentatrizes zeoliticas na obtencdo dos
dados binarios, zedlita NaY para os sistemas Fe-Kia-Na e zeolita ZnY para o sistema
Fe-Zn. Dessa forma, a estimativa dos parametrosistema ternario com parametros
binarios obtidos em diferentes materiais trocadéreviabilizada quantitativamente.

O modelo da lei da acdo das massas realizado o fpreditiva foi utilizado com
sucesso por varios pesquisadores (SHALCREISS, 1988; ALLEN e ADDISON, 1990;
MEHABLIA et al, 1994; MELISet al, 1996; ERNESTet al, 1997). No entanto, o
método foi utilizado pelos autores para a trocéc@dem resinas e ndo em zedlitas. Talvez,
a diferenca entre materiais trocadores resulte d@eredtes mecanismos de troca,
permitindo, assim, que o modelo possa predizer adosl de equilibrio de forma
satisfatoria.

De acordo com ALLEN e ADDISON (1990), experimentésrnarios sao
desnecessarios para se determinar o equilibrimda hos mesmos, pois se tornam caros e
consomem muito tempo. Os autores comentam quedic@oedos dados ternarios pode
causar incertezas em relacdo aos dados origimpie,ale forma mais simples, o equilibrio
binario entre dois céations é suficiente para seerobt mais seletivo. Neste trabalho,
verificou-se a mesma seletividade dos ions natae®into no sistema binario como no
ternario. E a predicdo dos dados do sistema terndiilizando a lei da acdo das massas

nao ideal, foi realizada para obter a ordem ddigiglade do sistema em questao.

5.5. Isotermas de Adsorcéo

5.5.1. Sistemas Binarios

Para representar os dados experimentais obtidosokma de leito fixo, também
foram utilizados trés modelos de isotermas: Langroom inibicdo, Jain e Snowyink e
Langmuir-Freundlich. A Tabela 5.10 identifica essdifica os modelos empregados para

representar os dados binarios de equilibrio. O&npetrosb, e b, referem-se ao primeiro e

segundo ion do sistema binario, respectivamente.
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Tabela 5.10. Modelos empregados para representidas de equilibrio

binarios da troca i6nica.

Modelos Equacéao Parametros
1- Langmuir com Inibi¢&o (2.42) b, by, b
2- Jain e Snowyink (2.44 e 2.45) O, b, b,
3- Langmuir-Freundlich (2.46) b, by, ki, K,

Na utilizacdo dos trés modelos de isotermas emt@me®i possivel o ajuste dos
dados, tanto utilizando a CTC da zedlita como dsrea do parametro de Langmud,_, ,
para cada sistema binario estudado. Logo, com etiobjde avaliar e comparar 0s
resultados obtidos com as capacidades tedricaparimentais, ambos foram utilizados
neste trabalho. Cabe ressaltar que o parantgirofoi fixado, pois quando o mesmo é
tratado como ajustavel, valores muito altos sa@obi os quais ndo possuem significado

fisico. Na Tabela 5.11 estdo descritos os dois tg@ajustes que foram realizados para o

estudo das isotermas bicomponentes.

Tabela 5.11. Ajustes utilizados para os calculosagmcidades de troca do ion

inicialmente presente no trocador e fixagéo dorpaté q,,,, de Langmuir.

Ajuste Sistema Descricao
Fe-Na € Zn-Na qeq,Na = CTC_ qeq,Fe/Zn ’ qmax = CTC
1
Fe-Zn

qeq,Zn = qmaxZn - qeq,Fel qmax = qmaXZn

Fe-Na qeq,Na = qmaxFe - qeq,Fe ’ qmax = qmaxFe
2 Zn_Na qeq,Na = qmaxZn - qeq,Zn ! qmax = qmaxzn
Fe-Zn

qeq,Zn = qmaxFe - qeq,Fe’ qmax = qmaXFe

5.5.1.1. Representacdo dos Dados de Equilibrio d8sstemas Binarios Utilizando o
Ajuste 1

A Tabela 5.12 apresenta os valores dos paramelass isotermas binarias,

determinados a partir da soma dos residuos absauaotquadrado (SRAQ).
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Tabela 5.12. Parametros binarios das isotermadstegio utilizando o ajuste 1.

Modelos Sistema Parametros do modelo Funcéo objetiv
Ormax=3,90 (Meq/g) b, =26,44(L/meq),
Fe-Na 0,358
b,=76,01 (L/meq) h. =486,84 (L/Imed)
Langmuir Omax=3,90 (Meq/g) b, =12,65(L/meq)
. Zn-Na 2,708
com Inibic&o b,=1,95 (L/meq),b, =39,59 (L/med)
Omax=2,90 (Mmeq/g) b, =40,68(L/meq)
Fe-Zn 1,784
b,=125,42(L/meq)b. =16,81 (L/Imed)
Oma, = 2,03 (MeA/9) Gy, = 3,90 (Mea/g)
Fe-Na 0,211
b,=1,11x16 (L/meq), b,=6,21x18 (L/meq)
Jaine ey, = 2,72 (MeQ/9) O, = 3,90(Meq/)
. Zn-Na 0,477
Snowyink b, =5,44x1G (L/meq), b,=3,72x1d(L/Imeq)
Oma, = 2,05 (MeA/9) Gy, = 2,90 (Mea/g)
Fe-Zn 1,072
b,=3,35x10 (L/meq), b,=4,24x18 (L/meq)
Orax= 3,90 (Mmeq/g) b, =433,50 (L/meq),
Fe-Na 0,141
b,=506,11 (L/meq)k, =0,16, k,=0,17
Langmuir- Ornax= 3,90 (Meq/g) b, =657,97 (L/meq),
) Zn-Na 0,715
Freundlich b,=409,22 (L/meq)k, =0,21, k,=0,27
Oax= 2,90 (meq/g)p,=19,11 (L/meq)b,=47,98
Fe-Zn 1,475

(L/meq), k, =0,79, k,=0,85

* Binaria Fe-Na: indices 1 e 2 referem-se ao ferstdio, respectivamente

* Binaria Zn-Na: indices 1 e 2 referem-se ao ziabdio, respectivamente

* Binaria Fe-Zn: indices 1 e 2 referem-se ao ferminco, respectivamente

Na Tabela 5.13 sédo apresentados os erros médiasgada ion do sistema, obtidos

dos dados experimentais com os dados simuladosmelelo.
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Tabela 5.13. Erro médio obtido para a simulacdzatido os modelos de isotermas de

adsorcao bicomponentes para o ajuste 1.

Erro médio (%)

Modelo
Fe - Na Zn - Na Fe - Zn
Langmuir com Inibic&do 6,69 5,39 12,67 24,32  17,23,189
Jain e Snowyink 5,15 4,36 5,34 7,81 13,15 6,18
Langmuir-Freundlich 1,05 0,89 8,97 10,19 15,27 8,52

Em relacdo aos valores do parameirg obtidos no sistema binario, cabe discusséo

apenas aos valormaxl obtidos pelo modelo de Jain e Snowyink, ja queesmos foram
estimados e nao fixados. Observa-se na Tabelagbidds valores de,,, para o ferro

nos sistemas Fe-Na e Fe-Z&o aproximados (2,03 e 2,05 meq/qg), independentaldr

de Omax, fixado (3,90 e 2,90 meg/g). Isto demonstra quepeddente da competicdo do

ion ferro com o ion sédio ou com zinco, a sua ddpde de remocao na zeélita NaY nao

foi modificada. Outra observagéo € que este vadord, estimado € menor do que o

obtido na isoterma monocomponente (2,61 meqg/gla Bstsma observacdo é feita ao

parélmetroqmaxl do zinco, no sistema Zn-Na, em que o valor obfidade 2,72 meqg/g. No

sistema monocomponente o valor € maior, 2,90 meq/g.

No caso de adsorgdo/troca ibnica em sistemas b&aiefeito da competicdo dos
ions resulta trés tipos de respostas: (i) o efddtanistura € maior do que os efeitos dos
constituintes da mistura (sinergismo); (ii) o efedta mistura € menor que os efeitos dos
constituintes da mistura (antagonismo); (iii) oitefeda mistura € igual aos efeitos dos
constituintes da mistura (TIN@t al.,1991). Neste caso, para o ion ferro, 0 antagonémo
observado, em que independente da mistura, a dadstiretida do ion permanece
constante.

A constanteb; dos modelos apresentados na Tabela 5.10 provérsottama de
Langmuir, que representa a raz&o entre as taxadstecdo e dessor¢do. Segundo SILVA
(2001), grandes valores desta constante indicamnuaiar afinidade do metal pelos sitios
do material adsorvente. Para o sistema binariori;esliserva-se na Tabela 5.12 que os

valores deb., sdo menores do qub,,em todos os modelos, confirmando a maior

afinidade do ion zinco nos sitios da zedlita eraga@d ao ion ferro (l1).
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Para o modelo Langmuir com inibicdo, o paraméjreesta relacionado com a razéo

entre as taxas de formacgéo e consumo do compexM, —M,. Observa-se na Tabela
5.12, para os resultados apresentados nos sistégblas e Zn-Na, que os valores da
constanteb. sao superiores aos valores das constdntes, , indicando que a formacao
do complexoZ -M,; -M, € mais favoravel do que a formacéo dos complekesvl, e
Z—-M,. No entanto, para o sistema Fe-Zn o valor do petr@n. € inferior as constantes

b, e b,, indicando que a formagéo do complexe- M, —M, é menos favoravel do que a
formagéo dos complexa8-M, e Z—-M,. De fato, observa-se experimentalmente que a
forma da isoterma apresentada na Figura 5.4c éedigeda obtida em a e b (Figura 5.4),
como ja discutido. Este comportamento confirma @yeesenca d&€ —M, - M, é pouco

significativa para o sistema estudado.

Nas Figuras 5.8 a 5.10 estao representados oesamperimentais e calculados da
concentracdo de equilibrio na zedlita NaY parar@és sistemas binarios Fe-Na, Zn-Na e
Fe-Zn, respectivamente, utilizando os modelosrdescna Tabela 5.10 e o ajuste 1 da
Tabela 5.11.
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Figura 5.8 - Relacao entre as capacidades dedmequilibrio experimental e calculada

para o sistema Fe-Na, utilizando o ajuste 1, enamieg os modelos de: (a) Langmuir com

Inibicdo; (b) Jain e Snowyink; (c) Langmuir-Freuntl

Na Figura 5.8, observa-se que os dados experirsedtaisistema binario Fe-Na
foram melhor representados pelo modelo Langmuimidkch, pois apresentam uma
menor dispersao, em concordancia com o menor dalfuncao objetivo de 0,141 (Tabela
5.12). Deve-se destacar que os valores elevadogjuwagidades de sédio presente na

zeodlita, provém da consideracdo da CTC de 3,9 meafglo que, neste caso, parte dos

sitios ndo séo acessiveis aos ions ferro.

Este resultado vem ao encontro do mecanismo degcBnteste ion, j4 discutido na
secdo 5.4.1 (Figura 5.4a). Além da troca ibnicauima parcela de ions ferro que séo
retidos por adsor¢cdo multicamada. Assim, o modelbathgmuir-Freundlich, que agrega o
conceito de monocamada (Langmuir) com a de multckm(Freundlich) parece ser

realmente o mais indicado para este sistema. Alésodcomo ja discutido, o Fe(ll) por
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ter configuragdo octaédrica, dificilmente consegogar nos prismas hexagonais, o que

justifica a presenca elevada de sodio ainda ndtaedl
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Figura 5.9 - Relagdo entre as capacidades dedmeguilibrio experimental e calculada

para o sistema Zn-Na, utilizando o ajuste 1, engég os modelos de (a) Langmuir com

Inibicdo; (b) Jain e Snowyink; (c) Langmuir-Freuntdl

Na Figura 5.9, observa-se que houve discrepanotas @s dados experimentais e 0s
simulados. No entanto, com o auxilio da Tabela 5/&8fica-se que com o modelo de Jain
e Snowyink obteve-se um menor valor da funcdo whjeho sistema em questao

(Fopjetvo = 0477) . Apesar do valor dej,,,, tambem, ser fixado em 3,9 meqg/g, observa-se

que a zedlita mostrou maior preferéncia para os Zondo que para o ferro (Figura 5.8),

alcangando valores dgde até 2,86 meq/g em altas concentragdes (Figya 5.
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O modelo de Jain e Snowyink prevé que parte dasdaa retidos com competicdo e
outros sem. Acredita-se que devido a carga 2+paiftco ndo encontra problemas em ser
retido nas supercavidades e cavidades sodalit&nRaros prismas hexagonais ha um
severo efeito estérico e, possivelmente, a confmetiom os ions sodio ocorra. Apesar de

ser preferido pela zedlita, o zinco é maior do queddio e assim, muitos ions Na

continuam nos sitios escondidos (sodalita e prisxagonal) sem serem trocados.
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Figura 5.10 - Relag&o entre as capacidades dedeegquilibrio experimental e calculada

para o sistema Fe-Zn, utilizando o ajuste 1, engmeg os modelos de: (a) Langmuir com

Inibicdo; (b) Jain e Snowyink; (c) Langmuir-Freuntl

Na Figura 5.10 observa-se que a menor discrepéosiaados para o sistema Fe-Zn
ocorreu no modelo de Jain e Snowyink, em concord&wm o menor valor da fungao

objetivo, 1,072 (Tabela 5.12). Observa-se que atglede de zinco retida na zedlita €
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maior do que para o ferro, concordando com o0s @sl@xperimentais, em que a
quantidade do ion ferro retida no leito ndo ultsspa 1,70 meg/g, em altas concentracdes.
Este resultado concorda com os ja obtidos, mosirgne a zedlita Y prefere o ion zinco
ao ion ferro. Além disso, sabe-se que 0s ions ferssuem pouca competicdo com o0 zinco
nas grandes cavidades. Assim, 0 zinco consegue riitido na maior parte dos sitios
zeoliticos facilmente acessiveis. O modelo de d&@nowyink parece, portanto, ser o mais
apropriado para descrever os dados experimentaitshb

Em relacdo a Tabela 5.13, as discussdes serds fadsteriormente, quando os
modelos matematicos forem comparados. No entaft® ssaltar que o sistema Fe-Na
apresentou os menores valores de erro médio, ecorctimcia com os menores valores de

funcao objetivo calculadas a partir dos modeldizatos (Tabela 5.12).

5.5.1.2. Representacdo dos Dados de Equilibrio d8sstemas Binarios Utilizando o
Ajuste 2

A Tabela 5.14 apresenta os valores dos parametass igbtermas binarias,
determinados a partir da soma dos residuos abschatajuadrado (SRAQ). Na Tabela

5.15 séo apresentados 0s erros médios para cada fistema.
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Tabela 5.14. Parametros binarios das isotermadstegio utilizando o ajuste 2.

Modelos Sistema Parametros do modelo Funcéo objetiv
Omax=2,61 (Meq/g) b, =126,52(L/meq),
Fe-Na 1,718
b,=5,43 (L/Imeq),b. =135,44 (L/med)
Langmuir Omax=2,90 (Meq/g) b, =37,32(L/meq)
~_ Zn-Na 6,811
com Inibigao b,=3,12 (L/meq),b. =1,53 (L/medj
0,0=2,61 (Meq/g) b, =1,29x16(L/meq)
Fe-Zn 1,389
b,=3,29x16(L/meq), b, =428,87 (L/med)
Orax, = 1,98 (Mea/9)4,,,,=2,61 (Meq/g)
Fe-Na 0,548
b,=365,54 (L/meq)b,=192,56 (L/meq)
Jaine ey, = 2,86 (Me0/Q) O, = 2,90(Meq/)
. Zn-Na 6,161
Snowyink b,=1,43x16 (L/meq), b,=130,90 (L/meq)
Oma, = 2,01 (MeW/9)0,,=2,61 (Meq/g)
Fe-Zn 0,901
b,=959,15 (L/meq)b,=1,19x10 (L/meq)
Omax=2,61 (Meq/g) b, =401,21 (L/meq),
Fe-Na 0,406
b,=169,05 (L/meq)k, =0,29, k,=0,27
Langmuir- Orax= 2,90 (Meq/g) b, =996,34 (L/meq),
_ Zn-Na 4,974
Freundlich b,=131,08 (L/meq)k,=0,75,k,=1,25
Omax=2,61 (Meq/g) b, =648,96 (L/meq),
Fe-Zn 1,140

b,=1,41x16 (L/meq), k,=0,82, k,=0,86

* Binaria Fe-Na: indices 1 e 2 referem-se ao ferstdio, respectivamente

* Binaria Zn-Na: indices 1 e 2 referem-se ao ziabdio, respectivamente

* Binaria Fe-Zn: indices 1 e 2 referem-se ao ferminco, respectivamente
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Tabela 5.15. Erro médio obtido para a simulacdzatido os modelos de isotermas de
adsorcao bicomponentes para o ajuste 2.

Erro médio (%)

Modelo
Fe - Na Zn - Na Fe - Zn
Langmuir com Inibicao 6,27 17,49 5,47 38,86  15,18,707
Jain e Snowyink 5,61 9,38 5,93 36,35 12,14 5,51
Langmuir-Freundlich 3,61 7,47 8,02 32,34 13,81 6,57

Comparando as Tabelas 5.12 e 5.14, observam-seadgiiferencas entre os valores
da funcéo objetivo obtidos. Em relacdo ao sistered\&, verifica-se que as funcdes
objetivos foram todas menores para o0 ajuste 1, gnasa mesma ordem crescente em
relacdo aos modelos foi mantida em ambos os ajystgalecendo, portanto , 0 modelo
de Langmuir-Freundlich como o mais representatagi@lmecanismo de troca.

Em relacdo ao par Zn-Na, observam-se valores dgiduobjetivo bem mais altos no
ajuste 2, em todos os casos. De acordo com osegaloo ajuste 1, o modelo que melhor
descreveu os dados do sistema foi Jain e Snowjgidara o ajuste 2 o melhor modelo foi
Langmuir-Freundlich. Porém, como o0 ajuste 2 apteseraiores erros, 0 modelo de Jain e
Snowyink deve ser considerado como aquele quesemie apropriadamente os dados de
equilibrio do sistema Zn-Na.

Para o sistema Fe-Zn, o ajuste 2 apresentou mevam@es da funcao objetivo para
todos os modelos e, assim como para 0 sistema Fe-Naesma relagdo em ordem
crescente foi mantida, sendo o menor valor obtidia @ modelo de Jain e Snowyink,
concordando, portanto, com os resultados obtid@s@ajuste 1.

Na modelagem matematica, para o paramegrg,, obtido no modelo de Jain e

Snowyink, verifica-se que os valores para o iomoferos sistemas Fe-Na e Fe-Zn séo
muito préximos aos obtidos no ajuste 1 (Tabela)5A®Zm disso, para ambos 0s sistemas
e ambos os ajustes, o0 valor é muito proximo, cpordendo, em média, a 2,02 meq/g.

Isto demonstra, novamente, que independente da d&og,,, fixado e do sistema

competitivo, a quantidade maxima do ion ferro eetid zeodlita tem aproximadamente o
mesmo valor. De acordo com o modelo, este primmardmetro esta relacionado com a
parte em que ha troca nos sitios sem competicgmarddo ion zinco, este parametro teve

maior valor utilizando o ajuste @ = 286meqd g , Jicando muito préximo ao obtido

maxZn

para o sistema monocomponente.
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Outro parametro que merece destaque l& @ qual apresentou, para o Sistema
binario Fe-Zn, valores dé., menores do qué, em todos os modelos (Tabela 5.14),

confirmando a maior afinidade dos sitios da ze@ii® ion zinco, em relacdo ao ion ferro

(1), como observado no ajuste 1.
Nas Figuras 5.11 a 5.13 estao representados agvarperimentais e calculados da

concentracdo de equilibrio na zeolita NaY pararés sistemas binarios Fe-Na, Zn-Na e
Fe-Zn, respectivamente, utilizando os modelosrdescna Tabela 5.10 e o ajuste 2 da

Tabela 5.11.
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Figura 5.11 - Relacédo entre as capacidades dedmequilibrio experimental e calculada
para o sistema Fe-Na, utilizando o ajuste 2, enameg 0os modelos de: (a) Langmuir com

Inibicdo; (b) Jain e Snowyink; (c) Langmuir-Freuntl
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Verifica-se na Figura 5.11 um bom ajuste dos d@doa os trés modelos utilizados,
sendo que a melhor descricdo dos dados foi apeskergelo modelo de Langmuir-
Freundlich, em concordancia com o resultado obpidm o ajuste 1. Ao contrario da

Figura 5.8, todos os valores das capacidades diébeigudo sodio foram menores do que

os do ferro, pois o valor dg,.,, neste caso, foi fixado em 2,6 meq/g.
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Figura 5.12 - Relacédo entre as capacidades dedmequilibrio experimental e calculada
para o sistema Zn-Na, utilizando o ajuste 2, engrég os modelos de: (a) Langmuir com

Inibicdo; (b) Jain e Snowyink; (c) Langmuir-Freuntl

Observa-se na Figura 5.12 que nenhum dos modelastoaj os dados
satisfatoriamente bem para o sistema Zn-Na, comaobgrvado com os altos valores
obtidos da fungédo objetivo mostrados na Tabela.9Nal Figura 5.9, para 0 mesmo
sistema, pode-se notar que o modelo de Jain e Smowgpresentou melhor os dados de
equilibrio, utilizando o ajuste 1 (Tabela 5.11)s&tvando a Tabela 5.15, nota-se que, para
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este sistema, o ion sodio apresenta maior val@rmemédio, indicando que o valor da
CTC caberia melhor no calculo da capacidade de teaperimental e no valor fixado de
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Figura 5.13 - Relacédo entre as capacidades dedmequilibrio experimental e calculada
para o sistema Fe-Zn, utilizando o ajuste 2, engmeg os modelos de: (a) Langmuir com

Inibicdo; (b) Jain e Snowyink; (c) Langmuir-Freuntl

Na Figura 5.13 observa-se uma boa representacédadios por todos os modelos

utilizados, sendo para o de Jain e Snowyink o medhgste. Na Figura 5.10, utilizando o
ajuste 1 para 0 mesmo sistema, verificou-se a mésna&ncia de o zinco ter valores de

quantidades retidas na zedlita calculadas maioveque o ferro, concordando com 0s

valores experimentais.
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Em relagdo as Tabelas 5.13 e 5.15, observa-se guerros meédios variaram
significativamente apenas para o ion sédio, seralores para o ajuste 2. Isto demonstra,
para as isotermas de adsorcado, que o calculo @@idage de troca para o sédio é melhor

representada utilizando o valor da CTC ao invéspddmetro de Langmuig,,, do

contra-ion presente no sistema. De fato, a cap@eitorica da zedlita NaY € de 3,90
meq/g. No entanto, utilizando o ajuste 2 paratemsia Fe-Zn, observam-se valores de erro
médio menores para ambos o0s ions, bem como vatoes®res da funcdo objetivo,

demonstrando que a utilizagéo do parametro de Lamgy,, . NO calculo da quantidade
do ion zinco retido na zeolita, bem como no vaboado deq.,, para a estimativa dos

outros parametros, foi satisfeita. Desta formaificarse que, para os pares idnicos que
possuem o elemento sédio no sistema, o ajusted sevado em consideracéo, ja para
0s sistemas ausentes deste ion, 0 ajuste 2 dewtlizado.

5.5.2. Sistema Ternario

As isotermas de adsorcdo também podem ser utiizaaa a predicdo do sistema
ternario. Neste caso, apenas modelos que ndo pogsgr@metros na forma de poténcia
podem ser utilizados, como Langmuir com inibicatam e Snowyink. Apesar do modelo
de Jain e Snowyink ter ajustado os dados bicompeseale forma satisfatoria, o modelo
de Langmuir com inibic&o foi utilizado na predigdm sistema ternario Fe-Zn-Na, por sua
maior simplicidade.

Para a predicdo, foram utilizadas as concentragbgacdes equivalentes da fase
fluida do sistema ternario e os parametros do noodbetidos para cada sistema binario,
conforme apresentado na Tabela 5.14.

Na Tabela 5.16 sdo apresentadas as capacidadesaéée equilibrio experimental e

predita pelo modelo de Langmuir com inibicdo pasistema ternario Fe-Zn-Na.
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Tabela 5.16. Capacidades de troca de equilibriererpntais e preditas pelo modelo de
Langmuir com inibi¢cdo para o sistema ternario FeNan

Capacidade de troca — experimental  Capacidade de troca — modelo

Cr
(meg/L) (mea/g) (mea/g)
Qegre Geqzn CegNa OeqgFe Qeqzn CegNa
1,003 1,154 0,743 0,942 1,872 0,123
3 0,619 1,439 0,842 0,749 2,082 0,065
1,048 0,680 1,172 1,129 1,651 0,125
0,851 0,799 1,249 0,980 1,844 0,230

Observa-se pela Tabela 5.16 que o modelo nédo f@azcade predizer
satisfatoriamente os dados de equilibrio do sistemmrio, ja que apenas para o ion ferro
observa-se uma aproximacao dos dados experimentai®s obtidos pelo modelo. Para o
ion zinco e sodio observa-se uma grande discrepéire as capacidades de troca
calculadas e simuladas. Estes resultados podendessrrentes do tipo de modelo
escolhido, pois 0 mesmo apresentou altos valordsirdgio objetivo. Os parametros do

sistema binariob (Tabela 5.14) apresentaram valores muito difesentes dos outros

considerando cada sistema. Estes valores nado teito significado fisico e, talvez,
tenham contribuido na predicao errdbnea dos dadeguwibrio do sistema ternario.

5.6. Modelos Baseados na Teoria da Termodinamicad&3isica

5.6.1. Modelo IAST

O modelo IAST permite predizer o comportamentodbmdos binérios de equilibrio a
partir dos dados do sistema monocomponente. Desteaf os parametros das isotermas
monocomponentes obtidos pelo modelo de isotermaamgmuir (Tabela 5.2) foram
utilizados na predicédo da troca bicomponente parsisiemas Fe-Na, Zn-Na e Fe-Zn. Os
dados obtidos pela predicdo foram comparados codadss obtidos experimentalmente
para cada sistema binario e sdo apresentados nmaaFigl4. Na Tabela 5.17 sao
apresentados o0s erros meédios para cada sistemadosolios dados experimentais em

relacédo aos dados preditos pelo modelo.
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Figura 5.14 - Relag&o entre as capacidades dedmeguilibrio experimental e predita
empregando o modelo IAST, para os sistemas: (§a€b) Zn-Na; (c) Fe-Zn.

Tabela 5.17. Erro médio obtido para a predicdoddoi®s binarios utilizando o modelo

IAST.
_ . Erro médio (%)
Sistema Predito , ,
lon 1 lon 2
Fe-Na 15,34 67,93
Zn-Na 24,66 50,15
Fe-Zn 48,01 38,61

Para o sistema Fe-Na (Figura 5.14 a) observa-s® aquedelo IAST foi satisfatorio
apenas para o ion ferro, pois as capacidades da simuladas ndo tiveram desvio

significativo em relacdo as obtidas experimentatmenal fato estd em concordancia com
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o desvio médio apresentado para o ion Fe na Talelg15,34%). No entanto, em relagéo
ao ion soédio, as capacidades de troca foram mengoeeslo comparados com os dados
experimentais, apresentando um alto valor de eéaion67,93% (Tabela 5.17). O mesmo
ocorreu com o sistema Zn-Na, em que ambos os ioresentaram valores simulados
menores em relacdo aos experimentais, com mermm&dio para o0 zinco e maior para o
sédio (Tabela 5.17). Uma possivel justificativagoas valores altos de erro médio do ion

sodio se deve aos parametros de Langmuir utilizadopredicdo do sistema,,, € b.

Para o sédio, tais valores se apresentaram bemresedo que para o ferro e zinco, em
que a isoterma monocomponente foi ndo favoraveultendo em uma predicao
insatisfatoria no IAST.

Na Figura 5.14 verifica-se que os resultados obtfaklo modelo IAST também néo
foram satisfatérios para a predicdo dos dados F&Brerva-se que os dados do modelo
indicam uma maior capacidade de retencdo do ioo palos sitios da zedlita, o0 que néo
condiz com os dados experimentais do sistema birém que o zinco € preferencialmente
trocado. Altos valores de erro médio também foratidos para o sistema em questao.

Comparando os modelos IAST e as isotermas de d@asaigservam-se maiores
valores de erros medios para todos os sistemastqerquelo IAST (Tabela 5.17) em
relacdo aos modelos de isotermas de adsorcdo &T&bheh). Neste caso, apesar da
vantagem que o IAST possui sobre as isotermas slarg, devido a sua consisténcia
termodinamica, o mesmo n&o fornece melhores refmgta

O modelo IAST supde que a fase adsorvida podeaada como uma solucao ideal
e que nenhuma interacdo entre adsorvente e adsoevabnsiderada. No entanto, as
solucdes utilizadas sé@o eletroliticas e apresermtamportamento ndo ideal acentuado.
Além disso, ndo € possivel desconsiderar o efedtanteracdo entre o adsorvente e
adsorvato, pois, como se sabe, a zedlita Y é ¢oitsipor cavidades que possuem sitios
bastante distintos (Figura 2.3). Vale ressaltadaiue, conforme discutido na secao 5.4.1,
os ions ferro ndo conseguem atingir os sitios digsnps hexagonais, enquanto apenas
poucos ions zinco o fazem. Portanto, existe uma fateracdo adsorvente-adsorvato na
retencdo dos ions na zedlita Y. Estes podem sprozgiveis motivos para que o modelo
IAST ndo se mostrasse eficaz na predi¢cdo do coarperito de troca idnica binaria.

Também, de acordo com SUWANAYUEN e DANNER (198@kyido a escolha do
referencial ser a igualdade das pressdes de espailm entre a mistura e as solugbes
monocomponentes, na etapa do calculo das concgesralp sistema monocomponente,
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extrapolacfes muito além da concentragcdo obtidarempntalmente podem ocorrer para
qgue a pressao de espalhamento do componente mecada se iguale aquele da mistura,
ocasionando uma predi¢cao dos dados insatisfatoria.

Os autores PAPAGEORGIO#&t al. (2009) estudaram a adsorcao binaria dos metais
CU*-Cd*, PE*-Cd* e PB*-CU?* em reator batelada utilizando alginato de calbiados
de equilibrio foram representados, dentre outrodetos, pelo IAST. Em relacdo ao IAST,
0s autores observaram que a predicdo dos dadofoindatisfatéria, especialmente nas
misturas fortemente competitivas. Os pesquisadmyastataram que a diferenca entre os
modelos empiricos, estendidos e modificados, e delnolAST, sdo significativas. A
possivel explicacdo é que os modelos empiricodeyaen em conta a competicdo entre 0s
ions metalicos sdo bastante simples e produzem juste asatisfatério do processo de
adsorcdo em misturas binarias. Por outro lado, detnolAST assume que o soluto em
misturas binarias ou multicomponentes se compodependentemente em um ou outro e,
assim, sem a competicdo o modelo s6 pode ser gsatiw uma estimagéo aproximada das
isotermas de adsorcdo binarias. Tal afirmacdo venereontro das discussdes aqui

realizadas sobre o mecanismo de retencdo dos ¢oagZk em Nay.

5.6.2. Modelo RAST

A teoria da solucédo adsorvida real (RAST) se ditmemodelo IAST pelo fato de
gue € necessario calcular os valores dos coefdseate atividade da fase sélida na etapa
em que se calcula a quantidade adsorvida no sisteom@componente. S0 poucos 0s
trabalhos que aplicam o modelo RAST para descrevequilibrio de processos de
adsorcéao/troca i6nica. O modelo é nédo preditiva gistemas binariose considera-se que
os coeficientes de atividade da fase sdlida sé&pendentes da pressdo de espalhamento.

O modelo RAST foi utilizado para descrever os gisi® binarios Fe-Na, Zn-Na e Fe-
Zn. Foram testados dois modelos para representio alealidade da fase sélida, Wilson e
NRTL. Nas Figuras 5.15 e 5.16 s&o apresentadoaloseg experimentais e calculados da
concentracdo de equilibrio na zedlita NaY paraé@s gistemas binarios utilizando modelo
RAST-Wilson e RAST-NRTL, respectivamente.
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Figura 5.15 - Relacédo entre as capacidades dedmequilibrio experimental e calculada
empregando o modelo RAST e o modelo de Wilson, padculo da atividade na fase

solida, para os sistemas: (a) Fe-Na; (b) Zn-Nak-¢e¥n.
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Figura 5.16 - Relacdo entre as capacidades dedmegquilibrio experimental e calculada
empregando o modelo RAST e o modelo NRTL, pardaultada atividade na fase solida,
para os sistemas: (a) Fe-Na; (b) Zn-Na; (c) Fe-Zn.

Na Tabela 5.18 e 5.19 sédo apresentados os valosepalametros de Wilson e do

modelo NRTL para os sistemas binarios estudados.

Tabela 5.18. Parametros da equacao de Wilson dgsspelo RAST.
Erro médio (%)

Sistema AV N,y , , Funcao objetivo
lon 1 lon 2

Fe-Na 5,19 0,19 11,75 14,84 0,846

Zn-Na 4,62 0,22 28,21 35,20 3,860

Fe-Zn 1,53 9,40x1d 26,84 38,40 4,681
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Tabela 5.19. Parametros do modelo NRTL ajustadiasRaST.

Erro médio (%)  Funcéo

Sistema e e o fon1 lon2  objetivo
Fe-Na 2,26 1,19 0,62 30,18 24,04 3,071
Zn-Na 42,31 0,09 0,04 40,83 37,31 5,813
Fe-Zn 1,19x16 0,91 1,66 27,71 33,71 4,074

Verifica-se que para o sistema Fe-Na o RAST desores dados de equilibrio
razoavelmente bem utilizando o modelo de Wilsongy@ 5.15). Neste caso, as
quantidades retidas de ambos os ions ndo variaigmficativamente em relacdo as
obtidas experimentalmente e apresentaram valoreg@enédio aceitaveis, bem como um
baixo valor da funcdo objetivo (Tabela 5.18). Ndaato, para 0 mesmo sistema, mas
utilizando o NRTL para o célculo do coeficienteatidade na fase sélida, verificou-se
gue os dados nao foram ajustados adequadamentmpeéédo (Figura 5.16), apresentando
valores maiores para o erro médio e funcao objd¢fiabela 5.19). Comparando o RAST-
Wilson com o IAST, para o sistema Fe-Na, obseevgue para o IAST o erro médio foi
maior para ambos 0s ions, principalmente para io,sqde obteve 67,93% para o primeiro
modelo e 14,84% para o segundo.

Para o sistema Zn-Na, verificam-se discrepancia® &s valores experimentais e
calculados em ambos os casos, RAST-Wilson e RASTINRBpresentando altos valores
de erro médio e funcdo objetivo. O RAST-Wilson,dainapresentou valores menores de
erro médio em comparacdo com o IAST.

Para o sistema Fe-Zn verifica-se que os dadositénad@o foram bem representados
pelo modelo RAST-Wilson (Figura 5.15). Observa-ge aito valor da funcdo objetivo
(Tabela 5.18) e, também, valores grandes dos emémios para cada ion do sistema.
Verifica-se, ainda, que as relacdes entre as adgudes de troca de equilibrio experimental
e calculada de ambos os ions foram muito proximasbéidas pelo modelo IAST (Figura
5.14). No entanto, o erro médio para o ion ferionfienor para método RAST-Wilson,
apresentando um valor de 26,84% (Tabela 5.18),amglgue na utilizacdo do IAST, o
erro meédio foi de 48,01% (Tabela 5.17). O erro mduira o ion zinco em ambos 0s
modelos foi aproximadamente 38%. Verifica-se queodelo IAST para o sistema Fe-Zn
poderia ser utilizado como uma aproximacdo do RMBIBon, j& que o mesmo
apresentou resultados semelhantes e possui mdooroesomputacional, pois nédo se faz

necessario o calculo dos coeficientes de atividsmaddase solida. Para o0 mesmo sistema, o
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modelo RAST-NRTL também nado descreveu os dadosnimooentes de forma
satisfatoria. Este resultado pode ser confirmadeemiando-se o valor alto da funcgéo
objetivo obtido, bem como os erros médios dos (dabela 5.19). Entretanto, observa-se
um menor erro médio para o ion zinco (33,71%) sepewado com os modelos IAST e
RAST-Wilson. Neste caso, a capacidade de trocalleala do ion zinco € maior do que a
do ion ferro, resultado este que confirma os daihiglos experimentalmente para o
sistema binario em questdo. Porém, os valores gdacicklade de troca de equilibrio
calculada pelo modelo RAST-NRTL, tanto para o fewmo para o zinco, Sdo menores do
que os obtidos pelos outros modelos de adsorcdzadbs e, também, obtidos
experimentalmente (Figura 5.16).

Portanto, verifica-se que para os trés sistemaslasbs, o0 modelo RAST-Wilson foi
o que melhor descreveu os dados experimentaisnggactado com 0 RAST-NRTL. Além
disso, a maior influéncia do tipo de modelo utii@aano calculo do coeficiente de atividade
na fase sélida pode ser observada para o sisterNa,Fe qual teve a maior variacdo dos
valores de erro médio e funcédo objetivo. Além disamificou-se que o modelo RAST
apresentou erros médios, em geral, menores dogjabtmos pelo IAST. Isto comprova,
mais uma vez, que modelos que consideram a naddatda promovem melhor ajuste dos
dados experimentais.

Por fim, podem ser realizadas comparacdes entrealuses dos parametros de
Wilson obtidos no RAST e na lei da acdo das mas&asdeal. Observam-se nas Tabelas
5.8 e 5.18 que exitem divergéncias entre os valoueséricos. No entanto, 0S mesmos

obedecem a mesma ordem crescente para cada sistema> Ayrer Noina > Nuazns
/\FeZn > /\ZnFe)'

O melhor ajuste do RAST em relacédo ao IAST ja speeado, pois, a introducéo da
ndo-idealidade na estrutura prevé, de certa foanaiferencas energéticas dos diferentes
sitios de troca da zedlita NaY.

5.6.3. Modelo VSM

5.6.3.1. VSM para sistema monocomponente

O VSM foi utilizado, inicialmente, para descrevexr @ados monocomponentes dos

sistemas Fe-NaY, Zn-NaY e Na-ZnY. Os dados de datratilizados foram as
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concentracdes e capacidades de troca de equibiitas experimentalmente (Figuras 5.2
e 5.3) e 0 modelo de Wilson foi adotado para descra ndo idealidade da fase sdlida. A
fase liquida foi considerada como ideal. Emboracdeto VSM seja uma correlacdo com

quatro parametrod(dmax A\, € /A,) O ajuste levou a obtencdo de valores elevados de

O.ac» OS Quais ndo tem significado fisico, desta fooptou-se por fixar tal valor para a
utilizacdo do modelo de solucdo de vazios, tanta pstemas monocomponentes como
para bicomponentes. O valor dg,, foi fixado de acordo com o valor do parametro de
Langmuir obtido para cada sistema monocomponeree(d 5.2).

Na Figura 5.17 sdo apresentados o0s valores exp#dimee calculados da

concentracdo de equilibrio na zedlita para ossigiemas monocomponentes utilizando o

VSM. Na Tabela 5.20 sé&o apresentados os paranagtisiados pelo modelo.

a) b)
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Figura 5.17 - Relagéo entre as capacidades dedeegquilibrio experimental e calculada

empregando o modelo VSM, para os sistemas monoawenges: (a) Fe; (b) Zn; (c) Na.
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Tabela 5.20. Parametros do VSM obtidos para osnsést monocomponentes.

fon by (L/meq) A, Ay, Funcgao Objetivo
Fe 11,80 5,81 1,86 0,004
Zn 153,10 0,43 6,30 0,012
Na 0,22 1,57 1,58 0,007

Observa-se pela Figura 5.17 que o modelo da soldgiorazios representou
apropriadamente os dados de equilibrio dos sistemaa®componentes. Esta verificacdo
pode ser realizada a partir dos valores apresentaipela Tabela 5.20, pois para todos os
sistemas obtiveram-se baixos valores da fungaadivodje

Para os trés sistemas monocomponentes, o caticordpensacao foi considerado
como o “vazio”, que corresponde ao solvente imagnacupando espacos na zedlita, e
estes mesmos espacos seriam ocupados depoisqredd=e| Zn e Na.

Comparando os valores do parametro de Langruiobtidos pelo VSM e pelo
préprio modelo de Langmuir, observam-se valorexipr@s apenas para o ion sédio,
sendob = 041+ 010 meq/L (Tabela 5.2) e 0,22 meqg/L (Tabela 5.20)eespamente. Em
relacdo aos valores obtidos para os ions ferrm@ z2ndo se tem comparacdo numerica,
devido aos desvios apresentados. Assim, 0 quegavdebservado € um valor teemaior
para o ion zinco no VSM em relacdo ao ion ferropmmvando a afinidade da zedlita pelo

primeiro. O mesmo ndo ocorre no modelo de Langmuir.

5.6.3.2. VSM para sistema binario

O VSM foi utilizado para descrever o sistema bim&@-Zn. Como dados de entrada,
foram utilizados os parametros do sistema monocaente dos ions ferro e zinco (Tabela
5.20) e as concentragfes e capacidades de troequdério obtidas experimentalmente
para o par de ions. Na Figura 5.18 sdo apresentsdeslores experimentais e calculados
da concentracdo de equilibrio na zeolita para tersg binario. Na Tabela 5.21 séo

apresentados os parametros de Wilson, que forastadps pelo modelo.
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Figura 5.18 - Relacédo entre as capacidades dedmequilibrio experimental e calculada

empregando o modelo VSM, para o sistema bicomperiesZn.

Tabela 5.21. Parametros de Wilson obtidos paratemsa bicomponente utilizando o
VSM.

_ Erro médio %
Sistema N, N,

jon1 fon 2

Fe-Zn 12,20 0,13 44,74 55,10

Para o sistema Fe-Zn observa-se, na Figura 5.Bpswados binarios ndo foram
bem representados pelo modelo de solucdo de v¥aafica-se que os valores calculados
pelo modelo das quantidades retidas de ambos sssé&m muito baixos, ndo atingindo
sequer 1 meg/g. Na Tabela 5.21 tem-se, tambénregaddtos de erros médios tanto para o
ferro como para o zinco, sendo que para o ion zineao médio ultrapassou o valor de
50%. Tais erros podem ser atribuidos a utilizac& dddos monocomponentes e
bicompoenetes obtidos em diferentes matrizes madjtNaY e ZnY, levando a resultados
com grandes desvios.

De acordo com KHANet al. (2000), o modelo de solucéo de vazios falha nst@ja
baixas concentracdes de soluto, em fue 0. Além disso, observou-se que o processo de
otimizagéo para este modelo € dificil e demorado.

Vale ressaltar, também, que nenhum modelo da téen@mita classica utilizado
neste estudo (IAST, RAST e VSM) considera a naalidade da solucdo. Esta condicéo
pode ter contribuido para as representacfes meseguadas obtidas pelos modelos

baseados na termodinamica classica.
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5.7. Comparacéo e Conclusdo sobre os Modelos Matetinas

Por fim, cabe ressaltar que, de acordo com SIRCEII), um modelo para ser
utilizado na descricdo do equilibrio deve satisfaa@s seguintes requisitos: descrever
equilibrios mono e multicomponentes em uma ampbeafde condi¢cdes (temperatura,
pressdo e composi¢cdo) com razoavel precisdo; ferre@ressoes relativamente simples
(poucos parametros) relacionando as quantidadesyaiéibrio do(s) componente(s) em
cada fase; e permitir calculos de equilibrios maltiponentes usando somente
informacdes de equilibrio monocomponente.

Portanto, uma das metas deste estudo foi encantramodelo que satisfizesse os
requisitos propostos por SIRCAR (1991) para deseres dados de troca idnica dos ions
Fe?*, Zn** e Nd. Para tanto, diferentes modelos matematicos fertéiimados na descricdo
dos dados experimentais de equilibrio. Para queomsparacdes entre os modelos
pudessem ser feitas, a soma dos residuos absatutpsdrado (SRAQ) foi utilizada como

funcédo objetivo, os valores experimentais e osdfisacomoq,,, foram os mesmos em

todos os modelos aplicados para cada sistema.

Para os sistemas monocomponentes Fe-NaY, Zn-NaYa-ZnM os dados de
equilibrio foram bem ajustados pelo modelo VSM, sp@ mesmo representou
adequadamente os dados obtidos experimentalmente.

Para os sistemas binarios, verificou-se que a deiacfio das massas ndo ideal
apresentou os menores valores da funcao objetode-Be afirmar que, dentre os modelos
utilizados, este foi o0 que melhor descreveu os sladwarios de troca ibnica. Verificam-se,
ainda, que o modelo ajustou os dados de formafatatia (secdo 5.4.1), para as trés
concentracgdes totais (1, 2 e 3 meqg/g) e para sssisemas binarios Fe-Na, Zn-Na e Fe-
Zn.

A utilizacdo das isotermas de adsorcado também dasos resultados na descricao
dos dados experimentais. No entanto, apresentaregaum pouco mais elevados de
funcao objetivo se comparados com a lei da agcamdasas néo ideal.

Os modelos da termodinamica classica, utilizadogpradicdo (IAST) ou no ajuste
dos dados binarios (RAST, VSM), de uma maneiralgeéo apresentaram resultados
satisfatorios na representacdo dos dados de tomai Se comparados com a lei da acéo
das massas néo ideal e as isotermas de adsorc@oyaie que os valores de erro médio
e/ou funcao objetivo para cada sistema binaridosfio mais elevados.
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Na predicdo dos dados terndrios, os modelos ddaleicdo das massas néo ideal e
Langmuir com inibicdo foram utilizados. O modeloldiada acdo das massas néo ideal se
mostrou razoavel na predicdo dos dados do sisteeadnfNa, em que, apesar de
apresentar alguma divergéncia entre os valoresiexg@ais e os obtidos pelo modelo, a
relagdo da ordem crescente das fragcbes equivaldatesda ion foi mantida. Este € o
interesse maior na predicdo dos dados ternaridsr(alseletividade aos ions presentes na
solucéo eletrolitica pelo trocador. No modelo dadmuir com inibicdo, a predicéao foi
satisfeita apenas para o ion ferro, apresentandoepes desvios entre os valores
calculados e os preditos pelo modelo. Para osd6d® e zinco a predicdo se mostrou
insatisfatdria, apresentando desvios significatamtse os valores de capacidades de troca.

Foi verificado também, que em quase todos os medeloomportamento para o ion
ferro foi melhor descrito, sendo que para os idnsoze sédio os erros médios e/ou
funcBes objetivos foram sempre maiores. Um dosdatque podem ter contribuido para
isto é o fato de ter fixado o valor da capacidaddrdca para cada sistema, sendo o ion
sédio o mais afetado neste caso, ja que seu \eldcod € o mais alto em relacdo aos que
foram fixados.

Desta forma, neste estudo verificou-se que a leagdd das massas foi o melhor
modelo entre os utilizados para descrever os ddosistemas binarios e para predizer o
equilibrio do sistema ternario.

Para estas consideracdes finais, um esquema ddsades obtidos com diferentes

modelos matematicos para os sistemas estudadosteadmwna Figura 5.19.
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Figura 5.19 — Esquema representativo dos resultaotaios.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

O trabalho desenvolvido buscou contribuir para mpeenséo das interacdes entre
os ions de uma solucdo eletrolitica com a zedlitaaplicando diferentes modelos
matematicos para descrever o equilibrio de tron&cad Neste estudo foi investigada a
remoc&o individual dos fons £eZr’* e N&, bem como da mistura binaria (Fe-Na, Zn-Na
e Fe-Zn) e ternaria (Fe-Zn-Na) dos sistemas. Cestaa, as principais conclusdes deste

trabalho sao:

- As curvas de ruptura para o ion ferro nas ditesewvazbes estudadas permitiram a
escolha de uma vazéo 6tima de operacdo, de 8 mLAando esta a que minimiza as
resisténcias difusionais no leito;

- Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundéphesentaram apropriadamente os
dados de equilibrio de troca ibnica dos ions ferrgddio pela zedlita NaY e ZnY,
respectivamente, obtidos em colunas de leito fixengperatura de 30°C. Verificou-se que
os modelos de Langmuir, para o sédio, e de Frezimgdara o ferro, representaram melhor
os dados de troca i6nica de equilibrio;

- Os dados experimentais de equilibrio dos sistdnma®ios Fe-Na e Zn-Na mostraram
que o ion zinco tem maior afinidade do que o femm a zedlita NaY. Para o sistema Zn-
Fe, o zinco novamente mostrou maior afinidade méitaeZnY. No sistema ternario Fe-
Zn-Na, verificou-se a preferéncia do zinco, segadidderro e depois sodio na zedlita NaY.
Sendo assim, obteve-se a seguinte seletividadeeddazY para os sistemas estudados:
Fe>Na, Zn>Na e Zn>Fe, Zn>Fe>Na. Esta seletividdutel@ se deve principalmente a
estrutura dos ions, em que a estrutura tetraédocainco permite que 0 mesmo seja
preferencialmente retido na zedlita NaY se compacam a estrutura octaédrica do ferro;

- No ajuste dos dados binarios pelo modelo dadeigdio das massas ideal verificou-se que
com o célculo da funcéo obijetivo realizado pelaaaios residuos absolutos ao quadrado
(SRAQ), o ajuste dos dados do sistema binario F&Naelhor, quando comparado com
os resultados obtidos usando a soma dos residlaisrae ao quadrado (SRRQ). No

entanto, para os outros sistemas binarios, as ajes ndo mostraram grandes desvios.
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Observou-se que mesmo nao visualizando grandedodesws graficos, os valores
numéricos das funcdes objetivo quando utilizadoR&RRQ@ foram bem maiores do que
quando usado a SRAQ;

- A lei da acdo das massas ideal representouaatisinente bem os dados de equilibrio
binarios. No entanto, melhores ajustes foram obtejaicando a lei da acdo das massas
nao ideal, em todos os sistemas investigados (FeZNdNa e Fe-Zn) e em todas as
concentracdes totais. O valor da constante terraodoa obtida aplicando o modelo da lei
da acéo das massas ndo ideal mostrou a seguininsexde seletividade: Zn> F&* >
Na'. Estes resultados concordam com os experimeraasilibrio;

- A lei da acdo das massas néo ideal foi capazeatkzper razoavelmente o comportamento
do equilibrio no sistema ternario, a partir de peatios obtidos para o sistema binario.
Apesar de certa discrepancia entre os valores muwsépara cada cation, o0s mesmos
obedeceram a relacdo entre a ordem crescente al@edr equivalentes na zedlita, de
acordo com o resultado obtido experimentalmente;

- Os modelos que melhor representaram os dadoguilébeo binarios foram: Langmuir-
Freundlich para o sistema Fe-Na (ajuste 1), JaBnewyink para os sistemas Zn-Na
(ajuste 1) e Fe-Zn (ajuste 2). Os modelos utilizathmstraram a mesma seletividade aos
ions pela zedlita que a lei da acdo das massasdadb No entanto, as isotermas de
adsorcao apresentaram valores de funcao objetiiaresa

- O modelo de Langmuir com inibicdo foi utilizada predicdo dos dados do sistema
ternario Fe-Zn-Na, mas néo foi capaz de predizgsfatriamente os dados de equilibrio,
em que um melhor ajuste s6 foi obtido para o iomofeapresentando grandes
discrepancias entre os valores para o0s ions zisodie;

- O modelo IAST foi utilizado na predicdo dos sisées binarios, sendo que os resultados
apresentados pelo modelo ndo foram satisfatorims, grandes valores de erros médios
foram obtidos para os sistemas;

- O modelo RAST foi utilizado para descrever osesi®s binarios, em que os modelos de
Wilson e NRTL foram testados para representar a id@alidade da fase solida. Os
resultados mostraram que para os trés sistemasadsimaRAST-Wilson foi o0 que melhor
descreveu os dados experimentais quando compacaid®m RAST-NRTL. Verificou-se
gue o RAST-Wilson descreveu os dados de equiltaizoavelmente bem apenas para o
sistema Fe-Na, enquanto que para os sistemas Zm-Re-Zn foi verificado grandes

discrepancias entre os valores experimentais étaos pelo modelo;
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- O VSM representou satisfatoriamente os dados nmmponentes dos sistemas Fe-NaY,
Zn-NaY e Na-ZnY, apresentando baixos valores dedarobjetivo. Ja para o sistema
binario Fe-Zn, observou-se que os dados nao foem fepresentados pelo modelo, em
que para o ion zinco, o erro médio ultrapassouar da 50%;

Como conclusdo geral deste trabalho, verificou-se @ modelo que melhor
descreveu os dados de equilibrio do processo da tdmica foi a lei da acdo das massas
nao ideal. Tanto para os sistemas binarios, conpwaticdo dos dados ternarios, o modelo

obteve a mesma relacdo de seletividade dos iooltdia experimentalmente.

Para a continuidade do presente estudo, algumastdeg sao apresentadas para o
desenvolvimento de trabalhos futuros:
- Descrever por meio de modelagem matematica aniltaéde troca ibnica em colunas de
leito fixo para os sistemas binarios Fe-Na, Zn-Nee&Zn e para o sistema ternario Fe-Zn-
Na;
- Determinar os coeficientes de atividade individus ions por métodos experimentais e
ajustar os parametros dos modelos de Bromley erRitpartir destes dados experimentais;
- Propor novos modelos para descrever o comportamda sistemas eletroliticos
multicomponentes;
- Estudar o comportamento de retencdo dos fors, Zef* e N& em processos

competitivos de efluentes reais.
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