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RESUMO. Neste trabalho foi investigada a remogio do fon ferro em colunas de leito fixo
pela zedlita NaY na temperatura de 30°C ¢ pH de 4,5. As curvas de ruptura experimentais
foram obtidas com concentragdes de alimentagio de 0,2 a 2,94 meq L' e com vazio de 8 mL
min.”. Por meio das curvas de ruptura foi possivel avaliar o comportamento da isoterma, a
qual se mostrou favordvel A remocio de ferro com uma quantidade mixima de retencio
experimental de 2,61 meq g'. Os dados de equilibrio foram ajustados, utilizando-se o
modelo de Langmuir e Freundlich. Também foi empregado um modelo matemitico
fenomenoldgico para representar os dados de ruptura experimental. O modelo foi obtido
por meio de balanco de massa na fase fluida e no trocador. O parimetro coeficiente de
transferéncia de massa foi estimado, utilizando-se os dados experimentais da curva de
ruptura. O modelo matemdtico representou apropriadamente a troca idnica dos fons ferro
em coluna de leito fixo.

Palavras-chave: troca idnica, dados de equilibrio, modelo matemdtico.

ABSTRACT. Removal of Fe (II) in fixed bed of NaY Zeolite. This work investigated
the removal of iron ions in fixed bed columns by NaY zeolite at 30°C and pH= 4.5. The
experimental breakthrough curves were obtained for feed concentrations from 0.2 to 2.94
meq L and a flow rate of 8 mL min.”". Through the breakthrough curves it was possible to
evaluate isotherm behavior and o obtain the maximum removal capacity of 2.61 meq g™
Langmuir and Freundlich isotherm models were used to represent the column equilibrium
data. A phenomenological model was used to represent the breakthrough curves. The
mathematical model was obtained by means of mass-balance equations applied to an
element of the column in the liquid phase and solid phase. The overall mass-transfer
coefficient was estimated using the experimental data of the breakthrough curves. The
mathematical model properly represented the ion exchange of iron ions in fixed bed
column.

Keywords: ion exchange, equilibrium data, mathematical model.

Introducao

A atividade humana tem proporcionado o
desequilibrio ecolégico do Planeta, principalmente em
relagdo aos recursos hidricos. A contaminagio das dguas
vem acontecendo 3 medida que as inddstrias despejam
seus efluentes de maneira inapropriada em corpos
receptores.

Uma classe particularmente perigosa dentre os
efluentes industriais é a que contém metais pesados,
pois muitos destes estio ligados a alteracOes
degenerativas do sistema nervoso central, uma vez
que nio sio metabolizados pelos organismos,
produzindo, assim, o efeito de bioacumulacio
(BARROS etal., 2004). Sio virios os processos de

tratamento de efluentes industriais. Os métodos de
adsorgio/troca idnica estio entre os que trazem bons
resultados para o tratamento de 4guas (KO et al,
2001). E, também, outros processos, geralmente,
mostram-se ineficientes ou com custos proibitivos
quando aplicados a efluentes liquidos com
concentragdes muito baixas de metais pesados, isto &,
menores do que 100 mg L' (VOLESKI, 1990).
Desta forma, buscando alcancar as concentracoes
de metais exigidas pela legislagio para o descarte do
efluente liquido industrial, o processo de troca
ibnica surge como um processo complementar ao
tratamento convencional de efluentes. Os metais
pesados podem ser removidos pela percolacio da
solugio por um leito fixo de trocador idnico. O
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processo oferece como vantagens a minimizagio do
volume de lodos e a alta eficiéncia em tratamento de
efluentes muito diluidos.

Dentre os materiais utilizados como trocadores
catidnicos, a zedlita Y destaca-se por apresentar elevada
capacidade de troca (em torno de 3,9 meq g') e boa
estabilidade estrutural (GIANNETTO et al., 2000).

A caracteristica de troca idnica das zedlitas tem
sido bastante estudada como uma das ctapas de
preparagio de catalisadores (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001). No entanto, a utiliza¢io
desses materiais diretamente na remogio de metais
pesados, particularmente o ferro, ainda é pouco
investigada e, portanto, de grande interesse. A troca
idnica pode ocorrer em batelada ou em sistemas
como os leitos fixos. Os leitos fixos sdo
particularmente interessantes pela sua ficil operagio
e possibilidade de regeneragio sem que o leito scja
desmontado (VEIT et al., 2009).

As isotermas de equilibrio podem ser obtidas
tanto em batelada como em sistemas continuos. Em
sistemas batelada, o equilibrio é obtido em seu
tempo infinito de contato, que, muitas vezes, nio
consegue representar os dados dinimicos das
colunas (SILVA et al., 2002). Por outro lado,
entendem-se como dados de equilibrio dinimicos
aqueles que consideram a saturagio do leito. Os
dados de equilibrio dinimicos tém sido utilizados
com sucesso em modelos matemiticos (BORBA
et al., 2006; SILVA et al., 2002; OSTROSKI et al.,
2009).

Alids, os modelos matemiticos sio de
fundamental importincia nos processos de separagio
que envolvem leitos fixos, pois os mesmos reduzem
os custos de tais operacdes e, por meio destes, é
possivel fazer uma otimizagio do processo em escala
industrial. A wvalidagio dos modelos pode ser
realizada por meio de levantamento de dados
experimentais em escala laboratorial nas mesmas
condigdes em que a coluna é operada.

Dentro deste contexto, o presente trabalho teve
por objetivo avaliar a troca i6nica do fon ferro (II),
empregando-se a zedlita NaY como trocador em
coluna de leito fixo. Visando a este objetivo central,
o estudo foi desenvolvido nas seguintes etapas:
obten¢io das curvas de ruptura, construgio da
isoterma, modelagem matemdtica e simulagio da
dinimica de troca i6nica do fon ferro (II).

Material e métodos

A zedlita utilizada no presente trabalho foi a
NayY, cuja composigiao quimica é
Nas, (AlO,)5(Si0,) 4. A amostra foi obtida na forma
de pé, sem ligantes, sendo imediatamente submetida
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a um pré-tratamento, a fim de se eliminar impurezas
provenientes da sintese e qualquer cition de
compensacio que nio fosse o sédio. Conforme
recomendado por Keane (1998), o pré-tratamento
constituiu-se em colocar 100 g de amostra de zedlita
em 1 L de solucio de NaCl (reagente PA, marca
Nuclear) 1 mol L, a 60°C, durante um tempo de
24h, em agita¢io constante de 150 rpm. Em seguida,
as amostras foram filtradas e lavadas com 2 L de dgua
deionizada 3 mesma temperatura e secas a 100°C por
um tempo de 24h. Este procedimento foi repetido
por quatro vezes. As amostras pré-tratadas foram
peletizadas, moidas, peneiradas e os finos removidos
pela passagem de dgua em fluxo ascendente pela
coluna. Em seguida, as amostras foram secas em
temperatura de 100°C.

A solugio sintética de ferro foi preparada a partir
do reagente FeCl, 4H,O (cloreto de ferro tetra
hidratado) (P.A.) para sec obter as concentragdes de
alimentacio na faixa de 0,20 a 2,94 meq L' e o pH
da solucio foi fixado em 4,5, com 4cido cloridrico
(HCI). A anilise de concentragio dos citions na
saida da coluna, bem como das concentracdes
iniciais, foram realizadas por Espectrometria de
Absor¢io Atdmica, utilizando-se um
espectrofotdbmetro Varian 50 B.

Unidade de troca i6nica

Nos estudos em operagio continua, utilizou-se
uma coluna de vidro, encamisada, com 0,9 cm de
didmetro interno e 30 cm de altura, acoplada a uma
bomba peristiltica (Cole Parmer 75536-70, 6-600
rpm) e a um banho termostitico (Marconi). A
unidade de troca idnica também era composta de um
reservatdrio para a solugio de alimentagio e outro
para dgua deionizada, usada na lavagem do leito,
conforme ilustrado na Figura 1.

Il Esferas de vidro
[ zes
s . Solugéo Zedlita

E2 carisa de aquecimento
deionizaca de ferra bl

Banho L
termostatico

Amostra

Figura 1. Unidade de troca i6nica.

A montagem do leito para a realizacio dos
ensaios era iniciada com o preenchimento de ¥ da
coluna com esferas de vidro e, em seguida,
adicionavam-se 0,80 g de zedlita (base seca). O leito
era cuidadosamente fluidizado com 4dgua destilada
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para que as bolhas safssem ¢ o leito reacomodado
com uma altura de 3,0 cm. A partir dai, uma nova
camada de esferas de vidro era introduzida,
completando-se a montagem da coluna. A
temperatura da solucio da alimentacio era de 30°C.
Depois de a vazio (8 mL min.") e temperatura
serem ajustadas, dava-se inicio aos ensaios de troca.

Calculo da capacidade de troca idnica da coluna

O cilculo da capacidade de troca idnica em
colunas de leito fixo pode ser obtido, fazendo-se
um balango de massa na coluna e monitorando-se
a concentracio na saida da coluna em fungio do
tempo. Para efetuar este cdlculo é necessirio
garantir que a coluna esteja saturada, isto é, a
concentra¢io na saida da coluna deve ser igual a
concentracio de alimentacio. A capacidade de
troca da coluna pode ser representada por:

CQ ¢t
=——(ll-C,,/C,)dt
qeq IOOOmS g( out 0) (1)

em que:
4., € a concentragio de equilibrio dos fons ferro na

zedlita (meq g"), m, é a massa seca de zedlita (g), @ éa

vazio volumétrica da solugio em mL min™, ¢ o tempo
em minutos, C,, é a concentragio do cition na saida

out
da coluna (meq L") e C, ¢é a concentragio de
alimentacio do cition na coluna (meq L™).

A partir do cilculo da capacidade de troca i6nica
em colunas até a saturagio do leito é possivel obter a
isoterma dinimica. Os dados de equilibrio, neste
caso, sio considerados como a concentracio de
alimentagio (C,) e a capacidade de troca (’qu)~

Para se representar o equilibrio de troca idnica,
as isotermas de adsor¢io podem ser utilizadas.
Neste caso, o processo é descrito como equilibrio
de fases. A concentragio de equilibrio de ferro retido
no trocador em meq g, foi calculada pelos modelos de
isotermas de Freundlich e Langmuir, descritos pelas
seguintes equagoes, respectivamente:

qeq — a(ng)l/n (2)

em que:
C,, ¢ a concentragio de equilibrio na fase fluida,

a e n sio as constantes de Freundlich.

_ qmbceq
=T, )
em que:
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b e q,,s30 as constantes de Langmuir, b ¢ a constante
relacionada 2 energia livre de adsorgio (L meq™) e g,, é
a capacidade do adsorvente em (meq g™).

Modelo matematico

Na modelagem matemitica foi empregado o
modelo de dupla resisténcia, em que os fendmenos
de transferéncia de massa de dispersio axial, difusio
intraparticula e difusio no filme externo foram
considerados. O balango de massa em um elemento
de volume no interior do leito resulta na seguinte
equagao:

oaC  aC 1&g o’C

—tu,—+ ——-D;, —=0 4
a0 My T e ®)
em que:

C é a concentragio do fon ferro na fase fluida
(meq L), ¢ ¢é a concentragio do cition no trocador

(meq g"), ¢ corresponde 2 porosidade do leito, u,
representa a velocidade intersticial (cm min.™), p,,
representa a densidade do leito (g L) ¢ D, é o

coeficiente de dispersio axial (cm® min.™).
Com a seguinte condicio inicial:

c(0,z)=0 3)

E as condigdes de contorno, conforme:

DLZ—C: u,(C(£,0)-C,) em z=0 (6)
<
Z—S:OCmque z=L 7)

Para se representar o mecanismo de transferéncia
de massa do fon ferro na zedlita NaY, utilizou-se a
aproximagio da segunda lei de Fick, representada
por:

%: _KS(q_qeq(Ceq)) (8)
em que:

Kgé o coeficiente global de transferéncia de

massa (min."). Neste caso, as condi¢des de contorno
e inicial, respectivamente, foram as seguintes:

4(0,2)=0 e 4(1,0)=0 ©)

Na utilizagio do modelo foi considerado que a
interface sélido/fluido estava em equilibrio, o que
tornou possivel correlacionar as concentragdes do
fon ferro por meio de isotermas de adsor¢io. Uma
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equagio que considera a igualdade no seio da fase
fluida e no trocador também foi incluida ¢ ¢
representada por:

_ Kre

~Kslg-q,(c, )=~ -c,) (10)

s

Na simulagio, o coeficiente global de
transferéncia de massa (Kg) foi ajustado a partir dos

dados experimentais, o coeficiente de dispersdo axial
(D,) foi estimado, empregando-se a correlagio
proposta por Otero et al. (2005), representada pela
Equagio 11. O coeficiente de transferéncia de massa
no filme liquido externo (Kz), em colunas de leito

fixo, foi obtido pela Equagio 12.

todp
D — 0
" {0,240,011%Re™*) (1)
Sh-D
K, =6[ » "’J-(l—g) (12)

em que:

Re é o ntimero de Reynolds, dp, o didmetro
equivalente da particula (cm), D, ¢é a difusividade
molecular do fon metilico (cm? min.") e Shé o
nimero de Sherwood, representado pela seguinte

correlagio:
Sh :£~RCO’33 §c033 (13)
&

Os ntimeros de Reynolds e de Schmidt foram
calculados pelas seguintes equagdes, respectivamente:

ed
o = 1P, (14)
u
1
R
pDﬂl (15)
em que:

p representa a densidade da fase fluida (g cm™) e
u , aviscosidade da fase fluida (g cm™ min.™).

Para a resolugio do modelo matemitico, o
método das linhas foi empregado. Na aplicagio deste
método, as derivadas espaciais sio aproximadas por
diferengas finitas. Esse procedimento transforma o
problema original de se resolver um sistema de
equagdes diferenciais parciais em um sistema de
equagdes diferenciais ordindrias, que foi resolvido,

Ostroski et al.

empregando-se a subrotina DASSL (PETZOLD,
1982).
O parimetro ajustado pelo modelo, (Kj), foi

determinado, minimizando-se a fungio objetivo da
Equagio 16. O método empregado foi o de golden
section search (EDGAR; HIMMEBLAU, 1989).

F='y (cBr —cherf (16)

Resultados e discussao

Os dados experimentais de equilibrio obtidos nos
ensaios em coluna para a troca i6nica do fon ferro
foram utilizados para se calcular a quantidade de
metal removida até a saturagio da coluna,
empregando-se a Equacio 1. Algumas curvas de
ruptura  obtidas experimentalmente  serdo
apresentadas posteriormente, juntamente com a
representagio da simulagio do modelo matemitico.
As isotermas ajustadas pelas equagdes do modelo de
Langmuir e Freundlich sio apresentadas na Figura 2.

2,6

1,81
1,64 m  Experimental
Modelo de Freudlich
144 w> Modelo de Langmuir
T T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
C,, (meq &)

Figura 2. Isoterma dinimica de troca idnica pela zedlita NaY do
fon ferro.

Na Figura 2, pode-se verificar que o modelo de
isoterma de Langmuir e o modelo de Freundlich, para
o sistema Fe-NaY, representaram adequadamente os
dados de troca i6nica de equilibrio. A curva do modelo
de Langmuir para o sistema continuo mostrou
comportamento de isoterma do tipo favoravel, em que
grandes quantidades de espécies metilicas podem ser
trocadas em baixas concentragdes de soluto.

Os dados de equilibrio foram utilizados para se
calcular os valores das constantes das isotermas de
Freundlich (a e n) e de Langmuir (g,, e b), em que se
obtiveram os seguintes pardmetros, respectivamente:
a=2,032£0,02 meq g’1 e n=0,21%£0,01 com
coeficiente de determinagio de 0,981 e ¢, =2,61£0,08
meq g’ e b=4,68+0,78 L meq" com coeficiente de
determinacio de 0,938.
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Observa-se que o modelo de Freundlich possui
maior coeficiente de determinag¢io se comparado
com o modelo de Langmuir, resultando, assim, em
uma melhor representacio dos dados experimentais.
Desta forma, os parimetros (a ¢ n) obtidos para o
modelo de isoterma de Freundlich no sistema Fe-
NaY foi incorporado ao modelo matemitico
utilizado para se simular a remog¢io do fon em
coluna de leito fixo.

Como as diferencas nos valores de coeficiente de
determinacio sio pequenas entre os dois modelos
analisados, cabe, desta forma, a anilise dos
parimetros do modelo de Langmuir. Observa-se,
também, que o mesmo apresenta capacidade méxima
de remogio para o fon ferro de 2,61+0,08 meq g,
indicando que o valor alcangou 67% da capacidade
tedrica de troca (CTC) da zedlita, que € de 3,90 meq
g, Isso significa que o ferro (II) prefere ficar retido
nas grandes cavidades, sendo estas responsiveis por
68% da CTC (GIANNETTO et al, 2000),
indicando que os fons Fe(II) nio conseguem se
difundir pelos prismas hexagonais da zedlita Y. De
acordo com Ruthven (1984), os fons Fe(II) possuem
estrutura octaédrica em meio aquoso e, segundo
Ceranic ¢ Lukic (1989), quanto maior o volume do
fon, mais fraco serd seu campo elétrico na solugio e,
consequentemente, menor o grau de hidratagio.
Desta forma, o tamanho propriamente dito e o
volume ocupado pelo fon ferro na forma octaédrica
podem ser uma das explicagdes para a ndo-ocupagio
dos sitios nos prismas hexagonais da zedlita NaY.

E interessante notar que,
mesmas condi¢des experimentais (exceto o valor do
pH), a zedlita NaY foi capaz de trocar maior
quantidade de fons ferro (III), apresentando valor de
g, =293+0,13meq g' (OSTROSKI et al., 2009).

Quanto maior a carga, mais os sitios da zedlita
atraem o cition (BRECK, 1974). Assim sendo, por
ter uma atragio eletrostitica maior, é possivel que o
fon Fe(Ill) consiga ser mais trocado do que o fon
Fe(II). Desta forma, possivelmente a troca com
formacio multicamada do Fe(II) se deve ao fato de o
fon ser atraido com forga eletrostitica menor. As
diferencas no mecanismo de troca podem ser
explicadas por meio da especiagio dos fons. Como ji
mencionado, os experimentos realizados para o
Fe(Il) foram, em pH, de 4,5, em que 100% dos fons
sio Fe’*. Enquanto que os experimentos realizados
por Ostroski et al. (2009) para o Fe(Ill) foram, em
pH, de 3,5; neste pH apenas 20% dos fons sio Fe’",
40% sio FeOH** e 40% sio FeOH,"
(KATSOYIANNIS; ZOUBOULIS, 2002). Neste
caso, os 20% dos fons com carga +3 ¢é que fazem a

utilizando-se as
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diferenga na retenc¢io do fon Fe(IIl), entrando nos
prismas hexagonais da zedlita.

Os resultados das curvas experimentais e
simuladas para as concentragdes estudadas sio
apresentadas nas Figuras 3 a 10.

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tempo (min.)

Figura 3. Curvas de ruptura experimental (m) e simulada (-) para
Cy = 0,198 meq L.

T T T T
0 100 200 300 400 500
Tempo (min.)

Figura 4. Curvas de ruptura experimental (m) e simulada (-) para
C, = 0,586 meq L.

T T T T i
0 100 200 300 400 500
Tempo (min.)

Figura 5. Curvas de ruptura experimental (m) e simulada (-) para
C, = 0,825 meq L.

Observa-se a concordincia dos resultados
obtidos entre as curvas de ruptura experimentais ¢
simuladas. Os resultados apresentados indicam,

pelos perfis das curvas de ruptura experimentais, que
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a zedlita fol saturada mais rapidamente em elevadas
concentragbes  iniciais de  solucio  metilica.
Entretanto, o tempo de ruptura diminuiu com o
aumento da concentragio inicial de ferro (II). Logo, a
variagio da concentracio inicial de metal teve efeito
significativo na forma da curva de ruptura. De acordo
com Silva et al. (2002), a forma e a inclinagio da curva
dependem das relagbes entre as fases de equilibrio e
dos mecanismos de transferéncia de massa.

)

T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Tempo (min.)

Figura 6. Curvas de ruptura experimental (m) e simulada (-) para
Cyp= 1,114 meq L.

1,01
0,87

0,6

Co/Co

0,4

0,24

0,0

T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Tempo (min.)

Figura 7. Curvas de ruptura experimental (m) e simulada (-) para
Cy = 1,691 meq L.

1,0
0,8

20,64

ColC

0,4

0,24

0,0

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min.)

Figura 8. Curvas de ruptura experimental (m) e simulada (-) para
Cy = 2,206 meq L.

Ostroski et al.

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min.)

Figura 9. Curvas de ruptura experimental (m) e simulada (-) para
Cy = 2,629 meq L.

1,01

0,8

T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (min.)

Figura 10. Curvas de ruptura experimental (m) e simulada (-)
para C, = 2,937 meq L.

Na Tabela 1, sio apresentados os valores dos
coeficientes de transferéncia de massa (Kg),
modelo matemidtico

concentracdes de

estimados a partir do
proposto  para diferentes
alimentagio do ferro (II).

Tabela 1. Parimetro estimado com o modelo matemitico para os
dados de equilibrio obtidos em sistema continuo.

Ton Cp (meqL™) Kg (min.") Fungio objetivo
0,198 0,0141 1,57E-01
0,586 0,0371 1,98E-02
0,825 0,0288 5,78E-02

Fe(II) 1,144 0,0254 3,99E-02
1,691 0,0357 3,08E-02
2,206 0,0518 4,12E-02
2,629 0,0413 2,11E-02
2,937 0,0331 7,37E-02

Na Tabela 1, observa-se que os valores do
coeficiente de transferéncia de massa variam com a
concentragio inicial de metal na solu¢io. Isso sugere
que os coeficientes de transferéncia de massa na
zeblita para o fon ferro, em leito fixo, sio
dependentes da concentragio, pois a taxa de remogio
e capacidade de troca ibnica foram afetadas pela
mudanga de concentracio. Observa-se, ainda, que
para o sistema Fe-NaY, o coeficiente de
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transferéncia de massa tem tendéncia a aumentar
com o aumento da concentragio. Tal fendmeno j4
havia sido observado por alguns pesquisadores
(BARROS et al., 2004; GAZOLA et al., 2006; SILVA
et al., 2002; OSTROSKI et al., 2009). Pode-se
correlacionar Kg com a difusividade efetiva do fon,

uma vez que esta propriedade ¢é funcio da
concentragio de alimenta¢io, como observado por
Zulfadhly et al. (2001). Provavelmente, a forga
motriz para o processo de troca idnica seja o fato de
que citions de solucdes mais concentradas
conseguem reter mais facilmente a esfera de
hidratacio liberada pelos contrafons ja retidos na fase
zeolitica.

Na Tabela 1, também se observa que os valores
da funcio objetivo sio pequenos, demonstrando boa
simulag¢io dos dados experimentais, o que também
pode ser observado nas Figuras 3 a 7.

Vale lembrar ainda que, como somente uma
pequena faixa de concentragio foi investigada, a
relacio direta de proporcionalidade entre kg ¢ a
concentragido de alimentagio nio deve ser
extrapolada. Em  concentragées elevadas da
alimentacio, o pH torna-se muito icido, o que pode
alterar de maneira significativa a especiagio do ferro
(KATSOYIANNIS; ZOUBOULIS, 2002).

Conclusao

A partir dos resultados obtidos neste trabalho,
pode-se concluir que os modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich representaram
apropriadamente os dados de equilibrio de troca
idnica do fon ferro (II) pela zedlita NaY, obtidos em
colunas de leito fixo A temperatura de 30°C.

Na simulacio das curvas de ruptura do
sistema, os paridmetros do modelo de Freundlich
foram utilizados. Verificou-se boa concordincia
dos resultados obtidos entre as curvas de ruptura
experimentais e simuladas. Observou-se que a
transferéncia de massa no sélido foi influenciada
pela concentracio inicial de metal nas condicdes
estudadas.

Desta forma, o
fenomenolégico,
transferéncia de massa intraparticula e no filme
externo, representou de forma satisfatéria o
comportamento da dinimica de remogio de ferro
(IT) pela zedlita NaY. Esses resultados indicam
que o modelo matemitico pode ser aplicado no
projeto e otimizagio do processo de troca
i0nica/adsor¢io em colunas de leito fixo para
tratamento de efluentes que contém ferro (II) em
escala industrial.

modelo  matemaitico

basecado nas resisténcias A
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