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RESUMO

A industria de galvanizacdo caracteriza-se pela geracdo de efluentes contaminados com
metais pesados, logo seu tratamento se faz necessario antes do descarte em corpos
hidricos. Neste sentido, o objetivo do trabalho foi avaliar o potencial de remocao de zinco
do efluente liquido de galvanoplastia pelo processo de troca idnica em sistema fechado e
batelada. Para tanto, a caracterizacdo do efluente foi realizada pelas analises de metais
pesados (TXRF), pH, DQO, sulfatos, fosfatos e 0Oleos e graxas. Foram realizados
experimentos preliminares para avaliar o efeito do pH inicial e DQO para o efluente bruto
e também filtrado. Estudos cinéticos e de equilibrio foram realizados para o efluente real
e também para uma solucdo sintética de zinco, nos quais realizou-se modelagem
matematica para determinacdo da etapa limitante de transferéncia de massa. A
caracterizacdo indicou elevados teores de DQO (819 mg L?) e zinco (504 mg L™). Nos
experimentos de equilibrio obteve-se capacidades de remogéo de 129,20 e 280,55 mg g
para a solucdo sintética e o efluente real, respectivamente. A difusdo intraparticula
controlou o processo global, sendo que foi possivel predizer o comportamento cinético
do efluente real a partir dos dados da solucdo sintética, apresentando um tempo de
equilibrio em torno de 420 min. O processo de troca ibnica utilizando a resina Amberlite
IR 120, portanto, mostra-se como um processo eficaz na remogdo do cétion Zn®* de
efluentes liquidos de galvanoplastia.
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1 INTRODUCAO

Devido ao rapido desenvolvimento e
crescimento das industrias, tem-se observado
um aumento significativo nos niveis de
contaminacdo dos corpos hidricos. Dentre as
mais variadas formas de contaminacdo, 0s
principais poluentes sdo 0s metais pesados
(MODENES et al, 2013), que recebem
especial atencdo, por serem componentes nao
degradaveis, apresentando elevado carater
toxico e continua mobilizacdo antropogénica
no ambiente (FERREIRA et al, 2010;
HUGEN et al., 2013). Em meio aos setores
industriais, as industrias de galvanoplastia tém

ganhado bastante destaque nos ultimos anos,
por apresentarem um elevado potencial
poluidor, devido as grandes quantidades de
efluentes liquidos gerados.

Para tratar o efluente gerado por essas
indastrias, contendo metais pesados, uma
alternativa é a troca idnica. O processo de troca
ibnica consiste basicamente em colocar em
contato uma fase liquida contaminada, com
uma fase solida (resina/trocador idnico), de
modo que um ou mais componentes da fase
liquida sejam transferidos para a fase solida. O
comportamento da troca ibnica depende
basicamente da natureza das espécies ibnicas,
como tamanho, carga e grau de hidratagdo do
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ion, temperatura do sistema, concentracdo das
espécies em solucdo, do solvente empregado e
da caracteristica estrutural do trocador idnico
(FU e WANG, 2011). Este processo tem como
vantagens, frente aos outros métodos, a
remogao seletiva dos ions, elevada eficiéncia,
e a reversibilidade, onde ap6s a saturacdo do
trocador idnico, 0 mesmo pode ser regenerado
com uma solucdo apropriada.

A utilizacdo da modelagem matematica e
a simulacdo computacional como ferramenta no
desenvolvimento e avaliagdo de um processo,
possibilitam a elaboracéo de projetos, o scale-up
e a otimizacdo equipamentos. Desta forma, o
emprego de modelos adequados, que auxiliam na
compreensdo do fendbmeno e na identificacdo dos
mecanismos relevantes no processo sdo de
fundamental importancia (MARIN et al., 2014).

Portanto, o0 objetivo deste trabalho foi
avaliar o potencial da remogdo de zinco
presentes em: (a) solucdo sintética; e (b) no
efluente liquido proveniente de uma industria
de galvanoplastia pelo processo de troca idnica
utilizando a resina catidnica Amberlite IR 120
e realizar a modelagem da cinética e equilibrio
do processo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A resina sintética Amberlite 1R120
utilizada como trocador i6nico foi fabricada
pela Dow Chemical Company. Para realizar os
experimentos de troca idnica, foram utilizados
um efluente real fornecido por uma industria
de galvanoplastia de pequeno porte localizada
na regido oeste do Parand, cidade de Cascavel,
aléem de solucBes sintéticas baseadas na
concentracdo de metais pesados, conforme
caracterizacdo do efluente real.

2.2 Métodos

2.2.1 Caracterizacao do efluente
Inicialmente, realizou-se a
caracterizacdo do efluente real, quanto a suas
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propriedades fisico-quimicas conforme a
Tabela 1.

Tabela 1. Técnicas analiticas fisico-quimicas.
Identificacéo
(Quantificacéo)

Técnicas

Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio-X
(TXRF)

Metais Pesados

. . - Acidez,
(Po;e)nmal Hidrogenibnico Neutralidade ou
p Alcalinidade
Standard Methods - 22t
Edition: 2011 - 5220D (DQO)

Standard Methods - 22t
Edition: 2011 - 5520D
Standard Methods - 22t
Edition: 2011 - 4500P
Standard Methods - 22t
Edition: 2011 - AeE

Oleos e graxas
Fosfatos

Sulfatos

2.2.2 Testes preliminares

Foram realizados testes preliminares de
troca idnica em sistema fechado e batelada
para avaliar o efeito dos parametros pH inicial
e quantidade de matéria organica. Os
experimentos foram realizados em frascos
Erlenmeyer de 125 mL, utilizando como
volume do efluente real 75 mL, aos quais
foram adicionados 0,1+0,0001 g de massa de
resina sintética Amberlite IR 120 em cada
experimento e colocados em mesa agitadora
orbital (Tecnal TE-424) sob agitacdo e
temperatura constante em 110 rpm e 25+1°C,
respectivamente, durante um periodo de 24
horas. Foram avaliados o efeito dos seguintes
parametros: pH inicial do efluente real (2; 3; 4;
5; 6; 6,5), os quais foram ajustados com
solugdo de HCI (0,1 mol L™). No melhor
condicao operacional de pH (3,5) foi realizado
a determinacdo de DQO em relacdo a
concentracdo de metais pesados presentes no
meio.

2.2.3 Teste cinético

Os experimentos de cinética foram
realizados em frascos Erlenmeyer de 125 mL,
utilizando-se volume de efluente real/solucédo
sintética de 75 mL no pH 3,5, aos quais foram



| iB ENEMon

Q . f' LU
\"—"} Sao Carlos SP

adicionados 0,1+£0,0001 g de massa de resina
sintética Amberlite IR 120. Os experimentos
foram colocados em mesa agitadora orbital
(Tecnal TE-424) sob agitacdo e temperatura
constante em 110 rpm e 25%1°C,
respectivamente, durante um periodo de 10
horas, onde as amostras eram coletadas em
tempos pré-determinados (5, 10, 15, 30, 60,
120, 240, 300, 360, 420, 480, 540 e 600
minutos). Ao termino de cada coleta, o efluente
real/solucéo sintética era separado da resina e
analisado em AAS quanto a concentragdo de
metais. A concentracdo dos metais pesados na
resina foi obtida por meio de um balango de
massa, representado pela Equacéo (1).

(G -0V
T @

Sendo, q é concentracdo do metal na resina
(mg g?); Co e C sdo as concentragdes iniciais e
finais do corante nas solugdes (mg L™,
respectivamente; V é o volume da solugéo de
efluente (L) e m a massa seca da resina (g).

2.2.4 Teste de equilibrio

Os experimentos de isotermas de
adsorcdo/troca i6nica foram realizados em
sistema fechado e batelada para efluente real e
solucdo sintética ambos em pH 3,5. Em frascos
Erlenmeyer de 125 mL, contendo um volume
de 75 mL de efluente real/solucéo sintética, aos
quais  foram  adicionados  diferentes
quantidades de massa de resina sintética
Amberlite IR 120 (0,02 a 1,0 g). Os ensaios
foram mantidos em mesa agitadora orbital
(Tecnal TE-424) sob agitacdo e temperatura
constante em 110 rpm e 25%1°C,
respectivamente, durante um periodo de 10
horas, tempo necessario para que o equilibrio
fosse atingido. Ao final do experimento, o
efluente real/solucdo sintética foi separado da
resina e analisado em AAS quanto a
concentracdo de zinco. A concentracdo de
zinco na resina foi determinada pelo balango
de massa, conforme Equacao (1).
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2.2.5 Modelagem matematica

Na descricdo do equilibrio de adsor¢édo
empregou-se a isoterma de Langmuir
(LANGMUIR, 1918), conforme a Equagao

().

— Qmaxbce
9 =11 be, )
Sendo, g, a concentracdo de metal na fase
sélida no equilibrio (mg g*); Ce a concentragéo
de metal na fase liquida no equilibrio (mg L™);
(max Capacidade maxima de adsorcéo (mg g™);
e b coeficiente de afinidade de Langmuir (L
mg?).

Para a identificacdo da etapa de
transferéncia de massa limitante do processo
0s dados cinéticos foram avaliados segundo
quatro diferentes modelos: (i) resisténcia a
transferéncia de massa externa; (ii) resisténcia
a transferéncia de massa interna; (iii)
resisténcia a transferéncia de massa interna
com ks variavel; e (iv) adsorgdo nos sitios do
adsorvente.

Na elaboracdo do modelo, apesar de se
tratar um processo de troca iénica, 0 mesmo foi
tratado como um processo de adsorcdo, ou
seja, ndo foi avaliado a saida de espécies para
a solucdo. O modelo de adsorcdo em sistema
fechado e batelada foi baseada nas seguintes
consideracGes:  Processo  isotéermico e
isobarico; Propriedades fisicas constantes nas
fases solida e liquida;  Equilibrio
termodinamico na interface liquido-solido; e
Mistura perfeita. Em todos modelos, o balanco
de massa na fase liquida foi descrito pela
Equacdo (1). A transferéncia de massa limitada
pela difusdo no filme foi descrita conforme a
Equacdo (3).

0q(t) kg
ot = 5y L€~ Ce(®)] )

Sendo, kr o0 coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa no filme liquido
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externo (min?) e ps a massa especifica do
solido (g LY.

A possibilidade de resisténcia a
transferéncia de massa interna e limitagao pela
difusdo intraparticula foi avaliada por uma
aproximacdo da lei de Fick, denominado
modelo da forga motriz linear (linear driving
force — LDF), originalmente proposto por
Glueckauf and Coates (MARIN et al., 2014),
conforme Equacéo (4).

N
980 — sl 0 - (o) @

Sendo, g, a concentracdo média do metal na
fase solida (mg g?) e ks o coeficiente de
transferéncia de massa volumétrico no sélido
(min™).

Neste modelo, também foi avaliada
uma modificagdo  considerando-se  um
coeficiente de transferéncia de massa variavel
(modelo iii) em funcdo da concentragdo do
metal na fase soOlida (CRANK, 1975),
conforme a Equacéo (5).

1

ks = ksoq +Aq(t)

Q)

Sendo, kso 0 coeficiente de transferéncia de
massa volumétrico no sélido para o estagio
inicial do processo (min~'); e A um parametro
ajustavel (g mg?).

Finalmente, a possibilidade da
transferéncia de massa controlada pela
adsorcao nos sitios foi descrita pelo modelo de
Thomas (1948), o qual se reduz a isoterma de
Langmuir no equilibrio, descrito pela Equacéo

(6).

a%—(tt) = ka(qmax — G(O)C(E) — l;—“@(t) (6)

Sendo, ka @ constante cinética de adsorg¢ao (L
mg? min?), k¢ a constante cinética de
dessor¢do (mint), a qual relaciona-se com a
constante de afinidade b = ka/ka.
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As condigdes iniciais utilizadas na
resolucdo dos modelos sdo dadas pelas
Equacdes (7) e (8).

€(0) =Gy )
q(0) =0 (8)

Os sistemas de equacGes dos modelos,
juntamente com as condigdes iniciais foram
resolvidos pelo método Runge-Kutta-Fehlberg
(RKF), utilizando-se o software Maple®. A
identificacdo dos parametros das isotermas de
equilibrio baseou-se na busca da minimizacao
da funcédo objetivo descrita pela Equacgéo (9),
pelo método de otimizagdo downhill simplex
desenvolvido por Nelder and Mead (1965). Ao
passo que os parametros dos modelos cinéticos
(kr, kso € ka) na minimizagdo da FO dada pela
Equacdo (10).

N

_ _ 2
FO = Z(qup — gpod 9
];1 X
cexpv — Cmod
FO = <W) (10)
j=1

Sendo, N o0 numero de dados experimentais de
equilibrio; g, ;e gy'??sdo as concentragdes
média de metal na fase solida no equilibrio
obtidos pelos dados experimentais e pelo
modelo, respectivamente; e C™°¢ as
concentracdes do metal na fase liquida em um
dado tempo, obtidos pelas dados experimentais

e pelos modelos cinéticos, respectivamente.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do efluente

Na Tabela 2 sdo apresentados os
resultados da caracterizacdo do efluente real
bruto da indastria de galvanoplastia e do
efluente real submetido previamente a um
processo de filtracdo (membrana de acetato de
celulose, dporos = 0,45 pm). O efluente filtrado
apresentou uma diminuicdo na (DQO) e na
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concentragéo dos metais
principalmente para o Zn.

Os metais pesados removidos pelo
processo de filtracdo, provavelmente, estavam
aderidos a matéria-organica  formando
complexos com diametros equivalentes
maiores que 0,45 pm. Contudo, além dos
metais pesados na forma idnica, o efluente
contém metais pesados formando colbides
micelares com a matéria organica, uma vez que
a quantidade de matéria organica e metais
pesados reduziram com o processo de filtragdo.
Como o efluente avaliado ndo cumpre as
especificagdes segundo a legislacdo para
langamentos em corpos hidricos (5 mg L* de
Zn), este efluente deve ser submetido a outros
tipos de tratamento antes de seu descarte.

pesados,

Tabela 2. Caracterizacdo do efluente real bruto e
do efluente real filtrado.

Efluente real

Parametros Efluente reall filtrado
Avaliados bruto (mg L™) (mg L)
DQO 819 738
pH 6,5 6,5
Sylfatos 49 -

Oleos e

Graxas 0.4 )

Fosfatos 2,1 -
Niquel 1,7 1,4
Ferro 0,6 04
Bromo 15 1,4
Zinco 504 450

3.2 Especiacdo do Zn em meio aquoso
Considerando a concentracdo dos
cations metalicos (Zn?**, Fe** e Ni?"), e do
anion sulfato (SO4*), de acordo com a
caracterizacdo do efluente, o diagrama de
especiacdo foi simulado (Hydrochemical
Equilibrium Constant Database — HYDRA,
plug-in do aplicativo Make Equilibrium
Diagrams Using Sophisticated Algorithms -
MEDUSA) para a seguinte mistura em meio
aquoso: Zn-Ni-Fe-SO4. Na Figura 1 ¢
apresentado o diagrama de especiacdo para o
metal Zn em funcdo do pH, considerando as
outras espécies no meio aquoso. E importante
ressaltar que o diagrama de especiacdo foi
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realizado considerando somente  as
propriedades das  solucGes aquosas
(concentragéo, pH, forca ibnica).

Quando um sal MxXm é introduzido em
uma solucdo aquosa, nem todas as moléculas
dissociam-se em ions imediatamente. Desta
forma, ndo sdo todas as espécies em solugdo
que estdo na forma de ions livres e podem
participar do processo de troca ibnica. A fracéo
de ions livres em solucdo é dependente do pH
do meio aquoso. Para o sistema Zn-Ni-Fe-SO4
a faixa de pH predominante para ions livre
Zn?* é de 0 - 4,5. Nesta faixa de pH segundo 0
diagrama de especiacdo, 93,5% do zinco é
encontrado na sua forma ibnica (Zn?*)
enquanto 6,5% na forma do sal sulfato de zinco
(ZnS04). A partir do pH de 4,5, os ions
metalicos Zn?* diminuem drasticamente
favorecendo assim a formagéo de complexos
metalicos e cristais.

Figura 1. Diagrama de especiacdo do zinco no
sistema Zn-Ni-Fe-SO4 em fun¢do do pH.

[Fe?*] gp = 10.00 mM [80,% ] op = 500.00 mM
[Zn2+] = 7.70M [Ni2 *lror = 30.00 mM
ZnO(cr)

TOT

1.0

0.8 -

0.6 - \ ,f(
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\
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3.3 Efeito do pH inicial na remocéo de Zn
Na Figura 2, sdo apresentados o efeito
da variacdo do pH inicial na remocéo do metal
Zn do efluente real bruto e do efluente real
previamente filtrado. Nos valores de pH 2 a 5
foi verificado uma maior remocdo do metal Zn
para o efluente real previamente filtrado. Isto
pode estar relacionado a diminuicao da matéria
organica presente no meio, a qual pode obstruir
0s poros da resina dificultando o processo de
transferéncia de massa da espécie Zn da fase
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liquida para a resina. Para os valores de pH 6 e
6,5, o efluente real filtrado apresentou uma
menor remocdo do metal zinco. Nestas
condicbes a presenca do ion Zn* &
extremamente baixa (3%), sendo favoravel a
formacdo dos complexos (25%) e cristais
(71%), os quais podem ser removidos no
processo de filtragdo. Com isso, ocorre
diminuicdo da concentragdo do metal Zn no
efluente previamente filtrado, diminuido a
forga motriz para a transferéncia de massa do
Zn entre as fases.

Figura 2. Concentragdo de Zn na resina em funcgéo
do pHinicia para: m Efluente real filtrado; e Efluente
real ndo filtrado.
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estabilizacdo, diminuindo a quantidade de
prétons livres em solugdo, consequentemente
aumentando o pH.

Tabela 3. Efeito do pH inicial no processo de troca
ibnica

100

Filtracdo
Experimentos (membrana PHinicia ~ PHfina

45 pum)
1 Nao 2,0 2,6
2 Sim 2,0 2,6
3 Nao 3,0 3,5
4 Sim 3,0 35
5 Nao 4,0 4,2
6 Sim 4,0 4,2
7 Nao 5,0 5,2
8 Sim 5,0 5,2
9 Nao 6,0 6,1
10 Sim 6,0 6,1
11 Nao 6,5 6,5
12 Sim 6,5 6,5
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No experimento realizado em sistema
fechado e batelada o pH foi medido ao final de
cada experimento. O pH representa a atividade
do ion hidrogénio na é&gua resultante
inicialmente da dissociacdo da propria
molécula da agua e posteriormente acrescida
pelo hidrogénio proveniente de outras fontes
presentes nos efluentes industriais como:
acidos sulfarico, cloridrico, nitrico, etc. Os
resultados apresentados na Tabela 3, mostram
que houve um aumento do pH apds o processo
de troca ibnica. Isto pode ser explicado pelo
fato do efluente real possuir em sua
composicdo matéria organica, anions sulfatos
(SO4*) e fosfatos (POs*) que podem
“sequestrar” o proton livre (H') para a

Um outro importante aspecto que deve
ser considerado e que pode afetar o pH no
estudo de processos de troca idnica € a
ocorréncia de reagdes de hidratacdo. Uma
grande razdo carga/tamanho do céation resulta
em um aumento da energia de hidratacdo, onde
os ions livres metalicos sdo complexados com
a agua se ndo ocorrer nenhuma reacao além da
coordenacao das moléculas de agua com o ion
(Equacdo 11).

M?* + nH,0 - [M(H,0),]* (11)

As reacdes de hidrélise podem ocorrer
quando a razdo carga/tamanho do cation é tao
grande que provoque uma ruptura das ligacdes
H-O com ionizacdo do hidrato, liberando ions
hidronio. Neste caso ocorre ha acidificacdo do
meio. Em sistema fechado e batelada a
concentracdo de metais pesados decresce até
atingir a concentracdo de equilibrio, este
decréscimo pode estar relacionado com o
aumento do pH ao final do experimento.

O pH afeta a especiacdo de ions
metalicos em solucdo, ocorrendo um
decréscimo de solubilidade dos complexos
metalicos com o aumento de pH. Valores de
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pH que promovem a precipitagdo dos
complexos metalicos devem ser evitados
durante experimentos de troca idnica, uma vez
que a distincdo entre a troca i0nica e
precipitacdo torna-se dificil (SCHIEWER e
VOLESKY, 1995).

Contudo, 0  experimento  que
apresentou uma melhor remocéo para a espécie
Zn foi em pHinicial 4,0. Neste caso 0 pHfinal foi
de 4,2. Baseado no diagrama de especiacdo
(ver Figura 1), onde a faixa predominante para
fons livre Zn?* é de 0 - 4,5 e a partir do aumento
deste pH (4,5) ocorre a diminui¢do dos ions
metalicos Zn?* favorecendo a formacdo de
complexos e cristais. Visto que durante o
processo de troca idonica 0 pHfina SOfreu
alteracdo quanto a concentracdo e como 0
PHsinal deste experimento esteve no limite para
o favorecimento a formacdo de complexos,
decidiu-se por trabalhar com pH igual a 3,5
para a realizacao dos demais experimentos em
sistema fechado e batelada e em coluna de leito
fixo. O pHiniciar 3,5 foi escolhido, pois uma
possivel variacdo do meio durante o processo
ndo favoreceria a formacdo de complexos e
cristais, e por ser um intermedio entre 0s
valores de pH 3 e 4 que foram os que
apresentaram melhor remocédo para a espécie
Zn.

3.5 Equilibrio de adsorc¢ao

Na Figura 3 sdo apresentados os dados
experimentais de equilibrio obtidos utilizando
a solucdo sintética de zinco e o efluente real
filtrado. Os dados de equilibrio obtidos para a
solucdo  sintética  apresentam  formato
semelhante a isoterma de monocamada do tipo
I, segundo a classificacdo da IUPAC (SING,
1982). Este tipo de isoterma esté relacionada a
adsorcdo de monocamada. Na literatura
(ELABD et al., 2014; VEIT et al., 2013;
DEMIRBAS et al., 2005) séo reportados dados
de equilibrio para sistemas metais pesados-
resina Amberlite IR 120. Nestes trabalhos
foram  obtidas  isotermas  favoraveis,
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apresentando caracteristicas de isotermas do
tipo . Deve-se ressaltar que estes dados foram
obtidos a partir de solucbes sintéticas de
metais.

Figura 3. Isotermas de equilibrio de adsor¢do do
zinco para (a) Solucgdo sintética e (b) Efluente real.
(Condicdes experimentais: T = 25°C; pHinicia = 3,5;
100 rpm).

150

(a)
Jt
_________ i_v—!—-"""""r""
1
100
L
—.w ' .
a0 o
g It
= S .
=
50 *;
® Dados experimentais (Solugdo Sintética)
e Isoterma de Langmuir
0 . T . T E T E T . T
0 100 200 300 400 500
C, (mgL™)
150 (b) .
E . -""+- .
s e
-
100 e
_'cu ",-’
80
é -
U‘-’ L]
50 .
L]
.
z ® Dados experimentais (Efluente Real)
J --- Isoterma de Langmuir
04— T E T

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
C,(mgL")

Para o efluente real, observa-se uma
semelhanca com a isoterma do tipo IV. O
formato sigmoidal da isoterma obtida para o
efluente real indica a possibilidade de
formacdo de multicamadas (SING, 1982). No
entanto, este ndo seria um comportamento
esperado em sistemas de troca idnica. Logo, o
formato desta isoterma pode estar a associado
a formacdo de coldides micelares entre a
matéria organica € 0 Zn sendo que estes
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colbides podem ocupar os sitios de troca ibnica
aumentando a remocao da espécie Zn do meio,
conforme ilustrado na Figura 4b. Na Figura 4a
é ilustrado o fenbmeno esperado pelo processo
de troca idnica, onde o fon Zn%* ocupa o sitio
ativo da resina.

Figura 4. Representacdo dos sitios ativos da resina
Amberlite sendo ocupados pela espécie Zn. (a)
Solugdo sintética; (b) Coldides.
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Na Tabela 4 sdo apresentados os
parametros estimados da isoterma de
Langmuir aos dados experimentais para a
solucdo sintética e o efluente real.

Tabela 4. Parametros estimados da isoterma de
Langmuir aos dados de equilibrio para a adsor¢édo
do zinco.

Isoterma de Langmuir

Pardmetro  Solucdo sintética  Efluente real
gmax (Mg g™) 129,20 + 96,93 280,55 + 48,86
b (L mg™) 0,0193+£0,0076  0,0030 + 0,0009
r2 0,91 0,95
X’ 148,47 97,36

Observando-se o valor do coeficiente
de correlacdo, juntamente com a interpretacao
gréafica dos modelos, verifica-se que a isoterma
se ajustou aos dados experimentais de
adsorcdo do zinco na resina Amberlite.
Observa-se que o efluente real apresentou
capacidade de adsorcdo superior a solucdo
sintética, o que pode ser atribuido a adsorcéao
dos coloides miscelares. No entanto, o
coeficiente de afinidade € superior para a
solucdo sintética, indicando uma maior
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afinidade entre o fon Zn* em solucdo com a
resina do que o efluente real.

3.6 Cinética de adsorc¢ao
Na Figura 5 séo apresentados os dados
experimentais da cinética de remocéo do zinco,
juntamente com a modelagem dos dados
obtidos utilizando: (a) solucdo sintética de
Zn?* e (b) efluente real previamente filtrado.
Figura 5. Cinética de adsorcdo do zinco para (a)
Solucdo sintética; e (b) Efluente real (Condicdes
experimentais: T = 25°C; pHinicia = 3,5; 100 rpm).
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Analisando o0 comportamento da
cinética para o efluente real e a solucdo
sintética, observou-se que ambas apresentaram
uma capacidade de remocdo da espécie Zn
similar, com um tempo de equilibrio de
aproximadamente 420 min.
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Os modelos difusivos e de adsorgédo
foram empregados com intuito de identificar a
etapa limitante de transferéncia de massa. E
possivel verificar que o modelo que melhor se
ajustou aos dados experimentais para a solugéo
sintética (Fig. 5a) foi o modelo de resiténcia a
T.M. com ks variavel (modelo iii). Indicando
que a difusdo do zinco na particula sélida da
resina é significativa na cinética do processo e
controla o processo global, e ainda que a
cinética de adsorcdo diminui a medida que a
concentracdo do metal aumenta na resina.

Na Tabela 5 sdo apresentados o0s
valores dos parametros estimados para cada
um dos modelos cinéticos avaliados para a
solucéo sintética de zinco.

Tabela 5. Pardmetros estimados dos modelos
cinéticos para a solugdo sintética e a predicdo para
o efluente real.

(i) Resisténcia a T.M. externa

ke (min) FO r2 V&
3,0823 0,0781 0,9510 452,86
(ii) Resisténcia a T.M. interna
ks (min) FO r2 V&
0,0102 0,0488 0,9603 295,42
(iii) Resisténcia a T.M. interna (ks variavel)
.§ kso(mint) A (g mg?) FO r2 x
E 0,5216 1 0,0164 0,9770 114,17
é (iv) Adsor¢ao nos sitios
if ka (L mgt min?) FO r2 X’
» 1,971x10°5 0,0390 0,9656 237,53
o (iii) Resisténcia a T.M. interna (ks variavel)
% | kso (min) A (gmg?) FO r2 x?
o S| o526 1 - 08957 13735

Observando-se os valores a FO, r2 e y?
verifica-se que o modelo de resisténcia a
transferéncia de massa interna com ks variavel
descreveu o0s resultados cinéticos para a
solucdo sintética de zinco. Desta forma,
utilizou-se este modelo para realizar a predicdo
dos dados cinéticos do efluente real. Utilizando
0s mesmos parametros do modelo (kso =
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0,5216 minte A = 1 g mg?) obteve-se um
coeficiente de correlacdo de 0,8957, ou seja,
89% dos valores experimentais do efluente real
séo explicados pelo modelo.

Analisando a Figura 5b é possivel notar
que o modelo ndo prevé os dados no inicio do
processo (t < 100 min), no entanto é capaz de
prever o seu equilibrio. Este comportamento,
pode estar relacionado com o fato de que no
efluente real uma grande quantidade de
substancias como, por exemplo, 6leos e graxas
e matéria-organica afetam a cinética de
adsorcdo do metal, como observado na
caracterizacdo do mesmo (Tabela 2).

Deste modo, tanto a isoterma quanto a
cinética do processo sdo influenciadas pelos
constituintes presentes no meio  aquoso.
Podendo afetar os parametros fisico-quimicos
do sistema como, por exemplo, a forca idnica
do meio, a viscosidade do solvente, o nivel de
agregacdo das moléculas e dos ions zinco
(formacdo de coldides micelares), dentre
outros. Influenciando, consequentemente,
tanto a difusdo das espécies quanto as
interacdes entre o adsorbato e a superficie da
resina. No entanto, apesar destes interferentes
0 modelo de resisténcia a transferéncia de
massa interna com ks variavel foi capaz de
descrever os dados cinéticos para a solucéo
sintética e a partir destes dados predizer os
dados cinéticos de remocao do zinco presente
no efluente real de galvanoplastia.

4 CONCLUSAO

A caracterizacdo do efluente real de
galvanoplastia indicou valores expressivos de
DQO e zinco, 819 e 504 mg L7,
respectivamente. Além da presenca de
sulfatos, fosfatos, Oleos e graxas e outros
metais pesados em quantidades inferiores.
Desta forma, avaliou-se a influéncia do pH
inicial na remocéo de zinco. Baseado nos testes
de remocdo, juntamente com a simulacdo da
especiacdo do zinco considerou-se o pH 3,5
como a melhor condicdo a fim de evitar a
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precipitacdo do mesmo. No estudo de cinética
e equilibrio verificou-se capacidades de
remogao similares entre a solugdo sintética e o
efluente real. No entanto, verificou-se a
possibilidade de formagdo de coloides
micelares, os quais afetam o comportamento
da remocéo do metal. Finalmente, os modelos
matematicos empregados foram capazes de
auxiliar na identificacdo da etapa limitante na
transferéncia de massa, neste caso a difusdo
interna do ion Zn?* na resina Amberlite. Além
disso, 0 modelo proposto foi capaz de predizer
os dados do efluente real a partir dos
parametros estimados para a solucdo sintética.
Desta forma, este tipo de avaliacdo pode ser
utilizada como uma ferramenta eficiente para o
scale-up e otimizacao do processo de remogao
do zinco de efluentes de galvanoplastia, tanto
em batelada quanto em colunas de leito fixo.
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