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1 Introducéo

O processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC, do inglés
Fluid Catalytic Cracking) é uma das etapas mais importantes empregada nas
industrias de refino de petréleo. A principal caracteristica deste processo € a
conversdo de fracbes pesadas do petréleo em produtos mais leves e,

consequentemente, com maior valor agregado (p. ex., gasolina e GLP).

O processo de FCC emprega catalisadores zeoliticos para promover as
reacoes de quebra molecular, sendo um exemplo de catalise heterogénea. Zedlitas
sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituidas por
tetraedros de [SiO4]" e [AlO,]* ligados entre si por 4&tomos de oxigénio e cations
possuindo uma consideravel mobilidade, tornando possivel o fenbmeno da troca
ibnica. Elas apresentam uma grande diversidade de formas e arranjos estruturais,
que lhes confere seletividade, muito importante em reagcfes de craqueamento. Seus

sitios acidos lhes permitem participar em reacdes como catalisadores.

A principal zeolita utilizada para o craqueamento catalitico de fracdes do
petréleo é a do tipo Y, que possui propriedades tais como: estrutura cristalina e

tamanho de poros bem definidos, elevada area especifica e alto grau de acidez.

Inicialmente a zedlita Y é sintetizada sob a forma de NaY, a qual ndo possui
atividade catalitica acida. Através do processo de troca ibnica, os cations Na* s&o
substituidos por NH,". Durante a calcinagdo o NH;" se decompde em aménia e H,
gue permanece na estrutura sendo o responsavel pela atividade catalitica da zedlita

trocada.

Em unidades industriais, a configuragdo mais frequente para a troca ionica da
zeblita NaY é a de reatores tanques de mistura seguidos de um sistema em leito
fixo, adequada a operacdes em grande escala. Em média e pequena escalas, a
troca ibnica ocorre nos sistemas em batelada, onde o adsorvente € mantido em

suspensao por meio de agitacdo mecanica.
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Nos processos industriais em que a troca idnica ocorre em leito fixo, a zedlita
é colocada num sistema de filtragdo do tipo esteira a vacuo, e apds a formacgéo de
uma torta com certa porosidade, o sistema € alimentado com liquidos de troca
ibnica, normalmente solucbes aquosas de cloreto de aménio e cloreto de terras
raras. Os liquidos percolam a torta e, através da transferéncia de massa difusional
NoS poros, as espécies quimicas de interesse sao trocadas, removendo as espécies
quimicas indesejaveis, que no caso da NaY sdo os cations Na'. Através da
aplicacao de vacuo, remove-se o filtrado, e a zedlita trocada, permanece sob a forma

de torta.

O processo de troca idnica depende de uma etapa prévia de adsorcao dos
cations NH;", como um processo essencial para a producdo industrial. A
compreensao da transferéncia de massa e da dinamica do processo de troca iGnica
é de fundamental importancia, principalmente em aplicacées em grande escala onde

se requer otimizacéo do processo e/ou aumento da producéo.

As caracteristicas adsortivas das zedlitas sdo quantificadas por isotermas de
adsorcdo. Estas podem ser obtidas tanto em batelada como em sistemas continuos.
Em sistemas batelada, o equilibrio € obtido com um tempo longo de contato, que,
muitas vezes, ndo consegue representar os dados dinamicos das colunas. Os dados
de equilibrio dindmicos estdo sendo utilizados com sucesso em modelos

matematicos.

Uma das formas de representar um comportamento global de um sistema de
adsorcdo seguido de troca idnica € pelo levantamento da curva de ruptura. Ela
mostra a saturacao progressiva de um leito fixo pelo adsorbato utilizado.

Para estudar a dinamica de colunas de troca ibnica recorre-se a modelos
matematicos que descrevem a curva de ruptura. Os modelos sédo de fundamental
importancia, pois permitem fazer otimizagdes no processo em escala industrial tais
como: diminuigdo no consumo das matérias primas, utilizadas nas solugfes de troca
ibnica, e aumento da producdo. De fato a principal motivacdo deste trabalho

relaciona-se a avaliacéo de tais modelos.
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A validacdo dos modelos pode ser realizada por meio de levantamento de
dados em escala laboratorial, preferencialmente em condigbes semelhantes as

empregadas em plantas industriais.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos de variaveis
de processo e operacdo durante a troca ibnica em coluna de leito fixo, do ion amdnio
(NH;"), empregando-se a zedlita NaY parcialmente trocada (NaNH,Y) em reatores
tanques de mistura. O estudo foi desenvolvido nas seguintes etapas: obtencdo das
curvas de ruptura em condi¢des similares as do processo industrial, levantamento
das isotermas de adsorcdo e comparacao entre as previsdes dos modelos e os

dados.
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2 Revisao Bibliogréafica
2.1 Cragueamento Catalitico em Leito Fluidizado

O craqueamento é um dos processos mais utilizados na industria do refino do
petréleo. Seu objetivo é transformar hidrocarbonetos de alta massa molecular em
hidrocarbonetos leves de baixo peso molecular. Na indastria do petroleo existem
varias configuracbes para este processo, onde pode-se citar como a mais

empregada o craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC).

O processo de FCC é largamente difundido, o que pode ser justificado por
dois fatores. O primeiro é a sua contribuicdo para a refinaria quanto ao ajuste de sua
producdo as reais necessidades do mercado consumidor. O segundo esti
relacionado ao aspecto econbémico, pois transforma fracdes residuais, de baixo valor

comercial, em derivados de elevado valor agregado, como a gasolina e o GLP.

As unidades de FCC sao flexiveis podendo ser operadas de diversas
maneiras, de modo que, mediante um tipo de catalisador adequado e alguns ajustes
nas condi¢cdes operacionais, € possivel maximizar a producdo de uma determinada

fracdo do petrdleo.

No processo industrial de cragueamento catalitico, a quebra das cadeias
longas de hidrocarbonetos se da tanto pelo efeito térmico, quanto pela acdo de um
catalisador, que atua diminuindo a energia de ativagcdo, melhorando assim a

seletividade a determinados produtos (Sugungun et al., 1998).

O catalisador é usado na forma de po fino, sendo aquecido, para entdo entrar
em contato com a carga, promovendo a sua vaporizagdo e cragueamento
instantaneo. Ha4 um contato de 1 a 4 segundos da carga de catalisador no “riser”,
sendo este tempo suficiente para converter praticamente todas as fragbes pesadas
em leves. Os gases obtidos sé&o separados do catalisador através de um ciclone e o
catalisador € enviado a uma camara de regeneracdo onde sai novamente ativo e na

temperatura necessaria para craguear uma nova carga (Nogueira et al., 1984).
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Catalisador de FCC

Os componentes ativos do catalisador de FCC sédo a zedlita Y e a alumina.
Primeiramente a zedlita Y, material extremamente poroso e importante na atividade
e seletividade do catalisador, compfe 15 a 50% (m/m) do catalisador fresco. A
alumina, usualmente denominada matriz ativa e também porosa, esta presente na
faixa de 5 a 30% (m/m) no catalisador fresco. A matriz ativa promove a conversao
dos hidrocarbonetos pesados que ndo acessam 0s pequenos poros da zedlita.
Através do balanco entre o tipo e quantidade de zeolita e da qualidade e teor da
matriz ativa, sdo alcangados os niveis de atividade e seletividade necessarios para
um catalisador de FCC.

O caulim, matriz inerte, € usado para suporte conferindo ao catalisador
resisténcia mecanica e dureza, sem interferir nas reacdées de cragueamento. Devido

ao seu baixo preco, diminui o custo do catalisador.

A matriz sintética, composta predominantemente por silica, € responsavel pela
incorporacao da zedlita, agindo como elemento aglutinador. Nao possuindo atividade
catalitica.

Também podem fazer parte da composicdo de um catalisador os chamados
ingredientes funcionais. Sao aditivos inseridos ao catalisador com fungbes
especificas, tais como: promotores de combustdo, removedores de SO,, “trap” para

metais e “booster” de octanagem (Abadie, 1997).

2.2 Zeodlitas

As zedlitas sdo constituidas por uma sequéncia de tetraedros TO4, onde T s&o
0os atomos de Al e Si que ocupam o centro do tetraedro e os atomos de oxigénio
ocupam os Vvértices (SiO4 ou AlO,7) em sua estrutura cristalina, conforme mostrado

na Figura 2.1.



20

Figura 2.1: Arranjo estrutural das zedlitas (adapta  da de Breck, 1974) .

Como o Al é trivalente, ocorre um desbalanceamento de carga que deve ser
compensado por outros cations, que possuem certa mobilidade e estdo sujeitos a

troca ibnica.

A Figura 2.2 ilustra a substituicdo isomérfica de Si** por AI** na rede que leva
ao surgimento de uma carga negativa, que € contrabalanceada por um cation,
geralmente um metal alcalino ou alcalino terroso, cujos volumes sejam compativeis

com as cavidades das zeolitas (Breck, 1974).

-
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Figura 2.2: Esquema ilustrativo das unidades basica s da zedlita
(adaptada de Martins e Cardoso, 2006).

A acidez de Bronsted surge quando um préton é utilizado como cation
compensador de carga do aluminio introduzido na rede. Os céations podem ser
trocados, sendo essa propriedade importante na aplicagdo das zedlitas como
trocadores i6nicos. As moléculas de agua adsorvidas nas paredes de poros e
cavidades sdo removidas reversivelmente por aquecimento, sem alteracdes

significativas da estrutura cristalina (Flanigen, 2001).

A guantidade de aluminio presente na estrutura € um fator importante a ser
considerado, pois afeta a distribuicdo da densidade de carga negativa na rede, a
capacidade de troca idnica, a densidade e a for¢ca dos sitios acidos de Bronsted,

assim como a estabilidade térmica (Braga e Morgon, 2007).
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Estes aluminossilicatos caracterizam-se pela formagcdo de um arranjo
tridimensional, que se repete a distancias regulares, originando uma série de poros
intercomunicaveis. A estrutura basica tridimensional, denominada sodalita, €&
constituida por um octaedro formado por oito ciclos hexagonais de seis tetraedros e
seis ciclos formados por quatro tetraedros. Conforme as unidades sodaliticas ligam-
se entre si, varios tipos de zedlitas podem ser obtidas.

Uma representacdo esquematica das etapas basicas para construcdo da

estrutura da zedlita Y € mostrada na Figura 2.3.

CAVIDADE SODALITA

Oxigénio Silicio ou
\, Aluminio %—
= Cubo-octasdro
\ (CaﬁridadelSndalitaJ
@ \ ‘ ‘

Prisma.
() Hexagonal ?|

Supercavidade

()

Figura 2.3: Esquema simplificado de unidades de con  strucdo de uma zedlita Y
(adaptada de Payra e Dutta, 2003) .

A estrutura tridimensional da zedlita Y é gerada pela unido de cavidades
sodalitas através de prismas hexagonais resultando em grandes cavidades
uniformes. E ilustrado um exemplo de uma estrutura de cavidade comum, isto €, a
cavidade sodalita (cubo-octaedro ou (), constituida por 24 tetraedros de silicio e
aluminio ocupando os vértices, unidos por atomos de oxigénio. A supercavidade tem
um diametro de 12,5 A enquanto que a cavidade sodalita tem didametro de 6,6 A
acessivel pelas faces hexagonais, através de aberturas de 2,2 A. As mesmas faces
hexagonais servem para unir os cubos octaedros e a pequena cavidade de

comunicacao (prisma hexagonal).

A cela unitaria da zedlita Y pertence ao sistema tridimensional cubico, com
dimensdes de 25 A, e contém 192 tetraedros TO, (T = Si, Al). A unido destes
tetraedros forma octaedros truncados, cuja associacdo origina a ceélula unitaria
(Broussard e Shoemaker, 1960).
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Cada cela unitaria da zedlita Y contém oito supercavidades, cuja capacidade
permite conter cerca de cinco moléculas de benzeno. Cada supercavidade esti
ligada a quatro outras, dispostas em tetraedros. Este tipo de zedlita tem a
capacidade de preencher cerca de 50% do volume do cristal desidratado, ou seja,

sua porosidade é proxima a 0,5 (Fitch et al., 1985).

2.2.1 Propriedades das Zeolitas

- Seletividade de Tamanho e Forma

Solidos com poros de dimensdes entre 3 a 20 A de diametro interno sdo
denominados de peneiras moleculares. Neste grupo estdo incluidas as zedlitas,
materiais com estreita distribuicdo de tamanho de poros delineada por sua estrutura
cristalina (Breck, 1974).

A seletividade de forma ocorre devido a impossibilidade de certas moléculas
penetrarem nos poros, da dificuldade de difusdo dos produtos formados ou da

impossibilidade de formacao de um intermediario volumoso.

A maioria dos centros ativos das zedlitas esté localizada nas cavidades, nas
intersecdes dos canais ou nos canais do sistema poroso, cujas dimensdes sao
proximas daquelas moléculas. Esses poros podem ser considerados como
pequenos reatores, onde a disposicdo e 0 numero nos cristalitos, sua forma e
tamanho determinam a velocidade, a estabilidade e a seletividade das reacoes
(Chen et al., 1996).

- Acidez

As propriedades acidas das zedlitas estédo ligadas a quantidade, natureza e
distribuicdo dos atomos de aluminio presentes na rede cristalina tridimensional.
Estas propriedades originam-se da presenca de prétons que estabilizam o excesso

de carga negativa associada ao aluminio nos sitios tetraédricos.
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A acidez de Bronsted surge quando um préton é utilizado como cation
compensador de carga do aluminio introduzido na rede. A possibilidade de troca dos

cations faz as zedlitas serem amplamente utilizadas como trocadores iénicos.

2.2.2 Zeolita Y

Em 1964, a zedlita tipo Y, patenteada e produzida pela Linde Union Carbide,
substituiu a zedlita tipo X, sendo a zeodlita mais usada como catalisador de

cragueamento na industria de petroleo.

No Brasil, em 1989, através de um acordo firmado entre a Petrobras e a Akzo
Chemicals, atualmente Albemarle Corporation, foi iniciada a producdo de
catalisadores de FCC, consistindo basicamente de zedlita do tipo Y, alumina, caulim,
silica e fracbes de terras raras. A Fabrica Carioca de Catalisadores (FCCSA) é
responsavel por sua producdo que atende tanto a Petrobras quanto a outras
empresas da América Latina.

Natureza e Estrutura

Quimicamente, a zeolita Y € um aluminosilicato cristalino cuja estrutura
corresponde a da zeolita natural faujasita e apresenta a seguinte formula para sua

célula unitaria:

Nass[(AlO2)s6(Si0,)136].250H20

Este material pode ser classificado de acordo com a Internacional Zeolite
Association (1ZA) como D6R (Double Six Ring), o qual possui 12 tetraedros na

abertura da cavidade principal (supercavidade) e 7,4 A de abertura de canal.
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As propriedades que tornam as zedlitas Y catalisadores seletivos sao:
elevada capacidade de troca ibnica, possibilidade de introducdo de cations de
compensacao, grande numero de sitios acidos quando obtidas na forma proténica,

diametros de poros menores que 10 A e sistemas de canais bem definidos.

Os principais fatores que influenciam na seletividade de forma da zedlita Y
sdo: tipos de cations presentes, razdo Si/Al, diametro de abertura dos canais,

estrutura e polaridade das moléculas reagentes (Weisz, 1954).

Quanto a acidez, as zedlitas desidratadas se comportam como sdlidos acidos,
tendo a tendéncia de doar prétons (acidez de Bronsted), ou aceitar pares de elétrons
(acidez de Lewis) (Ward, 1968).

As zedlitas Y sdo produzidas com ions sédio, entretanto estes ions podem ser
trocados. Dependendo da aplicacdo a qual ela se destina, estes ions serdo
removidos pela troca ibnica com ions amonio, cations alcalinos e alcalinos terrosos,
cations de metais de transicdo e ions de terras raras. Estes cétions influenciam nas

propriedades das zedlitas.

Os metais alcalinos na zedlita podem ser trocados ionicamente por cations di
ou trivalentes. Estes sdo de grande importancia na geracdo de acidez protonica,
devido a um aumento no campo eletrostatico da zedlita, promovendo uma maior

separacao de carga (Ward, 1969).

A modificacdo para a forma protdnica pode ser feita através da troca ibnica
com ions aménio seguida por decomposicdo térmica da forma NH,Y. Segundo
Turkevich e Ono (1969), a 340 °C, o ion amodnio se decompde, gerando um centro
acido de Bronsted na superficie da zedlita, representado pela hidroxila formada na

interacéo dos prétons H* com o oxigénio da rede cristalina.

Acima de 480 °C, os prétons na zedlita sdo removidos sob a forma de agua, e
dois centros acidos de Bronsted sdo convertidos em um centro acido de Lewis e um

centro basico de Bronsted.
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O tipo especifico do cation trocado ionicamente influencia na acidez total,
forca e distribuicdo dos centros ativos na zedlita Y. Usando cations de elementos de
terras raras em zedlitas, foi comprovada a existéncia de sitios acidos de Bronsted e
Lewis (Taarit et al., 1971).

Cheetham et al. (1984) mostraram que ocorre hidrélise acida do La®*" na
zeollita Y apds a troca idnica com Na* seguida de tratamento térmico especifico. A
polarizacdo do La** no interior da cavidade da zedlita Y origina um centro muito
acido, o que resulta em catalisadores de alta atividade catalitica, de facil
regeneracao e de alta estabilidade térmica. A utilizacdo destes catalisadores é viavel

em reacdes que s ocorrem atraves de sitios acidos muito fortes.

2.3 Troca lénica

A troca ibnica na zedlita é uma reacdo quimica que pode ser definida como
uma troca reversivel de ions entre a fase soélida (trocador ibnico) e a fase liquida

(solucdo aquosa). Sua representacao pode ser dada pela seguinte reacao:
+ + + +
A + B & A, + B;
onde, A e B sdo cétions e S e Z representam a fase em solugcdo e na zedlita,

respectivamente. Nesta reagéo, o cation A* é adsorvido pela zedlita, enquanto que o

cation B* é removido da fase solida, sendo deslocado para a solugéo.

A seletividade para a troca idnica entre diferentes cations depende dos
seguintes fatores: estrutura da zeodlita, natureza do cation, tamanho e carga, anion e
solvente, concentracéo do cation em solucdo e temperatura. Zeodlitas com estruturas
idénticas podem ter seletividades diferentes em funcdo das condigbes fisico-

guimicas e termodinamicas a que sao submetidas.

A zedlita NaY possui uma estrutura formada de silica e alumina, ligada a
atomos de sodio ao longo de sua cadeia. Isto ocorre devido ao Na® atuar como
agente direcionador da estrutura durante o processo de sintese da zedlita.
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No entanto, na NaY ndo ha sitios acidos em sua estrutura. Conforme ja
citado, a presenca de sitios acidos € uma das principais propriedades da zedlita Y
utilizada nas reacdes de craqgueamento catalitico. A conversdo dos hidrocarbonetos
€ catalisada pelos sitios, e ainda, a forca, o niumero e a densidade dos mesmos

determinam a atividade da zedlita (Dyer e Enamy, 1981).

A Tabela 2.1 mostra os valores de acidez de Bronsted de alguns céations que
podem estar presentes na estrutura zeolitica, ou seja, suas capacidades de doarem

H*, conferindo atividade a zedlita.

Tabela 2.1: Acidez de cations de compensacao presen tes na Zeolita Y.

Céation Acidez de Bronsted (*)
Na 0
Mg 7
Terras Raras (La, Ce, Pr e Nd) 11
H 16

(*) Indicativo de Atividade

Como a presenca de cations Na" ndo confere atividade de catdlise Acida,
modificacdes na estrutura da zedlita sdo necessarias, e podem ser conseguidas
através do processo de troca ibnica seguido de calcinacdo, onde os ions Na* s&o
removidos e cations de compensacao sao inseridos, a fim de promover acidez aos

sitios zeoliticos.

De modo geral, a troca ibnica permite a sintese da zedlita Y ativa, ou seja,
sob a forma HY, onde ocorre a substituicdo dos ions Na* por H*. A reacéo a seguir

ilustra o processo.

—S|i— -Si-

o Na+ C|)7 |-|+
—Si—O—A|I—O—Si— —_—— —Si—O—A|I—O—Si—
o 5
S g

NaY HY
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Uma das maneiras de realizar a troca ibnica é através da reagdo da zedlita
NaY com cloreto de aménio, onde este sera o doador de H*. As reacdes a seguir
mostram a obtencdo da forma proténica (HY) de maneira indireta, através da troca
ibnica de Na* por NH,". A troca direta com acido, que também é um doador de H”,

nao é adequada, pois destruiria a estrutura da zedlita.

Na*"Y +NH; CI' ————» Na"'Cl™ + NH; Y’
NH4+ Y calcinagéo H+ Y o+ NH3
Outra forma de obtencdo da acidez protbnica € através da troca ibnica com
cloreto de terras raras. As terras raras sao geralmente Oxidos de lantanio, cério,
neodimio e presodimio, que ao reagirem com acido cloridrico formam cloretos de
terras raras (RECIs3). A reacdo de cloretos de terras raras com a NaY e calcinagéo
sao apresentadas a seguir:

3Na* Y + RE(H,0)" Cls” —— 3Na*Cl~ + RE(H,0)" Y5
RE(H,0)¢>" Y5~ 2% | RE(H,0)s (OH)*" H' Y5

Em alguns processos de troca idnica, dependendo da atividade catalitica que
se deseja obter, durante a sintese da zedlita Y, ocorrem trocas ibnicas consecutivas

da NaY com cloreto de aménio e cloreto de terras raras.

Segundo Yang (2003), a seletividade na troca idnica favorece aos cations de
maior valéncia e, para os cations de mesma valéncia, sdo favorecidos os que

possuem a maior massa atémica.

Walton e Abney (2006) realizaram trocas idnicas na NaY com ions de metais
alcalinos (Li*, Na*, K', Rb" e Cs"). A adsorcdo de CO, foi estudada, onde a
capacidade de troca ibnica da zedlita em ordem crescente foi: Cs > K ~ Rb > Li ~ Na.
Os materiais com cations maiores apresentaram maior inclinacdo nas isotermas a
baixas pressodes, indicando uma maior interacédo entre o CO; e a zedlita. Entretanto,
esta maior interacdo ndo resultou em maior quantidade adsorvida a pressdes mais
elevadas devido ao impedimento estérico destes cations. As maiores quantidades

adsorvidas foram obtidas em zedlitas modificadas com cations menores.
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Sherry (2003) verificou através de isotermas de troca idnica que 32% de ions
Na® ndo podem ser substituidos na zedlita NaY cuja razdo molar de silica-alumina
(SAR) é de aproximadamente 5,6. Este resultado n&o € inesperado, porque 0s raios
dos ions NH," sdo muito grandes para difundir através das entradas para as gaiolas

de sodalita e prismas hexagonais.

2.4 Adsorcéo

Sabe-se que os processos envolvendo catalisadores porosos, como as
zedlitas, sdo controlados pela difusdo interna, isto é, nos poros do catalisador. A
difusdo culmina com a adsorcdo da espécie quimica na superficie do catalisador, a
que se segue a reacao quimica propriamente dita, no caso a troca ibnica. Por essa
razdo os modelos cinéticos de troca ibnica com soélidos porosos dependem das

caracteristicas adsortivas.

A adsorgéo € um processo de interfaces, onde ha a transferéncia de uma ou
mais espécies quimicas (adsorbatos) de uma fase liquida para a superficie de uma
fase solida (adsorvente). No processo de adsorcéo, as moléculas presentes na fase
liguida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas

nao compensadas na superficie do adsorvente.

A distribuicdo de uma espécie quimica entre a fase liquida e a fase sélida é
governada pelo equilibrio entre as fases. As isotermas séo diagramas que mostram
a variacao da concentragcdo da fase adsorvida em equilibrio com a concentracdo da
fase liquida a temperatura fixa (Ruthven, 1997).

Fatores que Influenciam na Adsorcao

- Velocidade de agitacao

A velocidade de agitacdo do sistema solucdo/adsorvente pode influenciar
devido a reducédo da resisténcia difusiva da camada fluida externa a particula do

adsorvente, que diminui de espessura (Shaw, 1992).
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- Concentracao inicial do adsorbato

Quanto maior a concentracao inicial do adsorbato, maior é a quantidade de
moléculas disponiveis para serem adsorvidas na superficie do sélido. Para
determinar a quantidade maxima de adsorbato que pode ser adsorvida, é necessario
realizar ensaios variando a concentracdo inicial das solu¢cbes, mantendo outras

variaveis constantes, como pH, temperatura e velocidade de agitacéo.

- Area superficial do adsorvente

Como a adsorcdo € um fendbmeno de superficie, ela é proporcional a area
superficial. Quanto maior a area total disponivel por unidade de massa de sdélido,
maior a tendéncia a uma espécie quimica ser adsorvida. A quantidade adsorvida &
maior quanto mais finamente estiver dividido o adsorvente e, quanto mais poroso for

o material (Hunter, 1993).

A influéncia da area superficial do adsorvente pode ser estudada variando o
tamanho das particulas e mantendo a mesma massa de adsorvente. A diminui¢ao
do didmetro das particulas proporciona um aumento da adsor¢cdo do adsorbato
(Adamson, 1997).

- Temperatura

Para as solucfes utilizadas como liquidos de troca ibnica, 0 aumento da
temperatura influencia na diminuicdo da viscosidade, aumentando a velocidade de
difusdo das moléculas a serem adsorvidas. Por conseguinte, a temperatura favorece
ao aumento da difusdo na camada periférica externa e nos poros internos das

particulas do adsorvente.

Uma mudanca na temperatura provoca alteracdo na capacidade de adsorcao

de um adsorvente por um adsorbato (Hunter, 1993).
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- pH

O efeito do pH é o de modificar a concentragdo de NH,*, devido & existéncia
do equilibrio De acordo com as reacbes de equilibrio de Bronsted-Lowry,
representadas abaixo, a troca ibnica envolvendo ion aménio deve ser superior a
valores de pH mais baixos e inferior a valores de pH mais elevados, se ocorrer o
mecanismo de troca de cations apenas por meio dos ions aménio. Em pH basico, os

ions amdnio séo transformados em solucdo aquosa de aménia (Englert, 2005).

NH; + H,O  NH," OH
NH;" & NHz+ H"

Segundo Koon e Kaufman (1975) e Yusof et al (2010), a eficiéncia de troca
ibnica dos cations Na* é elevada em pH entre 4 e 6. A Figura 2.4 apresenta

eficiéncia de troca ibnica de amonio em zedlita Y.
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Figura 2.4: Efeito do pH na adsorgéo dos fons NH ," na zedlita Y
(adaptada de Yusof et al., 2010).

Du et al. (2005) investigaram os efeitos do pH sobre a troca de amoénio em
zedlita clinoptilolita na faixa entre 4 e 10 e observaram que o pH 6timo foi 6. Sarioglu
(2005) considerou que o pH 4 foi o melhor valor para a remo¢cdo de aménio de
aguas residuais usando zedlita clinoptilolita e mordenita em experimentos

empregando coluna de leito fixo.
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2.4.1 Isotermas

7

Na adsorcdo a primeira etapa é a de selecdo do solido adsorvente. Seu
desempenho é avaliado a partir dos dados de equilibrio em dada temperatura, na
forma das denominadas isotermas, que quantificam a capacidade de adsorcao do

adsorvente.

A isoterma de adsorcdo representa a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo de um componente na fase liquida e sua concentracdo nas particulas
de adsorvente, em uma determinada temperatura. A quantidade de adsorbato

presente no solido € expressa por massa adsorvida por unidade de massa do

adsorvente original.

As isotermas sao obtidas colocando-se em contato um volume conhecido da
solucdo que contém a espécie quimica a ser adsorvida com a massa conhecida do
sélido adsorvente. Véarias concentracdes iniciais do soluto (adsorbato) sao testadas.
Em cada ensaio, apds o sistema atingir o equilibrio, calculam-se as concentracdes
de adsorbato nas fases liquida e solida. Algumas formas comuns de isotermas estéo
apresentadas na Figura 2.5, onde C, € concentracdo de adsorbato em solucdo e ge

€ a concentracdo de adsorbato na fase soélida.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

(e (mmol/g)

Nao favoravel

Ce (mmol/L)

Figura 2.5: Avaliacdo de isotermas (adaptada de McC abe et al., 1993).
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As isotermas com concavidade para baixo sdo chamadas favoraveis por
extrair quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de concentracdo de
adsorbato no liquido. As isotermas com concavidade para cima sado chamadas
desfavoraveis ou ndo favoraveis devido a sua baixa capacidade de adsor¢cdo em
baixas concentracdes. Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas muito importantes
para entender o processo de regeneracdo do adsorvente, isto €, transferéncia de
massa do adsorbato de volta para a fase liquida, quando a isoterma é favoravel
(McCabe et al., 1993).

As isotermas séo frequentemente representadas por equacgdes simples que
relacionam g € C.. As mais utilizadas no estudo da adsorcdo sdo as seguintes:
Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.), Toth, Redlich-Peterson,

Radke-Prausnitz e Sips.

S&o apresentadas a seguir as isotermas de Langmuir e Freundlich, que foram

utilizadas neste trabalho.

Isoterma de Langmuir

E vélida para adsorcio em monocamada numa superficie que contém sitios

idénticos, ou seja, sua aplicacdo € adequada para processos de adsor¢ao quimica.

O modelo assume que as forcas que atuam na adsorcdo sdo similares

aguelas que envolvem reacdo quimica, onde € considerado implicitamente que:

- O sistema é ideal e, as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do

adsorvente em sitios definidos e localizados,
- Adsor¢cao em monocamada em superficie homogénea,
- Apresenta interacdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas. A energia

da espécie adsorvida € a mesma em todos os sitios da superficie e ndo depende da

presenca ou auséncia de outras espécies nos sitios vizinhos (Langmuir, 1918).
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A isoterma de Langmuir € definida por:

K1 dm Ce
Je = —— (2.1)

onde, g € a massa de adosrbato adsorvido por massa de adsorvente, C. € a
concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida, K_ é a constante de
equilibrio e gqn € a constante que representa a cobertura de adsorbato em uma
monocamada, ou seja, a maxima adsorcao possivel. A constante K, esta relacionada
com a energia livre de adsorcdo, que corresponde a afinidade entre a superficie do

adsorvente e o adsorbato.

Observa-se que esta isoterma reproduz a isoterma de Henry para baixas
concentracdes, quando K. Ce << 1, e assume um valor limite g, de concentracédo na
fase sélida para altas concentracfes na fase liquida, quando K, C. >> 1. Este valor

limite g, representa um ndamero fixo de sitios na superficie do adsorvente.

Invertendo os termos da Equacgao 2.1 e multiplicando em seguida por Ce,
obtém-se a forma linearizada da equacdo de Langmuir, que esta representada a
seqguir:

& 1 Ce

= + (2.2)
Jde KL dm Om

Considerando Cc./g. a variavel dependente, e C. variavel independente,
obtém-se os valores de K. e gm, onde 1/(K.gm) € o0 coeficiente linear e 1/gm € 0
coeficiente angular da reta. Uma analise da equacéo de Langmuir pode também ser

feita com base no parametro de equilibrio adimensional R, definido por:

1
- 2.3

onde, C, é a concentracao inicial mais alta da espécie quimica a ser adsorvida e K.
€ a constante de Langmuir. Para uma adsorcao favoravel, os valores de R, devem
estar entre O e 1, enquanto R, > 1 representa uma adsorcéo desfavoravel. Se R =0,

0 processo é caracteristico de uma adsorcao irreversivel (Rangaraj e Moon, 2002).
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Algumas hipoteses consideradas para a obtencdo do modelo de Langmuir
nao sao validas para uma grande classe de adsorventes, principalmente a que se
refere & homogeneidade dos sitios. Apesar de todas estas limitacdes, a equacéo de

Langmuir se ajusta bem aos dados de muitos sistemas.

Isoterma de Freundlich

Freundlich desenvolveu uma isoterma empirica que considera a adsor¢cao em
multicamadas, util para descrever o fenbmeno em superficies heterogéneas, nao

considerando as intera¢gdes entre as moléculas.

Este modelo é bastante usado para descrever a isoterma de adsor¢ao por sua
relativa capacidade em se ajustar aos dados experimentais, aliada a simplicidade, o

que facilita a estimativa de seus parametros.

A isoterma de Freundlich é representada por:

de = K. C;/n (2.4)

bY

onde, K e n sdo as constantes de Freundlich relacionadas a capacidade e
intensidade de adsorcao, respectivamente, g. € a massa de adsorbato adsorvido por
massa de adsorvente e C. € a concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase

liquida (massa de adsorbato por volume de fase liquida).

A deducdo matematica deste modelo admite uma distribuicdo logaritmica de
sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando ndo existe interacéo
apreciavel entre as moléculas de adsorbato. Quando C. tende ao infinito, ge também

tende ao infinito.

Aplicando as propriedades logaritmicas na Equacao 2.4 obtém-se:

logqge = logCe 4 log K¢ (2.5)

n
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Portanto, construindo o grafico de log ge versus log Ce, obtém-se os valores

de Kt e n, onde log K; é o coeficiente linear e 1/n € o coeficiente angular.

A equacao de Freundlich €, no entanto, uma equacéo empirica que se ajusta
bem em uma faixa estreita de concentracdes e ndo segue outras isotermas

aplicaveis a concentracfes mais baixas.

A principal restricdo deste modelo é que ele ndo prevé a saturacdo dos sitios,
portanto, deve ser utilizado somente na faixa de concentragdo em que foram

ajustados seus parametros.

Zheng et al. (2008) e Yusof et al. (2010) aplicaram os modelos de Langmuir e
Freundlich para descrever as isotermas de equilibrio do ion aménio em zedlitas.
Foram determinadas a quantidade da espécie quimica adsorvida (NH;") e as
concentracfes das fases liquida e soélida nas condi¢cdes de equilibrio. As isotermas
de Langmuir e Freundlich foram aplicadas para descrever os dados de equilibrio,

onde a de Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados.

2.4.2 Curvas de Ruptura

A curva de ruptura (do inglés, breakthrough curve) mostra a saturacao
progressiva de um leito fixo de adsorvente pelo adsorbato. Tal conhecimento é
essencial para avaliar se um dado adsorvente é ou ndo adequado a certa aplicacéo
(Knaebel, 1999).

Estas curvas sao representadas por diagramas cartesianos onde se plota a
razao entre as concentracdes do adsorbato na saida do leito e na alimentacao
(ordenada) versus tempo (abscissa). Em vez do tempo, é comum usar o volume total

de liquido que percorre o leito (Ruthven, 1984).

Os pontos que merecem destaque na avaliagdo dessas curvas sdo: os de

ruptura, estequiométrico e o de saturacao.
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O ponto de ruptura é definido quando o adsorbato é detectado na saida da
coluna. A partir deste ponto, a concentracdo de adsorbato na saida é crescente. O
ponto estequiométrico representa o instante em que o adsorvente se saturaria, caso
a adsorcao fosse infinitamente rapida. J4 o ponto de saturacéo indica que o sélido

chegou a sua capacidade maxima de adsor¢do para as condicbes empregadas.

Segundo McCabe et al. (1993), na pratica, considera-se que o ponto de
ruptura € alcancado quando a concentracdo de saida € de 5 a 10% da inicial,
dependendo do adsorbato. O tempo de saturagao ocorre quando a concentracao de
saida corresponde a 95 a 99% da inicial.

2.4.3 Modelos de Curva de Ruptura para Troca I6nica

Foram testados quatro modelos de curva de ruptura envolvendo troca idnica
com zedlita NaY parcialmente trocada: Bohart-Adams, Thomas, Yoon-Nelson e
Wolborska.

Modelo de Bohart-Adams

O modelo assume que a taxa de adsor¢cao € proporcional tanto a capacidade
do adsorvente quanto a concentracdo na fase liquida da espécie a ser adsorvida,
determinada principalmente pela superficie de contato. Ele foi estabelecido tendo
como base a teoria da reacdo em superficies e assumindo que o equilibrio ndo é

instantaneo (Bohart e Adams, 1920).

Bohart e Adams consideram que a cinética de adsorcdo é a etapa
controladora do processo, que € representado por uma isoterma retangular, tipica de
reacoes irreversiveis. S&o consideradas insignificantes as resisténcias de pelicula e

intraparticula bem como a dispersdo no interior da coluna em leito fixo (Chu, 2010).

Apesar do trabalho original de Bohart e Adams ter sido realizado para um
sistema de adsorcdo gas-carvao, a sua abordagem global pode ser aplicada com

sucesso na descricdo quantitativa de outros sistemas.
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Segundo Chu (2010), desprezando-se a dispersédo axial, a versédo simplificada

deste modelo € dada por:

KBa- 9Ba- H

In (2-1)=In(e v  —1)—KgaCot (2.6)

onde, Co, é a concentracdo de alimentacdo de adsorbato (mmol/L), C €& a
concentragcdo de adsorbato (mmol/L), Kga € a constante cinética (L/mmol h), gsa € a
capacidade de troca (mmol/L), H é a altura do leito (m), v é a velocidade (m/h) eté o

tempo de experimento (h).

Devido ao termo exponencial ser normalmente muito maior que 1, a Equacgao

2.6 pode ser expressa por:

In (22— 1) = A B Ko, Cout 2.7)

Os parametros Kga € g podem ser determinados pelo grafico de In [(Co/C)-1]

versus t, uma vez que a Equacéo 2.7 pode ser reescrita como:

C 1
—_— = (2.8)
Co  1+exp|(~BAIBA-Ty _ (K, Co.b)]
A capacidade de troca é calculada por:
qpa - BV dBA
q= == (2.9)

m p

onde, q é a capacidade de troca (mmol/g), BVs é o volume do leito fixo (L), m é a
massa do leito (g) e p € a densidade aparente do adsorvente no leito fixo (g/L) (Trgo
et al., 2011).
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Modelo de Thomas

Apesar de ter sido desenvolvido para representar a troca ibnica em zedlitas, o
modelo de Thomas é um dos mais gerais e amplamente utilizados para representar
o desempenho de colunas de adsorcao em leito fixo (Thomas, 1944). Sado adotadas

as seguintes hipoteses:

- A difuséo intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa séao
despreziveis,

- A adsorcao no equilibrio é descrita pela equacéo de Langmuir,

- Propriedades fisicas constantes do adsorbato e do adsorvente,

- Condicoes isobéricas e isotérmicas no processo,

- As dispersdes axial e radial sdo insignificantes na coluna de leito fixo.

Segundo Trgo et al. (2011), este modelo tem a vantagem de fornecer
informacdao relativa a capacidade do adsorvente e a constante cinética do fenémeno.
O modelo de Thomas pode ser representado por:

C 1
— = (2.10)
Co 1+ exp[ KTH% - KTH-CO-t]

onde, Kty é a constante de velocidade (L/mmol h), Q € a vazéo (L/h), m é a massa
do leito (g), g € a capacidade de troca (mmol/g) e t € o tempo do experimento (h). A

Equacéo 2.10 pode ser reescrita como:

& _ _ KTH.q.m _
In ( - ) =—q Kty Co. t (2.11)

A partir da dependéncia linear de In [(Co/C)-1] versus t, podem ser

determinadas a capacidade de troca (q) e a constante cinética (Krp).

A desvantagem deste modelo é sua derivacdo com base em cinética de
segunda ordem. A adsorcdo pode nado ser limitada pela cinética, e sim controlada

pela transferéncia de massa na interface (Aksu e Gonen, 2004).
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Chu (2010) mostrou que os modelos de Bohart-Adams e Thomas sao
matematicamente equivalentes. Portanto a mesma curva C/Cg versus t € obtida para

estes modelos.

A principal diferenca entre esses modelos é a isoterma considerada.
Enquanto o modelo de Thomas assume o comportamento da isoterma de Langmuir,
Bohart-Adams assume uma isoterma irreversivel. Quando a isoterma de adsorcao é

muito favoravel, o modelo de Thomas converge de Bohart-Adams.

Modelo de Yoon-Nelson

Yoon e Nelson (1984) desenvolveram um modelo relativamente simples, para
a adsorcdo e neutralizacdo de gases utilizando carvdo ativado. E baseado na
suposi¢cdo de que a taxa de adsor¢cdo do adsorbato é proporcional & concentracao

de adsorbato no tempo de ruptura.

A desvantagem deste modelo € que ele se restringe a sistemas
monocomponente. Se A é a fracdo de adsorbato sendo adsorvida no leito, e P é a
fracdo de adsorbato que permanece na solucdo, a taxa de adsorcdo pode ser

expressa por:
dA
— = KYN' (t — T) (2.12)
dt

onde, Ky é a constante de velocidade (h™). Com a substituicdo de P =1-A, e se A =

0,5, no tempo 1 a integragao da Equacao 2.12 fornece:

C

In (m) = Kyn. (t— 1) (2.13)

onde, T é o tempo onde C/Cy = 0,5 (Trgo et al., 2011). Os parametros Kyy € T podem
ser determinados a partir da dependéncia linear de In[C/(Cy-C)] versus tempo t, uma

vez que a Equacao 2.13 pode ser reescrita como:

1 C
t=1t+ m.ln (CO_C) (2.14)
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Se C/Cp=0,5no tempo t =T, 0 leito sera saturado em um tempo t = 21. Para
uma curva de ruptura simétrica, a quantidade de adsorbato adsorvido no tempo T é
igual a metade da capacidade de troca ibnica, e € calculada relativamente a
concentracgéo inicial e vaz&o, conforme segue:
CO . Q T

q= —m (2.15)

Segundo Trgo et al. (2011), conhecendo-se os parametros do modelo de

Yoon-Nelson, a dindmica em leito fixo € descrita de acordo com a seguinte equacao:

€ _ _ Co-exp[Kyn-(t-T)]
CO 1+ exp[KYN.(t—t)].Co

(2.16)

Este modelo ndo s6 é mais simples do que 0s outros modelos como também
ndo exige dados detalhados relativos as caracteristicas do adsorbato, ao tipo de

adsorvente e as propriedades fisicas do leito.

Modelo de Wolborska

O modelo de Wolborska tem como base equacdes de difusédo de massa do
adsorbato. Ele se aplica a sistemas que operam com baixas concentra¢des iniciais
de adsorbato (Wolborska, 1989).

Para altas concentracdes este modelo ndo da bom ajuste, sendo utilizado
apenas para representar a parte inicial da curva de ruptura e para determinar o

coeficiente cinético da transferéncia de massa (Aksu e Gonen, 2004).

Segundo Trgo et al. (2011), a transferéncia de massa no leito fixo de

adsorcao é descrita por:

aCy, aCy,

02Cyp
— V—
ot TV on

0q
onde, Cy, € a concentracao de adsorbato na interface com a solucédo (mmol/L) e Day €

o coeficiente de difuséo axial (m3/h).
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A derivacao da Equacao 2.17 resulta em:

dq dq
— ==V = Cp — C; 2.18
onde, C; é a concentragdo de adsorbato na interface sélido/liquido (mmol/L), v, € a
taxa de migracdo do adsorbato através do leito fixo (m/h) e 3, é o coeficiente cinético
da transferéncia de massa externa (h™). Para a solucdo da Equacdo 2.18 é
assumido que: C; << Cyp, Viy <<V, a difusédo axial é desprezivel (D,x—0) quando t—0,

e Cp = C (Trgo et al., 2011). Por conseguinte, a Equacao 2.18 se reduz a:

C .Co.t H
In (&) = BaCot Pa (2.19)
Co q v
A dependéncia linear de In [(C/Cy)] versus t permite determinar os parametros
do modelo, B, e g, a partir de experimentos. Portanto o comportamento do modelo

de Wolborska pode ser descrito por:

C
—= exp

3 (2.20)

2= ;:o t_ Ba]

v

A Tabela 2.2 mostra resumidamente as equacdes dos modelos matematicos

que foram abordados nesta se¢ao.

Tabela 2.2: EquacgBes dos modelos de curva de ruptur  a e seus parametros
(adaptada de Trgo etal., 2011).

Modelo Equacéo Parametros Curva de Ruptura
Bohart- C 1
Co Kpa .qpa-H —=
Adams In (——1) =—————Kga.Cp.t Kga,
n(g-b v BA- %0 B> Ba 1+exp [(Kealeally g, ¢,
C 1
Thomas Co _ Kry.q.m — =
In (E 1) o Q Krn: Co-t Kan G Co 14exp [—KTH'Qq LU KTH.CO.t]
Yoon- C  Co-exp[Kyn.(t—
Nelson ln( ) = Kyn. (t— 1) Kyn, T — = explRyy. (t = D)
Co—C Co 1+exp[Kyn.(t—1)].Co
Wolborksa | (£ _ Ba- Co.t  Ba-H B £= ox [Ba- Co.t Ba-H]
Co q v @4 Co P v
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Aksu e Gonen (2004) estudaram a remocao de fenol em solugbes aquosas,
utilizando resina Mowital®B30H em leito fixo. Os efeitos da vazdo volumétrica e da
concentracdo de fenol foram investigados em pH 1,0. Os dados confirmaram que a
capacidade de fenol adsorvido diminuiu com o aumento da vazao e aumentou com o
aumento da concentracao de fenol na alimentagédo. Os modelos de Thomas, Yoon-
Nelson e Wolborska foram avaliados e seus respectivos parametros de transferéncia
de massa determinados. Todos os modelos foram considerados adequados para
descrever o comportamento dinamico da coluna na remocao de fenol, merecendo
destaque os modelos de Thomas e Yoon-Nelson por apresentarem melhores ajustes
aos dados. O modelo de Wolborska so6 representou bem os dados nas regides de

menores concentracdes normalizadas (C/Cyp<0,5).

Zheng et al. (2008) avaliaram os efeitos da vaz&o volumétrica, da altura do
leito e da concentracéo inicial de amonio no processo de troca idnica em leito fixo
utilizando zedlita 13X. A capacidade de troca da zeolita foi obtida a partir das curvas
de ruptura. O modelo de Thomas apresentou um bom ajuste aos dados,

descrevendo adequadamente o comportamento dinamico da saturacao do leito.

Ostroski et al. (2009) avaliaram o mecanismo de troca ibnica e regeneracao
da zedlita NaY em leito fixo, utilizando cloreto de zinco a 0,85 meg/L para a troca e
solugcao de NaCl a 0,5 mol/L para regeneragédo. Todos 0s ensaios foram realizados
empregando uma vazao de 8 mL/min e particulas de NaY com diametro médio de
0,180 mm, totalizando 3 ciclos de troca/regeneracdo para ambos ensaios. As
solucdes foram utilizadas em pH 4, temperatura de 30 °C e a alimentacao do leito
era em fluxo ascendente. Os resultados obtidos mostraram que a regeneracéo
prolonga a vida util da coluna e que o modelo de Bohart-Adams representou

satisfatoriamente os processos estudados.

Trgo et al. (2011) estudaram a remocao de chumbo de solu¢des aquosas de
nitrato de chumbo, usando zedlita clinoptilolita em leito fixo. Os modelos de Thomas,
Yoon-Nelson, Wolborska e Bohart-Adams foram avaliados e determinadas as
capacidades de troca idnica. Os modelos de Thomas e Yoon-Nelson apresentaram
os melhores ajustes para as curvas de ruptura. Também foram estudados os efeitos

da altura do leito, da vazao e da concentragao da solug&o de nitrato de chumbo.
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Farajpourlar et al. (2013) investigaram a remocdo de nitrato em aguas
residuais para serem utilizadas como agua potavel, usando uma resina anidnica
comercial. Os ensaios foram realizados tanto em leito fixo quanto fluidizado. Os
autores avaliaram os efeitos da altura do leito, da vazdo e da concentracdo de
nitrato. Conforme esperado, maiores tempos de ruptura e saturacado foram obtidos
ao aumentar a altura do leito e diminuir a vazao e concentragéo de nitrato. O modelo
de Thomas apresentou um bom ajuste aos dados experimentais para as duas
configuracbes de leito. Os experimentos em leito fixo alcancaram os pontos de

ruptura e saturagdo antes dos experimentos em leito fluidizado.



3 Materiais e Métodos

3.1 Pré-Tratamento da Zedlita Y Parcialmente Trocad a

A zedlita utilizada no presente trabalho foi gentilmente cedida pela Fabrica
Carioca de Catalisadores S.A. (FCCSA) Rio de Janeiro — RJ. Trata-se de uma
zedlita do tipo Y oriunda do processo de troca ibnica parcial realizada em reatores de
mistura, representando uma diminuicdo de 40% em sua capacidade disponivel de
troca, ou seja, aproximadamente 28% da capacidade total. Neste trabalho

representaremos tal zedlita por NaNH,Y.

Inicialmente a zedlita NaNH,Y foi lavada com agua destilada para remocéo de
ions amonios residuais da primeira etapa de troca i6nica. O solido recolhido foi

levado a estufa a 105 °C durante 30 minutos para secagem.

Cerca de 70 g de zedlita NaNH,Y foram suspensas em 1 L de agua destilada
(com aproximadamente 6,5 % soélidos) e submetidas a agitacdo constante de 80 rpm
a 60 °C, durante 21 h. A seguir, a suspenséo foi filtrada em funil de Buchner e o
filtrado obtido analisado em espectrofotdometro Spectroquant® NOVA 60 (Merck),

resultando um teor de 0,31 ppm de NH,".

Para diminuir ainda mais a concentracdo de ions amonio, a torta foi lavada
novamente empregando-se 200 mL de agua destilada a 60 °C. Apds cinco lavagens
sucessivas obteve-se uma concentracdo de amonio de 0,07 ppm no filtrado, que foi

considerada desprezivel.

3.2 Caracterizacao da Zeolita NaNH ,Y

As seguintes técnicas de caracterizacdo foram empregadas: fluorescéncia de
raios X (FRX), adsorcdo de N, distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP) e

microscopia eletrbnica de varredura (MEV).
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Essas analises foram realizadas no laboratério de controle de qualidade da
Fabrica Carioca de Catalisadores S.A., com excec¢do da MEV, que foi realizada no
Centro de Pesquisas da Petrobras — CENPES.

Fluorescéncia de Raios X

A composicdo quimica da NaNH,Y foi determinada por fluorescéncia de raios
X empregando um aparelho FRX Axios da Panalytical, operando a 50 kV e 125 mA.

Usou-se 1,5 g de amostra e 6,0 g de uma mistura de metaborato e tetraborato
de litio (proporcao de 1:3), apdés moagem conjunta com gral e pistilo, a mistura foi
fundida em forno VULCAN a 1.200 °C para vitrificagcdo. A composi¢cdo foi

determinada por meio de curvas de calibracéo para os diversos elementos.

Adsorcao de N ,

Para a determinacdo das propriedades texturais da zeolita NaNH,Y,
empregou-se 0 método de adsor¢do de nitrogénio a -195,8 °C, em equipamento
TRISTAR Il Micromeritics. As amostras em po foram pré-tratadas a vacuo (6,7 Pa), a

300 °C por 1 h, para a remocéao de possiveis contaminantes adsorvidos.

A area especifica foi determinada pelo método BET (Brunauer-Emmett-
Teller), o tamanho de poros pelo método BJH (Barret-Joyner- Halenda) e o volume

de microporos pelo método t-plot.

Distribuicdo de Tamanhos de Particulas (DTP)

A distribuicdo de tamanhos de particulas foi obtida em difratbmetro a laser da
marca Malvern, modelo Mastersizer 2000, que caracteriza as particulas pelo

diametro da esfera de mesmo volume que elas.

A zedlita era ressuspensa a uma concentragcdo de 20% de solidos e

submetida a dispersao ultrassonica, sendo em seguida analisada no equipamento
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiu obter informacdes

morfologicas e de tamanho de cristalitos e de aglomerados.

As amostras foram selecionadas e fixadas em fita condutora dupla face, que
por sua vez estava fixada em um suporte de aluminio. A seguir foram recobertas
com Au/Pd, através do “metalizador” Quorum modelo Q150TES a fim de torna-las
condutoras. As analises foram feitas no equipamento Jeol modelo JSM-6510 LV,
com filamento de LaBs no modo alto vacuo, voltagem de aceleracdo de elétrons de
20kV e com distancia de trabalho em torno de 10 mm, usando os detectores de

elétrons secundarios.

As imagens foram obtidas no microscépio eletrénico de varredura Philips
modelo XL3, com filamento de tungsténio, equipado com EDX (Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raios X).

3.3 Troca I6nica

A adsorcao, que € uma etapa intermediaria do processo de troca ibnica, foi
estudada através das chamadas isotermas de adsorcdo. Estas sdo comumente
representadas por diagramas cartesianos de C. versus (e, em dada temperatura.
Antes de cada experimento, as amostras de NaNH,Y previamente lavadas foram

secas em estufa a 105 °C durante 30 min e armazenadas em dessecador.

Equilibrio de Troca I6énica

O método de imersao em volume finito, mais conhecido como banho finito, foi
utilizado para obter as concentracdes de equilibrio. Os ensaios foram realizados em
banho termostatico (40 °C), usando-se o equipamento IKA°TS2 TEMPERIERBAD. A

suspensao foi agitada manualmente a cada 30 minutos.

O procedimento experimental consistiu em secar e pesar a zeodlita NaNH,Y e

suspendé-la na solucéo de NH4Cl. As concentracdes de NH,4* foram 300 e 900 ppm.
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As aliquotas para analise espectrofotométrica eram retiradas em intervalos de tempo
de 1, 5, 10, 15, 20, 25 e 28 horas ap6és o inicio do experimento.

As solucbes foram preparadas a partir do cloreto de aménio P.A (Merck,
Alemanha), com 99,8% de pureza. As quantidades de massa do sal foram pesadas
em balanca analitica Mettler AE 200 e depois transferidas para baldes volumétricos
de 1 L, ao qual se acrescentou agua destilada até completar 1 L. A seguir, o pH das

solucdes foram corrigidos para 4,5 com acido cloridrico P.A (Merck, Alemanha).

Em seguida, pesou-se em duplicata 1,0 g da zedlita NaNH,Y, retirada do
dessecador, e transferiu-se para baldes volumétricos de 100 mL. Sob as mesmas
condicbes, adicionou-se 100 mL das solucdes de cloreto de aménio, em cada balédo
volumétrico. ApoOs este procedimento, foi pesado o baldo volumétrico para ser
registrada a quantidade exata de solugdo de cloreto de amonio e zedlita em cada

baldo.

Os baldes foram colocados em banho termostatico, e registrou-se o tempo
inicial do experimento para serem feitas as amostragens em intervalos de tempo ja

pré-determinados. As amostragens foram realizadas usando-se pipeta de 100 pL.

As amostras eram entdo diluidas para concentragdes menores que 3,5 ppm,
limite superior de concentragcdo do espectrofotometro. Em seguida, as amostras
secundarias eram transferidas para cubetas. Procedia-se a leitura da absorbancia e,
mediante uma curva de calibracdo (Apéndice A), obtinha-se a concentracdo de
amonio na amostra secundaria. A partir da diluicdo, calculava-se a concentracéo de
amonio na amostra primaria. Apés dois meses do inicio dos ensaios, foi feita uma

nova calibracdo do espectrofotdbmetro.

Todas as solugbes de cloreto de amonio, preparadas em diferentes
concentracdes, assim como as solugdes utilizadas na adsor¢éao foram analisadas em
espectrofotometro Spectroquant® NOVA 60 (Merck) para confirmar a concentracéo
de amoénio desejada. Inicialmente pensou-se em analisar todos 0S ensaios em
triplicata, e usar os valores médios de concentracdo correspondentes. Porém,
ensaios preliminares (Apéndice B) mostraram excelente concordancia dos dados
obtidos, ndo havendo a necessidade de repetir as analises.
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Levantamento das Isotermas

As isotermas de adsorcdo foram realizadas nas concentracdes de 150, 300,
400, 600, 900, 1.200 e 1.600 ppm de amonio, usando a zeolita NaNH,Y, conforme

segue.

Para cada concentracéo inicial de cloreto de amodnio a ser testada, colocou-se
1g da zedlita previamente seca em baldo de 100 mL e completou-se, o volume com
a respectiva solucédo. O pH foi ajustado para 4,5 usando HCI. Os balées foram ent&o
selados para prevenir perdas por evaporacao e colocados em banho termostatico a
40 °C por 18 horas, tempo previamente determinado como suficiente para o
estabelecimento do equilibrio. Aliqguotas foram entdo retiradas dos balbes para

analise espectrofotométrica.

As concentracfes de equilibrio nas fases liquida e solida, plotadas em

diagrama cartesiano constituem a isoterma de adsorcéo.

A concentracdo de amoénio na fase soélida (qe) em equilibrio com o liquido era
determinada a partir das concentracgdes inicial e de equilibrio de aménio, a partir do

balanco material para o amonio pela seguinte expressao:

VLi
de = (Co — Co)-7~ (3.1)

Oe: Concentracao de amonio na fase sélida, no equilibrio.
Ce:  Concentracdo de amonio na fase liquida, no equilibrio.
Co:  Concentracao inicial de amonio na fase liquida

VLi:  Volume inicial de liquido

M: Massa de zedlita NaY

Uma vez obtida a curva de equilibrio experimental, procedeu-se ao ajuste dos

dados aos modelos de isotermas apresentadas na secéao 2.4.
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3.4 Curvas de Ruptura

Os ensaios em coluna de leito fixo de zedlita NaNH,Y tinham como objetivo
determinar sua capacidade de troca ibnica bem como avaliar os efeitos da altura do

leito e da concentragdo de amonio sobre o processo.

Procedimento Experimental - Coluna de Leito Fixo

A unidade de laboratério utilizada para levantamento das curvas de ruptura é

mostrada esquematicamente na Figura 3.1.

 —
1

>

A\

1 - banho termostatico
2 - solucao de cloreto de amoénio
3 - termostato

4 - condensador de bolas

6 5 - bomba peristaltica

6 - coluna de leito fixo
| 7 - kitassato

8 - bomba de vacuo

;S

Figura 3.1 : Diagrama esquematico da unidade experimental em leito fixo.

A coluna utilizada foi uma bureta graduada, de 50 cm de comprimento e 1,1
cm de diametro interno, com alimentacdo pelo topo e amostragem pelo fundo, ou

seja, fluxo descendente.

A solucdo de cloreto de aménio foi alimentada a coluna por meio de uma
bomba peristaltica modelo Watson Marlow Pumps, 120 U. Os experimentos foram

realizados com uma vazéo aproximadamente constante de 1 mL/min.
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As amostras para analise eram retiradas de tempos em tempos na saida
inferior da bureta. Elas eram recolhidas em intervalos de tempo conhecidos, para
determinacao da concentracdo de amonio. Ao final de cada experimento, o volume
total de liquido escoado através do leito era registrado, e o adsorvente era retirado

do interior da coluna e era inserido um novo para o proximo experimento.

O leito de zeolita NaNH,Y foi suportado sobre meio filtrante comercial de
polipropileno TETEX DLW 05-8000-SK012 (igual ao utilizado no filtro de troca i6nica

da planta industrial), fixado na coluna por meio de anel de borracha do tipo o’ ring.

Antes de realizar o preenchimento da coluna, o adsorvente sob a forma de
torta foi lavado com agua destilada, tratado termicamente e pesado conforme ja
citado anteriormente. O preenchimento da coluna com o adsorvente € uma etapa

importante j& que dela depende da porosidade do leito.

O leito da zedlita NaNH,Y para troca idnica foi formado no interior da coluna,
filtrando-se uma suspensdo aquosa da zedlita sob vacuo. Posteriormente, com
auxilio de um pissete, aspergia-se uma pequena quantidade de agua destilada nas
paredes da coluna, para evitar que particulas da zedlita ficassem retidas. O vacuo
inicialmente era moderado (10 cmHg) a fim de evitar rachaduras durante a
formacdo da torta, o que resultaria em escoamentos preferenciais do liquido ao
atravessar o leito fixo. Apds a formacéo da torta, fechava-se a valvula de vacuo e era

registrada a altura do leito.

Alimentava-se o sistema pelo topo com a solucdo de cloreto de amonio
através da bomba peristaltica e, simultaneamente, aplicava-se um vacuo de 40

cmHg ao sistema. Este foi considerado o instante inicial (t = 0) dos experimentos.

O efluente do leito era entdo amostrado em intervalos pré-determinados até
que a saturacdo da zeolita fosse conseguida e a solucdo na saida da coluna
atingisse a concentracdo da alimentacdo. As amostras eram coletadas em cubetas
de plastico com selo, para posteriores analises. Quando ndo era possivel realizar a

analise logo apds a amostragem, as amostras eram armazenadas sob refrigeracao.
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Para ganharmos experiéncia com o sistema foram realizados ensaios
preliminares a 40 °C com concentracdo de amonio de 450 ppm e pH 4,5. As
condicbes operacionais em cada ensaio sdo mostradas na Tabela 3.1. Os
parametros comuns a todos os experimentos foram a concentracéo inicial de NH,",

pH (4,5) e temperatura (40 °C).

Tabela 3.1: Condi¢Bes dos experimentos preliminares em leito fixo.

Corrida
1 2 3 4
Altura do leito, cm 1,0 1,3 15 1,7
Vazéao, mL/min 1,13 1,06 1,04 1,10
Massa de zedlita NaNH,Y, g 0,9 1,0 1,2 1,5

A partir desses ensaios decidiu-se avaliar os efeitos da altura do leito e da
concentracdo de NH,4" na troca idnica em leito fixo. Os experimentos foram divididos

em trés conjuntos, denominados de corridas A, B e C, conforme a Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Condi¢Ges experimentais de troca ibnica do ionNH ,* em zedlita NaNH ,Y.

Corrida A Corrida B Corrida C
1 2 3 1 2 3 1 2 3

Concentracdo, ppm NH," | 300 300 300 | 450 450 450 | 1.200 1.200 1.200
Altura do leito, cm 1,0 15 50 1,0 15 50 1,0 1,5 5,0

Vazéo, mL/min 1,13 1,18 097 | 1,13 1,04 1,02 1,01 1,14 0,95

Massa de zedlita, g 0,8 1,2 4,0 0,9 1,2 4,1 0,8 1,3 4,2
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacéo da zeolita NaNH ,Y

Fluorescéncia de Raios X

A composicdo quimica e a razdo molar SiO,/Al,O3 das zeolitas NaY (n&o

trocada) e NaNH,Y (parcialmente trocada) obtidas por FRX estdo apresentadas na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composi¢do quimica das amostras de zedl ita.

Composicao Quimica % (m/m)
Nazo/A|203 NH4/A|203 S|02/A|203

Amostra SiO, AlL,O4 Na,O

(molar) (molar) (molar)
NaY 67,0 20,7 12,3 0,98 0,00 55
NaNHzY 69,9 21,4 8,8 0,68 0,30 5,6

Como o teor de sddio na zedlita original era de 12,3% e a capacidade real de
troca nos reatores de mistura, antes da coluna em leito fixo, é cerca de 28% (dado
do fabricante), o teor de s6dio nominal para esta zedlita era de 8,9%, similar ao valor
medido (8,8%). Esses resultados sao importantes para a determinacdo da

capacidade de troca ibnica avaliada a partir dos modelos de curva de ruptura.

Adsorcéo de N »

As propriedades texturais da zeolita NaNH,Y séo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Analise textural da zedlita NaNH Y.

Analise Textural

, Area de Volume de Tamanho
Area BET . a Médio dos
Amostra Mesoporos Microporos Poros
(m*/g) (m*/g) (cm’/g) (A)
NaNH,Y 708 32 0,32 15

(a) Determinado pelo método “t-plot”.
(b) Determinado pelo método BJH.

O diametro médio dos poros resultou maior que

para a zedlita Y (7,4 A). Cabe ressaltar que o método BJH

A isoterma de adsorcao de N, obtida para a zedlita

Figura 4.1. A curva indica uma isoterma do tipo I,

a abertura das cavidades

supde poros cilindricos.

NaNH,Y é apresentada na

que € caracteristica da

condensacdao capilar de materiais microporosos (IUPAC, 1972).
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Figura 4.1: Isoterma de adsorcéo-dessorcao de N

Distribuicdo de Tamanhos de Particulas (DTP)

, da zeolita NaNH ,Y.

A Figura 4.2 apresenta a distribuicdo de tamanhos de particulas da zedlita

NaNH.Y.
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Figura 4.2: Distribuicdo de tamanhos de particulas da zedlita NaNH ,Y em funcéo do
percentual de volume acumulado.

A Tabela 4.3 fornece as percentagens cumulativas para trés tamanhos de
particulas da amostra.

Tabela 4.3: Distribuicdo de tamanhos de particulas da zedlita NaNH ,Y.

Distribuicdo de Tamanhos de Particulas

Valores acumulativos Tamanho médio (um) NaNHzY
10% das particulas menor que 2,4
50% das particulas menor que 10,8
90% das particulas menor que 33,6

Verifica-se que na zedlita NaNH,Y predominam particulas maiores que 1 pm,
sendo que 50% do volume total das particulas encontra-se menor que 10 pm, visto
que o d(0,5) =10,8 um.

Nota-se que a distribuicdo de tamanhos de particulas da zedlita NaNH,Y é
relativamente simétrica com uma moda estatistica centrada em 11 pm.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam, respectivamente, as micrografias obtidas
por microscopia eletronica de varredura (MEV) tanto para a zedlita NaY ndo trocada

guanto para a NaNH,Y parcialmente trocada.

Observa-se que o processo de troca ibnica ndo modificou significativamente a
estrutura morfolégica da zedlita. Nota-se a predominancia de aglomerados de

cristalitos de formato irregular de cerca de 10 um.

l 20.000 r l 50.000 X

1pm EHT=2000kV Mag= 20,00 K X Fie tame = Nav_1500720 tf U—d 200 nm EHT=2000kV Mag= 50.00 K X Fie Name = Nav_1500730 1 w
WD=100mm  Signal A= SE1 PATROBRAS H WD=100mm  Signal A=SE{ PETROBRAS

Figura 4.3: Micrografias da zedlita NaY a uma ampli  acdo de 20.000 X e de 50.000 X.

l 20.000 X l 50.000 X

1pm EHT=20.00kV  Mag= 20.00 K X Fre Name = Zeay_1500717 ¢ LII 200 nm EHT=2000kV  Mag= 50.00 K X Fie Name = Zeo¥_1500716 11 P
WD=105mm  Signal A=SE1 PETROBRAS }— WD=105mm  Signal A= SE1 PETROBRAS

Figura 4.4: Micrografias da zedlita NaNH ,Y a uma ampliacao de 20.000 X e de 50.000 X.
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4.2 Troca lonica

Equilibrio de Troca I6nica

Dados de equilibrio de troca ibnica entre a zéolita NaNH,Y e solucdes
aguosas de NH4Cl foram obtidos utilizando a técnica de banho finito conforme
descrito na secdo 3.2. As condicdes iniciais dos ensaios preliminares encontram-se

listadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Condi¢Bes dos ensaios preliminares det  roca i6nica.

Ensaios Preliminares do Equilibrio de Troca lénica a 40 °C

Corridas
A B
Conc. Inicial da Solugdo (ppm NH;") 300 900
Massa Especifica a 25 °C (g/mL) 1,055 1,072

As curvas foram obtidas coletando-se amostras em intervalos de tempo de 1,
5, 10, 15, 20, 25 e 28 horas ap0s o inicio do experimento e determinando as suas
concentragcbes na fase liquida. llustra-se na Figura 4.5 dois exemplos da
dependéncia temporal da concentragdo de amobnio na fase liquida, para

concentragdes iniciais de 300 e 900 ppm de NH,".

300
A 900
—i—Co= 300 ppm " —m— Co= 900 ppm
E 250 E 850
S S
Z 2
g 200 +g 800
I I
2 2
o o 750
‘S 150 i
b= s 700
c c
8 100 8
c
S S 650
o o
50 1 1 1 1 1 600 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 4.5: Determinacao do tempo de equilibrio par  a concentracdes iniciais
de 300 e 900 ppm de NH ;.
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Observa-se que houve um rapido processo de troca idnica nas primeiras
cinco horas. Para a solugdo com concentracgéo inicial de 300 ppm de amonio (base
massica), a concentracao de equilibrio foi de 93 ppm, enquanto para a solu¢cdo com
concentracéao inicial de 900 ppm de amdnio a concentracéo de equilibrio foi de 651
ppm. Houve uma reducdo de concentracdo na fase liquida de 68% e 27,4%,

respectivamente, em relagdo a inicial.

ApoOs 15 horas de experimento em ambos os casos o equilibrio foi alcancado,
ou seja, chegou-se a concentracdo minima na fase liquida. Esta condi¢cdo de
equilibrio foi verificada até as ultimas andlises, que foram feitas 28 horas ap6s o

inicio do experimento.

Levantamento das Isotermas

Os ensaios preliminares mostraram que um tempo em torno de 18 horas era
suficiente para alcancar o equilibrio de troca i6nica. As condicfes experimentais dos
ensaios de equilibrio de troca ibnica estdo descritas na Tabela 4.5, onde a
concentracéo de equilibrio no solido foi calculada através da Equagéo 3.1.

Tabela 4.5: Parametros dos ensaios de troca ionica.

Ensaios de Equilibrio de Troca I6nica em Zedlita NaNH,Y
Corridas
A B C D E F G

Conc. inicial da solugéo

(mmol NH,"/L) 8,45 16,24 2294 33,36 49,68 66,35 88,09

Conc. da solucéo apés 18 h
(mmol NH,*/L)

Conc. inicial no so6lido
(mmol NH,4'/g zeo)

1,74 519 11,71 19,04 36,10 51,13 73,60

0,83 1,67 2,22 3,33 5,00 6,67 8,89

Conc. de equilibrio no sélido

(mmol NH,'/g zeo) 0,67 1,12 1,13 1,44 1,36 1,52 1,45

Dentre os modelos de isoterma apresentados na sec¢éo 2.4, as isotermas de
Langmuir e Freundlich foram escolhidas para representar o equilibrio de troca idnica

do sistema estudado.
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A Figura 4.6 mostra a forma linear da equagédo de Langmuir usada no célculo
dos parametros do referido modelo.

60

y=0,661x + 1,5308
50 f R2=0,9961

40 |

C./q. (g/L)

B Experimental
10

0 1 1 1
0 20 40 60 80

C. (mmol/L)

Figura 4.6: Modelo de Langmuir (forma linear).

A Tabela 4.6 mostra os parametros do modelo de Langmuir e o coeficiente de

determinacao associado ao ajuste.

Tabela 4.6: Parametros do modelo de Langmuir.

Parametros Isoterma de Langmuir a 40 °C
KL
0,432
(L/mmol)
fim 1,51
(mmol/g)
R? 0,996

A boa qualidade do ajuste é comprovada pelo elevado valor do coeficiente de
determinacéo, R?.
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Observa-se que 0 gn, calculado pelo modelo foi proximo a quantidade maxima
trocada obtida experimentalmente. O valor da constante K, igual a 0,432 L/mmol

(0,024 L/mg), indica a afinidade do ion aménio pela zedlita.

A Figura 4.7 mostra a forma linear da equacgéo de Freundlich usada no célculo

dos parametros do referido modelo.

0,4
03 y=0,1966x - 0,1572
R2=0,837
0,2 |
] [ |
0,1 |

Log q,.
o o
- o

-0,2 u
B Experimental
03 |
-0,4
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

Log C,

Figura 4.7: Modelo de Freundlich (forma linear).

A Tabela 4.7 mostra os parametros do modelo de Freundlich e o coeficiente

de determinacao associado ao ajuste.

Tabela 4.7: Parametros do modelo de Freundlich.

Parametros Isoterma de Freundlich a 40 °C
Kr
0,696
(L/mmol)
n
5,09

(adimensional)

R? 0,837
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Nota-se que o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste do que o de
Freundlich. Este resultado corrobora as conclusdes de Zheng et al. (2008) e Yusof et
al. (2010), sobre o melhor ajuste proporcionado por Langmuir para descrever o

equilibrio de adsorcédo na fase liquida.

Segundo Zheng et al. (2008), a isoterma de Freundlich ndo é
termodinamicamente consistente, jA que ndo obedece a lei de Henry no limite de
diluicdo infinita, ou seja, para baixas concentracdes de NH;* em equilibrio na fase

liquida.

Segundo McCabe et al. (1993), se o valor de n for maior que 1, a isoterma é
do tipo favoravel e se for menor que 1 é néo favoravel. Portanto, como o valor de n

foi igual a 5,09 a adsorcao € extremamente favoravel.

O parametro n também esta relacionado a heterogeneidade energética dos
sitios adsorventes, ou seja, quanto mais proximo de zero estiver o valor de 1/n mais
energeticamente heterogénea é a superficie do adsorvente (Ruthven, 1984, McCabe
et al., 1993). Este comportamento foi verificado devido ao valor de 1/n ser 0,19 para

a adsorcao estudada.

O fato de que o modelo de Langmuir teve um excelente desempenho para
toda a faixa de concentracdes envolvida, evidencia que as hipoteses do referido
modelo, apresentadas na secdo 2.4.1, sdo verificadas nos experimentos de troca

ibnica deste trabalho.

A Figura 4.8 apresenta os dados de concentragcbes do ion aménio em
equilibrio na fase sélida (ge) e na fase liquida (C¢) a 40 °C, e os ajustes das

isotermas de Langmuir e Freundlich.
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Figura 4.8: Dados de equilibrio de troca ibnicaei  sotermas de Langmuir e Freundlich.

A Figura 4.8 reitera a conclusao anterior que o modelo de Langmuir ajustou
melhor os dados experimentais

A capacidade maxima de troca i6nica obtida foi de 1,52 mmol NH,'/g zedlita,
0 que equivale a 27,5 mg NH,4'/g zedlita.

4.3 Levantamento das Curvas de Ruptura

O desempenho da coluna de troca ibnica em leito fixo é descrito por meio das
curvas de ruptura. O levantamento das curvas foi realizado utilizando a zedlita

NaNH,Y, seguindo o procedimento descrito no capitulo 3.

Com a finalidade de verificar a influéncia das variaveis de processo na
capacidade de troca idnica, foram realizados ensaios modificando-se a altura do leito
(1 - 5 cm) e a concentracdo inicial de NH,;" na alimentacg&o do sistema (300 - 1.200
ppm).
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Efeito da Altura do Leito

A Figura 4.9 mostra as curvas de ruptura dos ensaios preliminares, para
alturas entre 1,0 e 1,7 cm com concentracgéo de alimentacdo de 450 ppm de NH;" e
vazbes praticamente constantes entre 1,0 e 1,1 mL/min. As demais caracteristicas
desses experimentos constam da Tabela 3.1. Cabe ressaltar que sob vacuo a altura

do leito n&o variou com tempo.
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Figura 4.9: Curvas de Ruptura - Efeito da altura do  leito nos ensaios preliminares.

Conforme esperado, o tempo de saturacdo aumentou com o aumento da

altura do leito. Leitos mais altos demoraram mais tempo para atingir a saturagao.

Ensaios adicionais foram realizados com leito de altura de 5,0 cm na mesma

concentracdo de alimentacéo.

A Figura 4.10 compara as curvas de ruptura para as alturas 1,0, 1,5 e 5,0 cm.
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O leito de 5,0 cm, conforme esperado, resultou no maior tempo de saturacao.

As Figuras 4.11 e 4.12 mostram os efeitos da altura do leito para as

concentracfes de 300 e 1.200 ppm, respectivamente.
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Figura 4.11: Curvas de Ruptura - Efeito da altura d
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Figura 4.12: Curvas de Ruptura - Efeito da alturad o leito para uma concentragédo de 1.200 ppm
de NH,".

Tais resultados sdo semelhantes aos de Zheng et al. (2008) e Farajpourlar et
al. (2013).

+

Efeito da Concentracéo de NH 4

As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 mostram os efeitos da concentracao inicial de
NH;" sob as curvas de ruptura para leitos de 1,0, 1,5 e 5,0 cm de altura,
respectivamente. As concentragdes de amonio utilizadas, variaram para cada caso
em 300, 400 e 1.200 ppm.
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Para dada altura de leito quanto maior for a concentracdo de NH;" na
alimentacdo menor € o tempo de ruptura associado e mais ingremes s&o as curvas,

de modo semelhante aos resultados de Silva et al. (2002).

Os efeitos da concentracdo de NH," foram mais intensos para leito de altura
de 5,0 cm, onde o tempo de saturacao foi de aproximadamente 520 min para uma
concentracéo inicial de amonio de 300 ppm. Para uma concentracdo de amonio de
1.200 ppm o tempo foi de 170 min, correspondendo a uma reducdo de 68% do
tempo de saturacdo. Para as alturas de leito de 1,0 e 1,5 cm, quando houve o
aumento da concentracao inicial de amoénio de 300 ppm para 1.200 ppm, a reducéo

do tempo de saturacgéo foi de 60% e 55%, respectivamente.

Conforme ja mencionado, curvas de ruptura mais ingremes foram obtidas a
medida que a concentracdo de amoénio na entrada do leito foi maior. O aumento da
concentracgdo inicial corresponde a um aumento da forca motriz responsavel pela

transferéncia de massa de NH," para a superficie (Goel et al., 2005).

Ostroski et al. (2011) obtiveram resultados semelhantes a esses estudando a

remoc&o do fon Fe* em colunas de leito fixo utilizando zedlita NaY.
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Segundo McCabe et al. (1993), com o aumento da concentracao inicial de
adsorbato, o tempo de ruptura decresce, da mesma forma que diminui o tempo de
saturacdo da coluna. O tempo de ruptura é definido como, o instante onde a

concentracdo de saida do leito atinge 5 a 10% da concentracdo da alimentacao.

4.4 Modelos de Curva de Ruptura

Quatro modelos de curva de ruptura (Bohart- Adams, Thomas, Yoon-Nelson e
Wolborska) foram avaliados com base nos dados obtidos neste trabalho.

A partir das curvas de ruptura experimentais e das formas linearizadas dos
referidos modelos (Equacbes 2.7, 2.11, 2.13 e 2.19), foram determinados 0s seus
parametros. A curva de ruptura prevista por cada modelo péde entdo ser plotada e

comparada a curva experimental.

Na Tabela 4.8 estdo apresentados as condicbes experimentais dos ensaios
em leito fixo e os parametros obtidos no ajuste do modelo de Bohart-Adams, e seus

coeficientes de determinacéo (R?).

Tabela 4.8: Parametros do modelo de Bohart-Adams.

Corrida (p(;?n) (c|_r|n) (m L?min) (L/mKra/?)I.h) (mg?)AI/L) (g/?n L) (mmqu/g) R®
AL 300 1,0 1,13 0,609 13833 8422 164 0,952
A2 300 15 1,18 0381 13572 8563 1,59 0,989
A3 300 5,0 097 0094 12241 8422 1,45 0,969
B1 450 1,0 113 0565 15614 9286 1,68 0,944
B2 450 15 1,04 0300 13384 8422 159 0,977
B3 450 5,0 1,02 0088 12153 8675 140 0,988
c1 1.200 1,0 101 0378 13365 8422 1,59 0,981
c2 1.200 15 114 0395 15099 9124 1,65 0,988

C3 1.200 5,0 0,95 0,063 1.351,4 884,4 1,53 0,984
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A constante cinética (Kga) decresce com o aumento da altura do leito e da
concentragéo inicial de amoénio. Nao houve diferenca significativa nos valores de

capacidade de troca i6nica cujo valor médio foi 1,57 mmol/g.

Na Tabela 4.9 estdo apresentados as condigbes experimentais dos ensaios
em leito fixo e os parametros obtidos no ajuste do modelo Thomas e seus

coeficientes de determinacéo (R?).

Tabela 4.9: Parametros do modelo de Thomas.

Corrida (p(p:)ﬁn) (c|_r|n) (m L?min) (L/mKr::)I.h) (mmqol/g) R
AL 300 1,0 1,13 0,609 1,64 0,952
A2 300 15 1,18 0,381 1,59 0,989
A3 300 5,0 0,97 0,094 1,45 0,969
B1 450 1,0 1,13 0,565 1,68 0,944
B2 450 15 1,04 0,300 1,59 0,977
B3 450 5,0 1,02 0,088 1,40 0,988
c1 1.200 1,0 1,01 0,378 1,59 0,981
c2 1.200 15 1,14 0,395 1,65 0,988
c3 1.200 5,0 0,95 0,063 1,53 0,984

A constante de velocidade do modelo de Thomas (Kyy) decresceu com o
aumento da concentracgéo inicial de NH4*, porém as maiores capacidades de troca
foram em concentracdo mais elevada. Quando a concentracgdo inicial de amoénio foi
fixa e a altura do leito variou em 1,0, 1,5 e 5,0 cm, houve uma diminuicdo dos
valores de Kty com 0 aumento da altura. Ao aumentar a concentracao de amoénio, 0s

valores de Kty tiveram uma pequena reducgao.

Zheng et al. (2008) e Trgo et al. (2011) obtiveram comportamentos

semelhantes ao avaliaram a troca ibnica em zedlita.
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As capacidades de troca idnica (q) ficaram entre 1,40 a 1,68 mmol NH,"/g de
zeodlita, uma faixa relativamente estreita de valores. Foram obtidos bons coeficientes

de determinacéo, entre 0,95 e 0,99.

Chu (2010) mostrou que os modelos de Bohart-Adams e Thomas sao
matematicamente equivalentes. Isso explica a semelhanca dos valores dos

parametros Kga € Kty bem como gga € g.

Na Tabela 4.10 estdo apresentados as condi¢bes experimentais dos ensaios
em leito fixo e os parametros obtidos no ajuste do modelo Yoon-Nelson e seus

coeficientes de determinacéo (R?).

Tabela 4.10: Parametros do modelo de Yoon-Nelson.

Corida (p(.;fn) (ch (mL?min) m) (ttw) mmotigy R
Al 300 1,0 1,13 10,33 1,14 1,64 0,952
A2 300 1,5 1,18 7,82 1,66 1,63 0,974
A3 300 5,0 0,97 1,81 6,07 1,50 0,944
Bl 450 1,0 1,13 12,13 0,83 1,61 0,969
B2 450 1,5 1,04 6,73 1,17 1,54 0,993
B3 450 5,0 1,02 2,12 3,69 1,37 0,992
C1l 1.200 1,0 1,01 23,17 0,32 1,58 0,983
Cc2 1.200 1,5 1,14 20,44 0,47 1,63 0,923
C3 1.200 5,0 0,95 4,79 1,74 1,56 0,973

A maior constante de velocidade do modelo de Yoon-Nelson (Kyy) obtida foi
para a menor altura de leito (1,0 cm) e a maior concentracdo de aménio (1.200 ppm).
Para uma determinada concentracéo inicial de amonio, quanto maior a altura do leito
menor o valor de Kyy. Para uma mesma altura de leito, quanto maior a concentracao

de amonio na alimentacdo maior o valor de Kyy.
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Outro parametro importante determinado pelo modelo de Yoon-Nelson € o
T, tempo no qual C/Cy = 0,5. Através deste parametro € possivel determinar quando
o leito alcanca a metade da sua saturacdo. Quanto maior a altura do leito maior foi o

valor de 1.

Os valores da capacidade de troca idnica ficaram entre 1,37 a 1,64 mmol
NH,'/g de zedlita. Os coeficientes de determinacdo dos ajustes para o modelo de

Yoon-Nelson foram elevados, com valor médio de 0,97.

Trgo et al. (2011) ao aplicarem o modelo de Yoon-Nelson no estudo de
remocao de ferro em leito fixo utilizando zedlita, encontraram as mesmas tendéncias

para T, Kyy € g em funcéo da concentracdo de alimentacéo.

As capacidades de troca estimadas pelos modelos de Bohart-Adams, Thomas

e Yoon-Nelson séo semelhantes aquela do equilibrio na mesma temperatura.

Na Tabela 4.11 estdo apresentados as condi¢bes experimentais dos ensaios
em leito fixo e os parametros obtidos no ajuste do modelo de Wolborska,
respectivamente e seus coeficientes de determinacao (R?).

Tabela 4.11: Parametros do modelo de Wolborska.

Corrida Co H Q Ba q P q R?
(ppm) (cm) (mL/min) (h'l) (mmol/L)  (g/mL) (mmol/g)
Al 300 1,0 1,13 136,9 1.816,7 8422 2,16 0,757
A2 300 15 1,18 137,2 1.7545 856,3 2,05 0,783
A3 300 5,0 0,97 21,7 1.707,1 8422 2,03 0,792
Bl 450 1,0 1,13 269,0 1.886,4 928,6 2,03 0,799
B2 450 15 1,04 121,6 1.756,1 8422 2,09 0,827
B3 450 5,0 1,02 35,0 1.662,9 867,55 1,92 0,859
C1 1.200 1,0 1,01 208,3 1.937,7 8422 2,30 0,770
Cc2 1.200 15 1,14 184,1 19974 9124 2,19 0,857

C3 1.200 5,0 0,95 36,3 1.913,8 8844 2,16 0,767
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O coeficiente cinético de transferéncia de massa externa (3) diminuiu com o
aumento da altura do leito para a mesma vazé&o e concentragcdo de amonio. Isto esta
associado a um aumento da resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida,

diminuindo a taxa de difusdo nos poros da zedlita.

Os coeficientes de determinagdo mostram que o modelo de Wolborska nao
ajustou os dados. Segundo Aksu e Gonen (2004), o modelo é adequado apenas

para valores de C/Cy < 0,5.

Uma das possiveis causas para o modelo de Wolborska nédo ajustar os dados
pode estar relacionada a existéncia de dispersdo axial de massa associada aos
valores altos do parametro B,. A dispersédo axial pode ser negligenciada em leitos

muito curtos e ou altas vazdes de alimentacao (Wolborska, 1989).

Hamdaoui (2010) utilizou o modelo de Wolborska para troca idnica de Cu®*
em resina Purolite. Para baixos valores de C/Cy, 0 modelo ajustou bem os dados
experimentais. Nas demais regides da curva de ruptura o modelo teve um

desempenho inferior a de outros modelos testados pelo autor.

As Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 apresentam as curvas de ruptura obtidas com
modelos estudados neste trabalho para concentracbes de amoénio de 300, 450 e
1.200 ppm, respectivamente. Em cada caso, trés alturas de leito foram testadas: 1,0,
1,5e5,0cm.
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Os modelos de Bohart-Adams, Thomas e Yoon-Nelson forneceram um bom
ajuste aos dados experimentais para toda curva de ruptura. As melhores previsdes
foram para a altura de 1,0 cm possivelmente associada a uma dispersao axial de
massa desprezivel. Note-se que a curva continua representa os modelos de Bohart-
Adams e Thomas nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18, o que confirma a equivaléncia
matematica dos modelos, jA comentada anteriormente (Chu, 2010).

Ressalta-se que o modelo de Thomas pressupde isoterma de Langmuir,
enquanto que o de Bohart-Adams assume isoterma irreversivel. Quando a isoterma
de adsorcdo € muito favoravel, como € o caso da adsor¢ao do ion amdnio em zedlita

NaNH,Y, os modelos de Thomas e Bohart-Adams convergem.

Entretanto, os modelos ndo conseguiram representar bem a regiao do ponto de
ruptura, onde comeca a saturacao do leito. Na maioria das condi¢coes avaliadas, 0s
modelos previram tempos de ruptura menores que 0s experimentais. Cabe ressaltar
que a diferenca nos tempos foi inferior a 15 min para alturas de leito de 1,0 e 1,5 cm,

e 40 min para a altura de 5,0 cm.

Diversos trabalhos na literatura utilizaram os modelos de Bohart-Adams,

Thomas, Yoon-Nelson e Wolborska para representar processos de troca ionica.

Observa-se que os modelos de Thomas e Yoon-Nelson foram usados com
sucesso na troca idnica de Pb* em leito fixo utilizando zedlita natural. As

capacidades de troca previstas foram similares as experimentais (Trgo et al., 2011).

Zheng et al. (2008) também obtiveram um bom ajuste usando o modelo de

Thomas na troca do ion aménio com zeodlita 13X.

Ostroski et al. (2009) usaram com sucesso 0 modelo de Bohart-Adams para

descrever a dindmica de remocéao de zinco em leito fixo de zedlita NaY.

O modelo de Thomas foi 0 mais adequado para prever a curva de ruptura no
processo de troca de nitrato em resina anionica em leitos fixo e fluidizado

(Farajpourlar et al., 2013).
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A Tabela 4.12 compara os tempos de saturagdo obtidos experimentalmente
com o0s previstos pelos modelos de Bohart-Adams, Thomas, Yoon-Nelson e
Wolborska.

Tabela 4.12: Comparacdo dos tempos de saturacdo exp  erimentais com os previstos pelos
modelos para C/C 4 =0,99.

Tempos de Saturagao (min)

Corrida Experimental Bohart-Adams Thomas Yoon-Nelson Wolborska

Al 100 93 93 93 96
A2 135 136 136 132 128
A3 520 510 510 504 532
Bl 75 70 70 71 63
B2 110 106 106 108 95
B3 350 340 340 340 308
C1 30 30 30 30 28
Cc2 40 39 39 41 37
C3 160 163 163 158 145

Todos os modelos matematicos testados, com excecdo de Wolborska,
representaram bem os tempos de saturacdo. Os modelos de Thomas, Bohart-Adams
e Yoon-Nelson mostraram um desvio médio em relacdo aos dados de 2,9%,

enquanto o de Wolborska foi de 8,5%.

Conforme esperado, os menores tempos de saturacdo foram na maior
concentracdo de amoénio na alimentacao (1.200 ppm) e a menores alturas de leito
(1,0 e 1,5 cm). Para a mesma concentracao de alimentag&o, ao diminuir de 5,0 para
1,0 cm a altura do leito, o tempo de saturagao diminuiu entre 78 a 81%.

Ao fixar a altura do leito, foi observado que ao quadruplicar a concentracéo de
amonio na alimentacéo (de 300 para 1.200 ppm), houve uma reducgéo no tempo de
saturacdo, em média, de 70%. Os resultados mostram que o tempo de saturacdo do

leito € mais sensivel a varia¢des de altura do que de concentracdo de alimentacéo.
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A capacidade de troca ibnica do leito de zedlita pdde ser obtida através do
balango de massa de NH;" na coluna, a partir do monitoramento da concentracdo de
saida em funcdo do tempo. Para efetuar este calculo € necessario garantir que a
coluna esteja saturada, isto €, a concentracdo na saida da coluna deve ser igual a

concentracéo de alimentacéo (Ostroski et al., 2011).

A capacidade de troca ibnica da coluna € dada por:

_ GQ tsat _ C
9= Tooom fO (1 CO) de (4.1)

onde, q € a concentracdo de equilibrio dos ions amoénio na zedlita (mmol/g), m é a
massa seca de zeolita (g), Q € a vazao volumétrica da solucdo em mL/min, tsz: € O
tempo de saturacdo em minutos, C € a concentracdo de amonio na saida da coluna

(mmol/L) e Cp é a concentracdo de amdnio na alimentacédo da coluna (mmol/L).

A Tabela 4.13 apresenta as capacidades de troca ibnica (q) dos experimentos
e as previstas pelos modelos. Devido ao ajuste ruim do modelo de Wolborska, o

mesmo nao teve sua capacidade de troca comparada aos demais.

Tabela 4.13: Comparacgéo das capacidades de troca id  nica experimentais com as previstas
pelos modelos para C/C = 0,99.

Capacidades de Troca I6nica (mmol/g)

Corrida Experimental  Bohart-Adams  Thomas Yoon-Nelson
Al 1,61 1,64 1,64 1,64
A2 1,64 1,59 1,59 1,63
A3 1,48 1,45 1,45 1,50
Bl 1,63 1,68 1,68 1,61
B2 1,60 1,59 1,59 1,54
B3 1,42 1,40 1,40 1,37
C1 1,59 1,59 1,59 1,58
c2 1,68 1,65 1,65 1,63

C3 1,54 1,53 1,53 1,56
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As capacidades de troca obtidas pelos modelos ficaram proximas das
experimentais, calculadas através da Equacdo 4.1. Enquanto que os modelos de
Thomas e Bohart-Adams resultaram em um desvio médio em relacdo aos dados de

1,6%, o desvio médio para o modelo de Yoon-Nelson foi de 2,0%.

A capacidade troca da coluna expressa em mmol de NH,/ g de zedlita
deveria, em principio, dar valores muito proximos para todos 0s experimentos.
Entretanto, conforme mostra a Tabela 4.13, foi observado que aumentando a altura
do leito de 1,0 para 5,0 cm, houve uma reducdo na capacidade de troca de
aproximadamente 8% (Cp = 300 ppm), 13% (Co = 450 ppm) e 3% (Cp = 1.200 ppm).
A explicacdo para tais diferencas possivelmente esta relacionada a problemas na
amostragem da zedlita e das aliquotas para analise espectrofotométrica bem como,
a existéncia de caminhos preferenciais e/ou ndo inundacdo completa do leito

durante os ensaios.

Os valores médios de q foram de 1,61, 1,64 e 1,48 mmol/g para alturas de
1,0, 1,5 e 5,0 cm, respectivamente. Estes valores ficaram proximos da capacidade
maxima de troca (gm) obtida pela isoterma de Langmuir, que foi de 1,51 mmol/g.

Baseado no teor de aluminio, a CTC (capacidade de troca catidnica) da
zeodlita NaY € 3,90 meqg/g, onde a composi¢cdo molar da cela unitaria em base seca €
Nas;. [(AlO2)s51.(Si02)141] (Giannetto et al., 2000). Portanto, foi possivel comparar os
valores obtidos nos experimentos com o valor teérico. Tal dado serviu para comparar

os valores de CTC experimentais e dos modelos com o tedrico.

Segundo Sherry (2003), pode ser verificado através de isotermas que 32% de
fons Na* ndo podem ser substituidos na zedlita NaY cuja razdo molar silica-alumina
(SAR) é de 5,6. Por conseguinte, a capacidade prevista de troca ibnica para a zeolita
NaY utilizada é de 2,65 meqg/g (68% de 3,9 meg/g), o que representa 2,65 mmol/g

quando a troca na zedlita ocorre com fons NH,".

Yusof et al. (2010) ao estudarem a adsor¢do do ion amdnio em zeolita NaY,
encontraram uma capacidade maxima de troca i6nica de 2,35 mmol/g, valor este

obtido a partir da isoterma de Langmuir.
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Conforme citado no capitulo 3, cerca de 40% do Na* disponivel para a troca
na zeolita NaY foi trocado em reatores de mistura, a montante do ponto onde foram
obtidas as amostras de zedlita, designada neste trabalho por NaNH,Y. Assim, a

capacidade de troca da zeodlita utilizada € de 3,9 x (1 - 0,32) x 0,6 = 1,59 mmol/g.

Estes resultados mostram que os modelos de curva de ruptura avaliados
neste trabalho (Bohart-Adams, Thomas e Yoon-Nelson) sdo, com pequenas
diferencas, adequados a representacdo do processo de troca idbnica com zedlita em

leito fixo.
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5 Conclusdes e Sugestbes

5.1 Conclusobes

As conclusbes que se seguem bem como as sugestdes para sua eventual
continuidade baseiam-se inteiramente em dados experimentais e operacionais de
ensaios realizados em equipamento de bancada especialmente construido para

esse trabalho.

. Os modelos de Bohart-Adams, Thomas e Yoon-Nelson mostraram-se 0s
mais adequados a representacdo da curva de ruptura na troca ibnica da
zeolita NaNH.Y.

. Os modelos de Bohart-Adams e Thomas sao matematicamente
equivalentes e, por essa razao geraram curvas de ruptura superpostas.
Além disso, esses modelos também séo algebricamente mais simples do
gue o modelo de Yoon-Nelson.

. Os dados de equilibrio de troca i6nica obtidos neste trabalho foram bem
descritos pela isoterma de Langmuir que € uma das premissas do

modelo de Thomas.

. Os dados de equilibrio de troca ibnica também foram ajustados pela
isoterma de Freundlich, porém os resultados foram piores que os da

isoterma de Langmuir.

. O modelo de Wolborska néo se ajustou aos dados, o que € explicado em

termos dos altos valores de C/Cy utilizados neste trabalho.

. Para as faixas de concentracdo de NH," na alimentac&o e altura de leito
estudadas, o tempo de saturacdo do leito de zedlita € mais sensivel a

variacOes de altura do que de concentragdes de alimentacao.
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. Para os experimentos em leito fixo, as capacidades médias de troca de
Na* por NH,;" foram de 1,61, 1,64 e 1,48 mmol/g para alturas de leito de
1,0, 1,5 e 5,0 cm, respectivamente. Estes valores além de estarem
proximos ao da capacidade de troca obtida no levantamento das
isotermas (equilibrio), corroboram que cerca de 28% da troca idnica da

zedlita NaY utilizada ja havia sido realizada.

5.2 Sugestbes

As sugestdes que se seguem visam complementar a investigacdo deste

trabalho.

®  Avaliar os efeitos de variaveis de operacdo com potencial para afetar o

desempenho de troca idnica da zeodlita Y. Sendo sugeridos:

(a) Verificar, através de curvas de ruptura, os efeitos da vaz&o da solugéo de

cloreto de aménio que alimenta o sistema de troca ionica;

(b) Estudar o efeito do pH da soluc&o do cloreto de amonio na troca inica; e

(c) Avaliar a influéncia do tamanho de particula da zedlita NaY.

Outros aspectos relevantes a serem estudados seriam:

® Levantar as curvas de ruptura da troca ibnica em leito fixo do ion aménio,

utilizando zedlita NaY sem ter sido previamente trocada.

®  Realizar estudo similar utilizando solucdes de cloretos de terras raras (La,
Ce, Nd e Pr) e zedlitas NaY e NaNH,Y.
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APENDICE A

Calibracao do Espectrofotdbmetro

A concentracdo de amonio das solucdes foi determinada mediante diluigao
prévia das amostras de modo a enquadra-las na faixa de concentragcdes especificas
do equipamento. As analises foram realizadas usando kit Merck®. As aliquotas
diluidas eram tratadas imediatamente pelos reagentes do kit segundo o método
colorimétrico selecionado (com azul de indofenol). A intensidade da cor gerada é

proporcional a concentracdo de amonio em solucéo (Lei de Beer-Lambert).

A calibracdo do espectrofotdbmetro Spectroquant® NOVA 60 (Merck) citado
neste trabalho, forneceu uma excelente relagao linear entre a absorbancia e a
concentracdo de amoénio em solugcédo aquosa. A faixa de concentracdo das amostras
sempre se situou entre 0,1 e 3,4 ppm. A Figura A.1 apresenta os resultados da

calibragéo efetuada.
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Figura A.1: Calibracéo do espectrofotbmetro para an  alises de concentracdo de NH 4.
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APENDICE B

+

Reprodutibilidade das Analises de NH 4

Nos primeiros ensaios em colunas de leito fixo, foi avaliada a necessidade de
analisar em triplicata a concentracdo de NH;" das amostras coletadas nos
procedimentos experimentais. Para estes ensaios foi adotado o mesmo
procedimento descrito na secao 3.3. No primeiro ensaio (Teste A), a concentracao
de NH;" era de 450 ppm, vazdo de 1,1 mL/min, temperatura da solucéo de 40 °C, pH
4,5, vacuo de 40 cmHg e altura do leito de 1 cm. O segundo ensaio (Teste B) foi feito
com 0S mesmos parametros que o primeiro, com excec¢ao da altura do leito que foi
de 1,3 cm.

Conforme pode ser visto pelas curvas de ruptura dos testes A e B, ilustradas
nas Figuras B.1 e B.2, respectivamente, os resultados de C/C, mostraram excelente
concordancia dos dados obtidos, ndo havendo a necessidade de realizar a triplicata

nas analises de concentracdo de NH;" nem repeticdo de experimentos.
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Figura B.1: Reprodutibilidade das analises de concentracdo de N H," — Teste A.
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