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RESUMO. Neste trabalho foi investigada a viabilidade de regeneragio da zedlita NaY em
colunas de leito fixo previamente trocadas com Cr’*. As trocas diretas foram realizadas com
solugdo de cromo 15 ppm e as trocas reversas com trés concentragdes de solugio de NaCl:
0,1 mol/L; 1,0 mol/L e 2,0 mol/L. Todos os ensaios, tanto de troca quanto de regeneragio,
foram realizados a uma vazio de 9 mL/min ¢ um didmetro de particula médio de 0,180 mm,
totalizando, para cada concentragio da solugio de NaCl, 5 ciclos troca/regeneragio.
Observou-se que a zedlita NaY tem uma grande afinidade com os fons trivalentes, o que
dificulta o processo de regeneragio da coluna e promove um actimulo progressivo de cromo
no leito. Somente para a concentragio de 2,0 mol/L de NaCl é que ocorreu a completa
remogio do cromo em tempos muitos curtos de opera¢io, indicando que tal condi¢io de
regeneragio prolonga a vida ttil da coluna.

Palavras-chave: troca iénica dinimica, regeneragio, cromo, ze6lita NaY, tratamento de efluentes.

ABSTRACT. The regeneration viability evaluation of NaY zeolite columns. This
paper investigated the regeneration viability of NaY Zeolite columns previously exchanged
with trivalent chromium ions. The direct exchanges were carried out with 15 ppm solution
and the reverse ones were carried out with 3 distinct NaCl solutions: 0.1 mol/L; 1.0 mol/L
and 2.0 mol/L. All the runs were done in a flow rate of 9 mL/min with an average particle
size of 0.180 mm. Five exchange/regeneration cycles were studied to reach the aim of this
research. It was observed that NaY zeolite had a close affinity for trivalent ions which makes
the regeneration process difficult and promotes a progressive accumulation of chromium in
the fixed bed. Only at 2.0 mol/L all chromium ions retained were released in short operation

time, which indicated that the concentration extended the lifetime of the columns.

Key words: dynamic ion exchange, regeneration, chromium, NaY zeolite, effluent treatment.

Introdugdo

O estudo do tratamento de efluentes industriais
contendo metais ¢ particularmente importante, uma
vez que esses nio se decompdem como acontece
com a matéria orginica. Dessa forma, ocorre o
acimulo de metais pesados através dos niveis
tréficos (Patterson, 1977).

As inddstrias de curtimento sio um exemplo de
agentes altamente poluidores criados pelo homem. A
poluigio e a conseqiiente contaminagio por cromo
dos ecossistemnas, tanto aquiticos como terrestres,
ocorrem de maneira lenta e, por esse motivo, muitas
vezes nio sio prontamente percebidas, acarretando
graves conseqiiéncias 3 natureza. Nesse sentido, hi

uma grande preocupagio em como solucionar tal
problema e, principalmente, um grande interesse em
estudar materiais que possam reter citions de metais
pesados como, por exemplo, os citions cromo.

Dentre esses materiais destacam-se as zedlitas,
s6lidos  cristalinos microporosos que contém
cavidades e canais de dimensdes moleculares, cuja
estrutura é formada por tetraedros SiO, e AlO,". A
carga negativa na rede zeolitica, relativa aos
tetraedros AlO,, é neutralizada por citions de
compensagio, que podem ser trocados. Essa
caracteristica faz com que as sejam
largamente utilizadas como trocadores catiénicos
(Breck, 1974).

As zedlitas Y possuem uma estrutura composta
por trés cavidades distintas: uma pequena, ¢ em
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muitos casos inacessivel, denominada de prisma
hexagonal; e duas outras maiores denominadas de
cavidade sodalita e supercavidade que sdo atingidas
ap6s a difusio através da uma larga abertura de 7,4 A
(Giannetto et al., 2000). Devido i sua geometria, a
troca dos citions de compensagio da zedlita Y por
fons de alta carga, como € o caso dos fons trivalentes,
¢ favorecida. Esses citions possuem uma grande
energia de hidratagio (Cotton e Wilkensen, 1988) e,
conseqiientemente, tendem a continuar nesse
estado, mesmo dentro das supercavidades
(Weckhuysen et al., 1994). No entanto, a troca nas
cavidades sodalita e nos prismas hexagonais ¢
dificultada, uma vez que devido as suas aberturas,
4.2 Ae 22 [o\, respectivamente, o cition deve perder
dguas de hidratacio (Keane, 1996). Dessa forma, é
comum observar que a troca de citions trivalentes, e
dentre eles o Cr’*, nio atinge os prismas hexagonais
nas zedlitas Y, pelo menos 3 temperatura ambiente
(Tagami et al., 2001). Mesmo com a troca
incompleta de seus cdtions, as zedlitas NaY
removem, de maneira mais eficiente, citions de
metais pesados do que as zedlitas naturais (Tagami et
al., 2001; Barros et al., 1997; Pansini et al., 1991), o
que nos encoraja a estudar a troca dinimica de
colunas de NaY para fins ambientais.

A troca i6nica em leito fixo é uma técnica de
separacio muito seletiva que pode remover até
tracos de componentes idnicos de grandes volumes
de solugoes diluidas. Uma completa compreensio
dos efeitos de transferéncia de massa e da dinimica
desses processos ¢ de fundamental importincia,
principalmente em aplicacbes em grande escala,
quando ¢ necessirio obter produtos com alto grau
de pureza ou, ainda, quando é necessirio manter
niveis muito baixos de metais altamente poluidores
em efluentes industriais.

A primeira etapa de um projeto, de uma coluna
de troca i6nica, é a verificagio das condic¢des Gtimas
de trabalho, ou seja, aquelas que minimizam as
resisténcias difusionais, tanto no filme quanto no
interior da particula zeolitica. Nessas condigdes
otimizadas, os citions podem atingir a maioria dos
sitios acessiveis para a troca, ou secja, aqueles
localizados nas supercavidades ¢ cavidades sodalita.
Para uma coluna de 0,9 cm de didmetro interno,
estudos prévios para a remogio de cromo em NaY
demonstraram que a vazio de 9 mL/min e didmetro
médio de particula de 0,180 mm sio as condicoes
que minimizam essas resisténcias sem uma
significativa perda de carga no leito (Barros et dl.,
2001). Sob essas condigdes, a curva de ruptura
apresenta-se mais proxima possivel de um degrau
perfeito (McCabe et al., 2001).
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Um outro aspecto que deve ser considerado,
sobre a remogio de um determinado cition de um
efluente, é a regeneracio da coluna. Quando se
observa na safda do leito uma concentragio limite, é
necessirio que o fluxo seja desviado para outra
coluna enquanto essa seja regenerada (Eckenfelder
Jr., 2000). Genericamente, pode-se afirmar que o
aumento da concentragio da solugio de regeneragio
melhora a retirada do cition dos sitios de troca em
um tempo mais curto de corrida (Koon e Kaufman,
1975). Porém, solugdes mais concentradas podem
implicar custos de operagio mais elevados e,
portanto, deve-se avaliar a condigio 6tima de
trabalho que considere tanto a ripida regeneragio da
coluna quanto os custos de wuma solucio
regeneradora concentrada. A regeneragio de zedlitas
Y, previamente trocadas com cromo, nio é um
processo ficil, uma vez que o cromo, para sair do
sitio de troca, principalmente nas cavidades sodalita
e eventuais prismas hexagonais, deve recompor sua
esfera de hidratagio, tornando-se bastante grande e
dificultando o processo de difusio para o meio
aquoso (Tagami et al., 2001). De fato, estudos
preliminares sobre a regeneracio do cromo em leito
fixo mostraram que o processo nio ¢ simples
(Custddio et al., 1998). Além do efeito estérico, as
zedlitas Y preferem o fon Cr’* ao fon Na* (Tagami
et al., 2001). Assim, em trocas dinimicas, solucoes
muito concentradas devem ser utilizadas para
favorecer a troca reversa de apenas um fon Cr** por
3 fons Na*.

Dessa  forma, o estudo dos ciclos
troca/regeneragao permite determinar o
comportamento do sistema de troca idnica, uma vez
que a concentragio da solugio de regeneragio do
leito pode alterar a eficiéncia da troca reversa e,
assim, diminuir a vida dtil do trocador. Portanto, o
objetivo do presente trabalho foi o de estudar a
influéncia da concentracio da solugio de
regeneracio na troca ibnica dinimica de citions
cromo em zedlitas NaY em leito fixo.

Material e métodos

Material

A composi¢io quimica da cela unitiria, em base
seca, da zedlita NaY é Nas,(AlO,)s5(Si0,) 4. Essa
zedlita apresenta uma capacidade de troca catidnica
teérica (CTC) de 3,9 meg/g. A fim se de obter a
forma homoidnica sédica, a zedlita de partida foi
posta em contato com uma solugio 1 mol/L de
NaCl a 60°C por quatro vezes, intercaladas com
filtragio, lavagem com 2 L de 4dgua deionizada
quente e secagem em estufa. As amostras foram,
entio, peletizadas, moidas e peneiradas no didmetro
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médio de 0,180 mm e, finalmente, fluidizadas a fim
de retirar os finos remanescentes (Barros et al.,
2002).

A solucio sintética de cromo foi preparada a
partir de Cr(NO;);.9H,O (P.A.). A concentragio de
15 ppm de cromo foi baseada no teor encontrado no
efluente de curtume apdés o tratamento de
precipitagio do despejo do fulio (Barros, 1996).

Para as solugdes regenerantes foi utilizado o sal
NaCl (P.A)) em concentragdes de 0,1; 1,0 e 2,0
mol/L.

Unidade de troca iénica

Um esquema representativo da unidade de troca
idnica é mostrado na Figura 1. A unidade de troca
idnica era composta de uma coluna de vidro (0,9 cm
x 30 cm), a qual suportava o leito fixo de zedlita
intercalado por leitos de esferas de vidro. Antes de se
iniciarem os ensaios, as amostras de zedlita foram
novamente lavadas com dgua deionizada em fluxo
ascendente até se verificar a auséncia de bolhas de ar
na coluna. O leito entio se acomodava, e a coluna
era completada com esferas de vidro. Para a
obten¢io das curvas de ruptura, uma corrida
preliminar com 3 g de pellets de zedlita NaY, o que
correspondeu a uma altura média de 10,4 cm, foi
realizada a fim de se analisar os tempos de rutpura
(t,) e saturagdo da coluna. A partir dai, foi estimada a
massa relativa a um tempo de operagio até f, de 3
horas, conforme o método descrito na secio
“Projeto de colunas de troca i6nica”. A troca idnica
com cromo foi seguida por 30min de lavagem com

dgua deionizada ¢ 3 horas de regeneragio,
completando-se, assim, um ciclo de
troca/regeneracio. Tanto nas etapas de troca,

lavagem e regeneragio foram utilizadas a vazio de 9
mlL/min, como sugerido em Barros ef al. (2001). Para
cada concentragio de solugio regeneradora foram
realizados 5 ciclos.

Amostras na saida da coluna foram tomadas em
intervalos regulares de tempo e as concentragdes de
cromo determinadas por espectroscopia de absor¢io
atdbmica, utilizando o equipamento  Varian
SpetrcAA-10 Plus. Todas as curvas de ruptura foram
obtidas a  partir da razio concentragio
final/concentrago inicial pelo tempo de ensaio
(C/C, xt).

Solugdo Solugio
de NaCl de cromo

Esferas de vidro

Agua Zeslita

Esferas de vidro

Ej Amostra

1675

Figura 1. Unidade de troca i6nica

Projeto de colunas de troca ionica

Para o levantamento do comportamento do leito,
frente aos testes de troca/regeneragio, foi necessirio
projetar a altura total do leito para um determinado
tempo de operagio (ponto de ruptura). Tal projeto
baseia-se no comprimento da zona de transferéncia
de massa (ZTM). O comprimento da ZTM é um
parimetro importante para o projeto da coluna, pois
¢ um indicativo da porgio do leito que nio ¢é
utilizada efetivamente para a troca. Em casos
extremos, a ZTM consegue ser maior do que a
prépria altura da coluna, inviabilizando o projeto.
Conseqiientemente, observa-se a saida do cition a
ser removido logo no inicio da operacio.

Geankoplis  (1993)  propds um  método
simplificado para o cilculo do comprimento da
ZTM. A capacidade total da coluna, se todo o leito
atingisse a concentragio C,, pode ser apresentada
como proporcional 2 drea abaixo da curva (1-C/C,).
Em contrapartida, a capacidade utilizdvel da coluna
refere-se 2 drea abaixo da curva até o ponto de
ruptura, que corresponde ao tempo de operacio (f,)
da coluna em que a concentra¢io na saida alcanga
um valor limite C,. Dessa forma:

o0
=] I—C£ dt (1)
0 o
sendo t, o tempo relativo 3 capacidade total ou
estequiométrica da coluna.

Para efeitos préticos, o limite superior da integral
de t, corresponde ao tempo para o qual o valor da
razio C/C, é superior a 0,975, chamado tempo de
saturacio (t). Analogamente a t,, o tempo utilizivel
da coluna (f,) refere-se ao tempo em que a
concentragio de saida atinge o ponto de ruptura.
Entao:

)
t, :J' T @)
0 Ca
sendo t, o tempo relativo ao ponto de ruptura.
A razio t,/t, é a fragio da capacidade util do leito.
Dessa forma, o comprimento atil do leito (H,) é

dado por:
t

H,="*H, 3)
t

sendo H, a altura total do leito.
Finalmente, a largura da ZTM pode ser calculada
como:

ZTM =H, - H, )

Admitindo que a ZTM nio se altera com a altura
da coluna, ou seja, com a quantidade de trocador, é
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possivel projetar uma nova coluna a partir dos dados
experimentais de uma curva de ruptura prévia.
Portanto:

Hunovo — tg:;:g Hu prévio (5)
t
u

c:

th()\/() — HunDVO + ZTM (6)

Assim, pode-se obter a massa do trocador para a
nova coluna pois:

H novo
prévio t

coluna H prévio
t

novo
coluna —

m )
E, jd que para as mesmas condigbes operacionais
a ZTM nio se altera, pode-se, finalmente, estimar o
novo tempo de saturacio da coluna como:
prévio __, prévio novo
L t, )+ t, (8)

novo __
ts -

Resultados e discussao

Os resultados experimentais obtidos da curva de
ruptura de cromo utilizando a massa de 3 g de
zedlita NaY sio apresentados na Figura 2.

0.9 e
0.8 1
0.7
0.6 1
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1 .
0 T T *— T T
0 200 400 600 800 1000

C/Co

1200

Tempo (min)

Figura 2. Curva de ruptura obtida a uma vazio de 9 mL/min para
a troca ibnica de cromo em leito fixo de 3 g de pellets de zedlita
NaY de 0,180 mm de diAmetro

A partir desses resultados foi possivel determinar
o tempo de ruptura, que neste caso, corresponde ao
tempo necessirio para que a razio C/C, = 0,05 seja
alcangada na saida da coluna. Assim, o tempo de
ruptura (t,) para essa coluna foi de 575 min. O
tempo para a saturagio da coluna (f) foi de 1025
min. Com esses dados experimentais, foi possivel
calcular a altura util do leito pela Equagio 3 e a Zona
de Transferéncia de Massa pela Equagio 4. Os
resultados obtidos foram os seguintes: H, = 8,5 cm
e ZTM = 16 cm. Esses resultados foram
empregados para o projeto de colunas com um
tempo de operagio de trés horas, empregadas para o
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estudo dos ciclos troca/regeneragio (Figuras 3, 4 ¢
5). A massa de zedlita de 1,4 g, obtida para este

tempo de operagio, foi calculada pela Equagio 7.

A Figura 3 apresenta os resultados de troca iénica
dinidmica de cromo e as curvas de ruptura para a
soluc¢io de regeneragio 0,1 mol/L de NaCl.

0.7
e 1a. Troca X
06 1 & 2a. Troca
0.5 | 2 3a. Troca
X
o 0.4 x 4a. Troca a
o x 5a. Troca
© 03
0.2 X
R o
0.1 - X
0 % x x——X 5 -
0 50 100 150 200
Tempo (min)
@
30
L ® la. Regeneracio
25§ o 2a. Regeneragiio
20 P 4 3a. Regeneracao
o X 4a. Regeneracao
% 15 x 5a. Regeneracio
10 4
5 1 2;
R X% ¥ _x X_ x x x
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Tempo (min)

(b)

Figura 3. a) Curva de ruptura da zedlita NaY regenerada com 0,1
mol/L de NaCl. b) Regeneragio da zedlita com 0,1 mol/L de
NaClL

Pode-se verificar na Figura 3-a que o primeiro
ciclo de troca apresentou concentragdes de cromo na
saida da coluna muito baixas, praticamente nulas. Isso
esti em conformidade com o pretendido a partir do
projeto da coluna de troca para o tempo de operagio
de trés horas. A partir desse primeiro ciclo notou-se
um aumento progressivo da concentragio de cromo
na saida da coluna, com o tempo de troca direta. Isso
se tornou mais acentuado nos ultimos ciclos,
mostrando uma ripida tendéncia 2 saturacio do leito,
principalmente depois da terceira troca, tendo, como
conseqiiéncia, perda da capacidade de retengio de
cromo no leito. De fato, as curvas apresentadas na
Figura 3-b, para uma concentragio de 0,1 mol/L de
NaCl, mostraram que a regeneragio do leito foi
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pequena (C/C, ,uimo= 26) ¢ realizada de maneira
relevante nos primeiros 50 minutos de ensaio,
indicando que a baixa concentragio de sédio, presente
na solucio de regeneragio, nio conseguiu remover
eficientemente o fon Cr’*. Portanto, a partir do
primeiro ciclo, verificou-se uma perda de capacidade
de troca. Aparentemente, apenas os fons cromo
localizados nas supercavidades da zedlita Y, que
apresentam ficil acesso, devido a sua abertura de 7,4
A, foram facilmente deslocados pelos fons sédio da
solugio regeneradora. E interessante notar, ainda, que
a primeira troca reversa apresentou uma regeneragio
bastante baixa. Tal fato deve-se a grande dificuldade
da remogio de Cr* por fons Na® (Tagami et al.,
2001)  presentes em  baixa  concentragio,
principalmente para um leito que, apds trés horas de
troca direta, ndo iniciou ainda a sua saturacio, como é
0 caso da primeira troca, mostrada na Figura 3-a.

A Figura 4-a mostra os dados obtidos para as
trocas que tiveram como solugio de regeneragio 1,0
mol/L de NaCl. Pode-se verificar que o aumento na
concentragio da solugio regeneradora levou a ciclos
de troca mais eficientes, pois a concentragio de
cromo na saida da coluna, apds a troca direta, foi
baixa (C/C, < 0,05) e manteve-se assim durante
todo o periodo de troca, como desejado.
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Figura 4. a) Corridas de troca i6nica para solucio de regeneragio
1,0 mol/L de NaCl. b) Corridas de regeneragio de 1,0 mol/L

A regeneragio, com solucio 1,0 mol/L de NaCl,
apresentada na Figura 4-b, mostrou-se mais eficiente
do que a observada para solu¢des menos concentradas
(Figura 3-b), principalmente para o primeiro ciclo, o
que reforca a importincia da concentragio de fons Na*
durante a regeneragio. Verificou-se, ainda, que houve
uma grande saida de fons cromo nos instantes iniciais
de troca (C/C, = 65), mesmo com as sucessivas
regeneragdes. Esse comportamento indicou que
concentragoes elevadas de sédio foram necessarias para
efetuar a troca dos citions cromo presentes em todas as
cavidades zeoliticas. Dessa forma, o leito praticamente
readquiriu a sua capacidade de troca catidnica,
prolongando a vida ttil da zedlita. Além disso,
observou-se que o tempo necessirio para efetuar a
regeneragio também decresceu para 21 minutos.

Os resultados obtidos para as trocas i0nicas, que
utilizaram solugio de regeneragio ainda mais
concentrada, como 2,0 mol/L de NaCl - Figura 5-a,
mostraram um comportamento de troca semelhante
aquele observado para o wuso de solucio de
regeneracio 1,0 mol/L de NaCl (Figura 4-a). Na
Figura 5-a observa-se que a concentragio de saida do
cromo foi ainda mais baixa do que a dos ensaios
anteriores, indicando que a coluna reteve mais fons e
que a regenerag¢io fol mais eficiente.
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Figura 5. a) Corridas de troca i6nica para solucio de regeneragio
2,0 mol/L de NaCl. b) Corridas de regeneragio de 2,0 mol/L

De fato, as curvas de regeneracio, apresentadas
na Figura 5-b, mostraram um aumento na
quantidade de cromo removida nos instantes iniciais
de troca reversa (C/C, = 85), diminuindo, portanto,
0 tempo necessirio para a regeneragio de 21
minutos, para os ensaios com NaCl 1,0 mol/L para 6
minutos, para os ensaios com NaCl 2,0 mol/L. Tal
comportamento pode ser atribuido a uma troca mais
eficiente, ocorrendo em todos os sitios presentes nas
diferentes cavidades zeoliticas (supercavidades e
cavidades  sodalita),  independentemente  da
dificuldade de acesso imposta pelas diferentes
aberturas dos canais.

Portanto, dentre as condigdes investigadas,
verificou-se que a solugio de concentragio de 2
mol/L de NaCl foi a que melhor regenerou a coluna,
pois apresentou o menor tempo de operagio, o que
resultou na concentragio do cromo em pequenos
volumes de solugio eluente. Além disso, verificou-
se que, nessa condicio de regeneracio, nio houve
perda significativa da capacidade de remogio do
cromo, conforme observado na Figura 5-a.

Na Figura 6 sio apresentados os resultados da
concentragio do cromo na zedlita apds cada ciclo de
regeneracio. O aumento da concentragio da solugio
regeneradora fez diminuir a quantidade acumulada
de cromo no leito. Desta forma, os resultados
apresentados na Figura 6 ratificam que a condigio de
regeneragio mais apropriada é a de NaCl com
concentragio de 2,0 mol/L.

25
- 209
£
g
5 151
3
z 10 |
£
3
< 5
1
0 A A A A
1 2 3 4 5

Ciclos

Figura 6. Actimulo progressivo de cromo na ze6lita em fungio do
ntimero de ciclos troca-regeneragio, para diferentes concentragdes
de NaCl.(e) 0,1 mol/L; ( ) 1,0 mol/L; (A) 2 mol/L

Conclusao

Os resultados obtidos mostraram que a
concentragio da solugio de regeneragio tem uma

Belincanta et al.

forte influéncia no processo de troca idnica de fons
cromo em leito fixo utilizando-se zedlitas.

Verificou-se que foi necessiria uma alta
concentragio de fons sédio para efetuar a troca de
citions cromo presentes em todas as cavidades
zeoliticas.

A aplicagio da solugio de 2 mol/L de NaCl para
as regeneragdes promoveu uma troca eficiente, sem
acimulo de cromo no leito. Além disso, a alta
concentra¢io de NaCl propiciou a diminuigio do
tempo necessirio 2 regeneragio da coluna,
aumentando, portanto, a vida atil do leito e
possivelmente diminuindo os custos de operagio,
sem causar perda da capacidade de troca da zedlita.
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