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RESUMO

A pesquisa consistiu no estudo de recuperacdo do zinco e metais associados presentes no
efluente do processo industrial, como também na reciclagem da &gua para 0 processo
produtivo da Votorantin Metais — Unidade Juiz de Fora, empregando-se o processo de
adsorcdo por troca ibnica, visando obter condi¢des operacionais que viabilizasse a
implantagdo do sistema. Os principais constituintes do efluente estudado sdo: Zn, Ca, Mg,
Mn, Cd, Cu e Pb. A investigacdo realizada, se aplicada ao processo industrial, possibilita a
reciclagem de alguns destes metais, tais como: Zn, Cd, Cu e Pb. Os demais metais podem
ser removidos do sistema viabilizando a reutilizacdo da agua, atualmente descartada. Para a
recuperacao dos metais foi utilizado o processo de adsor¢do com trocadores i6nicos, tendo
sido empregadas resinas de troca ibnica, zedlitas e outros adsorventes naturais, que
geralmente sdo empregados em solucfes que contenham baixas concentragdes de metais,
tal como a amostra investigada. A amostra foi coletada na bacia de equalizacdo, local este
que recebe todo efluente da planta industrial para tratamento final e posterior descarte no
corpo receptor.
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ABSTRACT

The research consisted of the study of recovery of zinc and metals associates present in the
effluent of the industrial process of the Votorantin Metais, Juiz de Fora Unit. The main
constituent of the shedied effluent are: Zn, Ca, Mg, Mn, Cd, Cu and Pb. The experimental
work, if applied to the industrial process, will enable the recovery of some of these metals,
such as: Zn, Cd, Cu and Pb. The metals can be removed from the system enabling the
recicling of the water curretly discarded. This research was developed considering the
conditions that enabled tha set up of the system. For metals recovery it was used the
adsorption process with ionic exchangers, such as exchange zeolites and other natural
adsorbents. These materials are generally used in solutions that contain low metal
concentrations, as the investigated sample. This sample was collected in the “Bacia de
Equalizacdo” where all effluentes generated in the industrial plant are sent and the final
treatment befor discarding is made.
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CAPITULO 1

1 - INTRODUCAO

1.1. CONTEXTUALIZACAO E RELEVANCIA

Os rejeitos de aguas industriais constituem um problema complicado e dificil. Além das
imposicBes morais e pertinentes a comunidade, as leis que proibem e controlam a poluicdo
exigem que estes problemas sejam considerados um dénus necessario da operacdo. Apesar de a
solucdo ser especifica para cada indudstria, de acordo com SHREVE e BRINK, 1.980; é possivel
enunciar alguns principios gerais: aumentar a reutilizacdo das aguas servidas; controlar a
poluicdo e, se for possivel, recuperar na fonte os produtos e subprodutos para diminuir a despesa
do tratamento; acumular os rejeitos de forma a manter a poluicdo no limite determinado e/ou
diminuir os custos da neutralizagéo.

Atualmente, a conscientizacdo ambiental promoveu um nivel crescente de exigéncias em
todas as esferas, sendo que os setores siderargicos/metaldrgicos, minerais e demais industrias,
sob o ponto de vista das emissfes atmosféricas, efluentes liquidos e residuos sélidos, fazem parte
do alvo de cobranca e fiscalizacdo, tanto pela sociedade quanto pelos 6rgdos competentes, no que
se concerne ao controle da emisséo e geracao destes residuos produzidos em seus processos.

A possivel contaminacdo de aquiferos e solos por efluentes e residuos produzidos por tais
industrias é preocupante e, atualmente, tem sido muito questionado pelos 6rgdos ambientais.

Em Minas Gerais, o Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas — IGAM, juntamente com a
Fundacdo Estadual do Meio Ambiente — FEAM, sdo os 6rgdos responsaveis pela fiscalizacao e
controle da qualidade das &guas e solos, respectivamente. A resposta as exigéncias dos 0rgaos
ambientais tem levado & necessidade de desenvolver novas formas de adequar, através do
tratamento ou reciclagem, os efluentes e residuos gerados, conforme FONSECA e PERES, 1.998.

A busca de solugfes para minimizar estes impactos ambientais vem sendo conduzida por
instituicbes de pesquisa e pelas industrias, onde o custo do processo de recuperacao € um fator
fundamental para a sua implantacdo. Entretanto, embora alguns processos possam ser

considerados dispendiosos, eles se tornam necessarios para 0 cumprimento das normas
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ambientais. Dentre as técnicas utilizadas para adequacgéo dos efluentes as exigéncias ambientais
pode-se citar a extracdo por solventes e a troca idnica, que sdo muito utilizadas para a
recuperacao e a purificacdo de metais presentes em baixos teores.

No Brasil é sabido que residuos sélidos, oriundos do processamento hidrometaldrgico da
industria de zinco, apresentam teores que podem chegar a 22% de zinco, 14% de cadmio e 4,7%
de cobre. Tais residuos permanecem estocados a espera de técnicas de extracdo que sejam
tecnoldgica e economicamente viaveis. Teores tdo elevados fazem destes sitios de disposicao
valiosas fontes de metais podendo ser denominadas fontes secundérias futuras. De acordo com
HABASHI, 1.997; como fontes secundarias existentes de zinco podem ser citadas: licor residual
proveniente da eletrdlise (25 a 30%), residuos da producdo térmica de zinco (8 a 12%),
catalisadores exauridos (50 a 60%), escéria de fornos de chumbo (10 a 15%), residuos de plantas
de galvanizacgéo (50 a 80%), poeiras de producéo de latdo (60 a 75%), poeiras de producao de aco
(20 a 40%). Atualmente grande parte destas fontes sdo recicladas no proprio processo produtivo.
A fonte priméria de zinco mais significativa é a esfarelita, cujo teor de ZnS neste minério situa-se
em torno de 67%. Assim além do zinco, o processamento hidrometalirgico de fontes secundérias
resulta em um licor contendo varios outros metais.

No processo hidrometallrgico da Votorantim Metais — Unidade Juiz de Fora, 0 minério
utilizado é o sulfetado de zinco, proveniente de minas localizadas em Minas Gerais, no Brasil, e
no Peru. O zinco metalico é obtido apds cinco etapas principais de processamento: ustulacdo do
concentrado, lixiviagdo, purificacdo da solucdo, eletrolise e fundi¢do. Na Figura 1, encontra-se
apresentado o fluxograma esquemaético do processo industrial da Votorantim Metais — Unidade
Juiz de Fora (VM-JF), adaptado de BENEDETTO, 1.999; com a identificacdo do ponto de
amostragem do efluente utilizado neste trabalho.

O efluente gerado possui varios metais além do zinco, em concentra¢cdes acima dos
limites permitidos para o lancamento em curso d’agua, segundo a Deliberagdo Normativa
COPAM N 10/1.986 e a Resolucdo Normativa CONAMA N° 357/2.005. Torna-se necessario,
portanto, um tratamento prévio para que as concentracdes de zinco e os demais metais atinjam 0s

niveis estabelecidos por estas legislacfes antes do lancamento nos corpos de agua.
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Figura 1: Fluxograma esquematico do processo industrial da VVotorantim Metais — Unidade Juiz de Fora, destacando o ponto
de coleta da amostra adaptado de BENEDETTO, 1.999.
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Atualmente este tratamento é realizado através da precipitacdo dos metais com
adicdo de cal, formando um solido que é encaminhado para local apropriado em forma de
lama. Além de oneroso, este tratamento gera um volume muito grande de lama, pois é
tratada uma vazao média de 200 m%h, acarretando em uma perda de zinco que pode chegar
a cerca de 1.000 kg/dia. A recuperacdo de metais em efluentes é geralmente realizada em
outros paises através das técnicas de extracdo por solventes e adsorcao/troca ibnica. A troca
ibnica por resinas é um dos poucos processos capazes de reduzir drasticamente
contaminantes idnicos de efluentes aos niveis de concentracdo estabelecidos pelas normas
ambientais.

Para minimizar os impactos ambientais das industrias, gerados em funcdo de suas
operacdes e processamentos, estdo sendo propostas novas tecnologias direcionadas para 0s
efluentes e rejeitos produzidos. Dentre estas tecnologias, encontram-se 0S processos de
adsorcéo/troca idnica apresentados por diversos autores (SIMPSON e LAURIE, 1.998;
PENA, et al. 2.001; SOUZA, et al. 2.001; CRISI et al. 2.004; SHUKLA et al. 2.005).
Vérios estudos relatam a adsorcdo de metais pesados em diferentes substratos
(CHAKRAPANI et al. 1.998). A eliminacdo de substancias toxicas pode ser obtida atraves
do uso de substratos sintéticos como resinas de troca idnica; substratos inorganicos naturais
como zeolitas, vermiculitas, argilas dentre outros (LADEIRA et al. 2.004; PENA, et al.
2.001; SOUZA, et al. 2.001; BOSCO et al. 2.005). Estudos também apontam a utilizacéo de
bioadsorventes como algas e leveduras (VOLESKY e HOLAN, 1.995; TRUJILLO et al.
1.991; GASPAR, 2.003).

A remocdo de metais tracos através da utilizacdo de resinas é uma opgdo
comprovadamente eficaz. A aplicacdo da troca idnica em processos hidrometalUrgicos traz
muitas vantagens na etapa de concentracdo de metais, uma vez que permite a recuperacao
de ions em solug¢bes muito diluidas e com a possibilidade de processar grandes volumes de
solucdes onde operacOes de precipitacdo, extracdo com solventes ou evaporacdo seriam
desfavoraveis (SIMPSON e LAURIE, 1.998; SZE e XUE, 2.003; AGBENIN e OLOJO,
2.004).

Algumas linhas de pesquisas apontam o carvado vegetal e o carvdo de 0sso como
materiais adsortivos utilizados na remocao de metais pesados de aguas (KO et al. 2.004;

CHAKRAPANI et al. 1.998). Estudos com substratos inorganicos naturais mostram que
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determinados constituintes dos solos s@o 0s principais responsaveis pela retencdo de metais
em uma forma relativamente imdvel (LADEIRA et al. 2.004; SOTO et al. 2.005; AZIZ e
SMITH, 1.996; BOSCO et al. 2.005). Mais recentemente, novas tecnologias como 0s
materiais bioadsorventes tem sido alvo de pesquisadores por apresentarem uma alternativa
potencial, devido a ndo agressdo ao meio ambiente ao serem aplicados no tratamento dos
efluentes (VOLESKY e HOLAN, 1.995; TRUJILLO et al. 1.991; GASPAR, 2.003).

Portanto, o estudo de recuperacdo de zinco e metais associados pelo método de
adsorcao/troca ionica se justifica plenamente, pois pode contribuir na reducdo do impacto
ambiental e podera promover a reutilizagdo da agua na planta industrial. Além da reducéo
do impacto ambiental, a geracdo de lama podera ser minimizada, podendo ocorrer
economia no consumo de reagentes para a neutralizacdo do efluente e possivel ganho
econdémico com a recuperacdo dos metais, que podera abater nos gastos com a implantacao
do sistema de tratamento.

1.2 -OBJETIVOS

1.2.1. Geral:

O objetivo geral deste trabalho consistiu do estudo do processo de adsorcao de zinco
e metais associados presentes no efluente da VVotorantim Metais — Unidade Juiz de Fora,
proveniente da sua Bacia de Equalizacdo, local onde se recolhem todos os residuos liquidos
da empresa. Para isso foram estudados materiais adsorventes e trocadores idnicos diversos,
visando selecionar o mais adequado para adsorcdo dos metais, nas condigdes em que 0
efluente é transferido para a etapa de tratamento. O estudo visou também a adequacao do
efluente de forma a ser reutilizado no processo, diminuindo sua vazdo a ser liberado no

meio ambiente e, consequentemente, a vazdo de dgua a ser captada nos cursos d’agua.
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1.2.2. Especificos:

Selecionar os melhores materiais extratores/adsorventes, visando a recuperacao do
zinco e metais associados, a partir de uma amostra representativa do efluente
industrial;

Pesquisar a metodologia mais apropriada para adequar a agua a ser reutilizada no
processo industrial;

Obter experimentalmente, através da construcdo de isotermas de adsorcdo, a
capacidade de carregamento dos melhores materiais extratores/adsorventes em
relacdo principalmente ao zinco e cadmio;

Realizar ensaios de adsorcdo em colunas de leito fixo empacotado com o0s
materiais selecionados, utilizando a amostra do efluente industrial, para melhor
definigdo das variaveis operacionais e de processo;

Apos consolidagdo, transferir os conhecimentos gerados para a Votorantim Metais
— Unidade Juiz de Fora e demais empresas que possuam efluente similar ao

estudado neste trabalho.
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CAPITULO 2

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

As técnicas comumente utilizadas para remog¢ao dos contaminantes presentes nas
aguas industriais sdo: precipitacdo e abrandamento, ou seja, reducdo da dureza da agua,
medida pela concentragdo de calcio e magnésio. Nestes processos, os niveis de
contaminantes na agua de descarte (efluente), na maioria das vezes, ainda apresentam
concentracdes acima dos limites da legislacdo e estes valores obtidos apds tratamento, em
alguns casos, nao atendem aos limites estabelecidos pela legislagdo, cada vez mais
restritiva, podendo acarretar transtornos a empresa. Além destes, existem outros métodos
encontrados na literatura que sdo direcionados para tratamento de solug¢des diluidas, sendo
eles: osmose reversa, ultracentrifugacdo, eletro-didlise, extracdo por solventes e a
bioadsor¢do. Entretanto, parte destes processos nao tem aplicabilidade industrial e outros
sao considerados extremamente dispendiosos.

Os processos de adsor¢do tornam-se vantajosos na etapa de concentragdao de metais,
por tratarem grandes volumes de solugdes diluidas, visando a recuperacao de ions.

Um levantamento bibliogréfico foi realizado a fim de estabelecer o estado da arte do
processo de troca idnica com resinas poliméricas relacionadas a extracdo de zinco e metais

associados em solucdes aquosas e apresentar algumas consideragdes sobre esta tecnologia.

2.1. ZINCO

O zinco foi usado pelos romanos e chineses como componente do latdo, hé cerca de
2.000 anos, antes de ser isolado. A palavra zinco foi usada pela primeira vez por Basil
Valentine, que ndo o tratava como metal. A primeira men¢do do zinco como metal cabe a
Paracelso (1.493-1.541), sendo o primeiro a reconheceé-lo.

Como produto industrial, o zinco s6 comegou a ser produzido em 1.740, em Bristol,

Inglaterra, por Giovanni Champion que empregava o processo de destilagdo e trazia o
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minério da India e da China. Ruhberg elaborou em 1.799, na Silésia, 0 método no qual se
baseiam os atuais processos de fusdo do zinco. Em 1.805, Sylvester e Robson encontraram
o meio de laminar o zinco, o que trouxe grande difusdo nos usos deste metal. Até 1.910,
toda a producdo econdmica de zinco era por via seca; em 1.915, as usinas da Sociedade
Anaconda comegaram a produgdo por via umida, seguidas pela Franga em 1.921.
Atualmente, a reducdo dos concentrados a zinco metalico ¢ feita por deposicao
eletrolitica de solugdes, ou destiladores em retortas ou fornalhas por métodos

aperfeicoados, derivados dos antigos (RUAS et al. 1.997).

2.1.1. Propriedades Fisicas e Quimicas

Como descrito por KIRK-OTHMER, 1970; o zinco, também conhecido pela sigla
Zn, ¢ um metal de cor branco-azulada que possui a estrutura hexagonal cristalina, com peso
atdmico de 65,38 e numero atomico igual a 30. Estd presente no grupo 12 da tabela
periddica, juntamente com os metais cadmio e mercurio, possuindo apenas a forma bi-
valente. Possui cinco isotopos estaveis (64, 66, 67, 68 ¢ 70) ¢ suas abundancias sao de
48,9%; 27,8%; 4,1%; 18,6% e 0,6%, respectivamente. Sua composi¢do ¢ bem variada nas
diversas areas em que ¢ encontrado, estando presente em todo o meio ambiente (ar, dgua e
solo).

O zinco €é usualmente encontrado na sua forma natural de sulfeto, com
probabilidade de ser encontrado na forma oxidada, sendo esta uma decomposi¢cdo dos
sulfetos. O sulfeto de zinco ¢ associado a sulfeto de outros elementos especialmente os de
chumbo, cadmio, ferro e cobre. Esta associacdo, em muitos casos, faz com que ocorra a
exploracdo de todos estes elementos através dos métodos de separagdo KIRK-OTHMER,
1970. Sendo o 24° elemento mais abundante na crosta terrestre, o zinco € encontrado com
maiores reservas nos seguintes paises: China, Australia, Estados Unidos, Canada e Peru.

Trata-se de um metal maledvel, sendo que suas propriedades fisicas lhe conferem
facilidade de moldagem e de trabalho mecanico. Na Tabela 1 estdo apresentadas algumas

das propriedades fisicas e quimicas deste metal.
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As reagdes quimicas mais tipicas na obtencdo do zinco metéalico e os valores

correspondentes a sua entalpia de formagao (AH) sdo apresentadas a seguir:

Zn+0,5 O, — ZnO

Zn + H,SO4 — ZnSO4 + Hy

Zn + C12 — ZHCIQ
Zn+S — ZnS

/n+2 (Csz) - ZH(CZHS)Z

AH = - 83,156 kcal/(g) (2.1)
AH = - 233,88 kcal/(g) (2.2)
AH = - 99,400 kcal/(g) (2.3)
AH = - 48,500 kcal/(g) (2.4)
AH = - 83,156 kcal/(g) (2.5)

Tabela 1: Algumas propriedades fisicas e quimicas do zinco.

Propriedades Unidades Valores
Ponto de Fusdo °C 419,5
Ponto de Ebuli¢io °C 907
Densidade
solido a 25 °C g/em’ 7,133
solido a 419,5 °C g/em’ 6,83
liquido a 419,5 °C g/em’ 6,62
Condutividade Térmica
solido a 18 °C cal/(sec.cm”)(°C/cm) 0,27
solido a 419,5 °C cal/(sec.cm”)(°C/cm) 0,23
liquido a 419,5 °C cal/(sec.cm”)(°C/cm) 0,145
liquido a 750 °C cal/(sec.cm”)(°C/cm) 0,135
Estrutura Cristalina Hexagonal
a nm 2,664
C nm 4,9469
c/a nm 1,856
Coeficiente Linear de Expansdo
policristalino (20 a 250 °C) K' 39,7x10°°
Tensdo Superficial (liquido) dyn/cm 758-0,09(t-419,5°C)
Suceptibilidade Magnética
policristalino (20°C) cgs 0,139x10-6
Diamagnético
Pressdo de Vapor do Liquido atm 9,843-6755/T-1,32
Resistividade Elétrica ohm-cm x 10°° 5,46(1+0,0042T)
Capacidade Térmica (Cp)
solido, 298,16-692,7 °K cal/(mol)(°K) 5,35+2,4X10°T
liquido, 692,7-1200 °K cal/(mol)(°K) 7,5
gas (mono atdmico) cal/(mol) 4,969
Eletronegatividade 1,65

Fonte: HARRIS, 1999.
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2.1.2. Aplicacdes

O zinco destaca-se por sua propriedade eletroquimica protetora contra a corrosao.
Devido a esta propriedade anti-corrosiva, o zinco ¢ muito utilizado para revestir metais,
possuindo larga aplicagdo na construcdo civil, na industria automobilistica e de
eletrodomésticos, destacando-se o seu uso na galvanizagdo. Sua grande facilidade de
combinagdo com outros metais permite o seu uso na fabricacdo de ligas, principalmente os
latoes e bronzes (ligas cobre-zinco) e as ligas zamac (zinco-aluminio e magnésio). As ligas
para fundi¢do (Zamac) sdo utilizadas em pecgas fundidas, eletrodomésticos, industria de
material bélico e automobilistico. Os latdes e bronzes (ligas cobre-zinco com teores de
zinco entre 5,0 e 40,0%) sdo usados em acessoOrios elétricos e varias outras aplicagdes.

O oxido e pd de zinco sdo usados em produtos quimicos e farmacéuticos,
cosméticos, borrachas, explosivos, tintas, pilhas secas e papel, entre outros. No corpo
humano, ele ¢ essencial para o bom funcionamento dos sistemas imunologico, digestivo e
nervoso, pelo crescimento, controle do diabetes e os sentidos do gosto e do olfato. Cadmio,
prata, chumbo e cobre sdo subprodutos importantes do processamento do zinco HABASHI,
1997.

A galvanizagdo ¢ o principal uso, correspondendo com 47% da utilizagdo deste
metal, como acabamento para protecdo anti-corrosiva de pegas metalicas. Na Figura 2,
observa-se a distribuicdo em porcentagem desta utilizagdo, conforme apresentado por

ANDRADE et al. (1998).
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Figura 2: Distribuicao das principais utiliza¢des do zinco, fonte: ANDRADE, 1998.

2.1.3. Minerais

Os depositos de zinco sdo encontrados na natureza principalmente sob a forma de
sulfetos, associado ao chumbo, cobre, prata e ferro (galena, calcopirita, argentita e pirita,
dentre outros), assim a extragdo conjunta destes metais contribui para redu¢do dos custos da
mineragdo. As mineralizagdes ocorrem, principalmente, nas rochas calcarias que sdo as
hospedeiras usuais. Os principais minerais de zinco sdo a blenda ou esfalerita (ZnS),
willemita (Zn;Si04), smithsonita (ZnCOs), calamina ou hemimorfita (2 Zn0O.Si0,.H20),
wurtzita (Zn,Fe)S, franklinita (Zn,Mn)Fe,04, hidrozincita [2 Zn0O;.3 Zn(OH);] e zincita
(ZnO), HABASHI, 1.997; com destaque no caso do Brasil para os minérios calamina,
willemita e esfalerita.

O zinco ¢ classificado em duas grandes familias: o zinco primario e zinco
secundario (obtido através de sucatas e residuos). O zinco primdrio representa de 80,0% a
85,0% da produgdo atual, e o seu principal processo de producdo ¢ o eletrolitico, que
consiste na dissolugdo do 6xido ustulado em acido sulfurico, seguido de um processo de
eletrdlise, no qual o eletrdlito, rico em zinco, ¢ alimentado em células eletroliticas com

anodos de ligas de zinco e catodos de aluminio.
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O zinco se deposita nos catodos de aluminio, sendo periodicamente retirado para
posterior fusdo e transformacao (HABASHI, 1.997). As principais formagdes minerais de

zinco e suas porcentagens sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Principais minerais de zinco, sua composic¢ao e concentracio do metal.

Mineral Composicao Zn (%)
Esfarelita ZnFeS 67,0
Hemimorfita Zn,Si0,4.H,O 54,2
Smithsonita ZnCOq4 52,0
Zincita Zn0O 80,3
Hidrocincita Zns(OH)g(CO5), 56,0
Willenita Zn,Si, 58,5

Franklinita (Zn,Fe,Mn)O(Fe,Mn)O4 15a 20

Fonte: ANDRADE, 1.998

O zinco apresenta-se na natureza principalmente sob as formas:

Minério Sulfetado: A esfarelita, sulfeto de zinco, ¢ a principal espécie mineraldgica de

zinco e apresenta-se muitas vezes associada a sulfetos de chumbo, cobre e ferro. Os
minérios sulfetados sdo ocorréncias primarias de zinco normalmente obtido através de lavra

subterranea, sendo responsavel por cerca de 90% da produ¢ao mundial de concentrado.

Minério Oxidado: Constitui-se da smithsonita (calamina), silicato hidratado de zinco e

willemita, silicato de zinco, associado a carbonato de zinco. Os minérios oxidados sdo
ocorréncias secundarias de zinco, encontradas em depdsitos superficiais, sendo resultantes

da altera¢dao do minério sulfetado, ANDRADE et al. 1.998.
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2.2. DUREZA NA AGUA

Conforme HARRIS, 1999; a dureza presente na dgua refere-se a concentragdo total
de ions alcalino-terrosos, sendo calcio e magnésio os principais elementos do grupo 2 a
determinar tal condi¢do, pois normalmente as concentragdes dos demais elementos deste
grupo sdo insignificantes portanto a dureza pode ser assim estimada apenas pelas
concentragdes de calcio e magnésio.

A dureza ¢ normalmente expressa como o nimero equivalente de mg do CaCOs por
litro. Assim, se a concentragdo de célcio e/ou magnésio for igual a 1 mM, pode-se afirmar
que a dureza ¢ de 100 mg CaCOj; por litro. Uma 4gua cuja dureza for menor que 60 mg
CaCOs; por litro ¢ considerada “mole”. A dureza individual refere-se a concentracao
individual de cada ion alcalino terroso.

A 4gua dura libera so6lidos, chamados crostas, ao evaporar-se nas tubulacdes. Nao se
acredita que a agua dura seja insalubre; a dureza ¢ benéfica na dgua de irrigacao porque os
ions alcalinos terrosos tendem a flocular (causar a agregacao) particulas coloidais no solo,
provocando, assim, o aumento da permeabilidade da 4gua no solo. A 4gua mole serve para
preparar concreto, gesso e cimento. Para medir a dureza total, a amostra ¢ tratada com acido
ascorbico ou hidroxilamina para reduzir o ferro, e os outros ions metalicos minoritarios sao

mascarados, em seguida, com cianeto.

2.2.1. Tratamento Resina - Processo CARIX

Este processo de tratamento foi desenvolvido na Alemanha, no Centro de Pesquisas
Nucleares — Kernforschungszentrum, sendo o Unico que permite uma desmineralizacao
parcial da agua utilizando acido carbonico (CO, + H,O) como regenerante. Os acidos
minerais ¢ o hidroxido de soédio ndo sdo utilizados neste processo para regeneragdo das
resinas.

No Processo CARIX, as resinas catidnicas e anidnicas utilizadas sdo regeneradas

juntamente, em paralelo, pelo 4cido carbdnico produzido. O excesso de gas carbonico
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utilizado ¢ captado e armazenado, passando por pressurizagcdo para poder ser utilizado
posteriormente na regeneragao das resinas.

Duas resinas acrilicas especiais sdo a chave do processo: uma catidnica fracamente
4cida (Amberlite® IRC50) e outra anidnica fortemente basica (Amberlite® IRA458). O

principio do processo pode ser descrito pelas seguintes reagdes:

2 RHCO; + CaSO4 <> RySO4 + Ca(HCO3)2 (26)
2 R.COOH + Ca(HCO3), <> (R.CO0O),Ca +2 CO, + 2 H,0O (2.7)

O mecanismo combinado entre as resinas produzem o efeito da desmineralizacdo, a
resina fracamente acida remove os cations da agua alcalina. A alcalinidade, por sua vez, ¢
produzida pela resina anidnica, quando converte as formas de sulfato, nitrato ou cloreto ao
bicarbonato. A regeneragdo ocorre pelo mecanismo exatamente na ordem oposta, onde a
alta pressao de didxido de carbono desloca a reagdo 2.7 para a esquerda formando sais de
bicarbonato em concentragdes relativamente altas e regenerando a resina cationica.

As reagdes nao ocorrem completamente e sdo reversiveis, porém o Processo CARIX
obtém resultados na redu¢@o da ordem de 40 a 50%. O sistema ¢ particularmente eficiente
na reducdo da concentragdo da dureza, de bicarbonatos, sulfatos e nitratos. Este processo de
tratamento nao deve ser utilizado para adequacdo de aguas a potabilidade, sendo
economicamente vidvel em termos de uma regeneracdo parcial da dgua em um uso
ambientalmente amigavel. O diagrama esquematico do Processo CARIX pode ser visto na

Figura 3.
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Figura 3: Planta esquematica simplificada do processo CARIX;
fonte: ROHM & HAAS, 2.001.

Na Figura 3, os itens numerados de 1 a 6 representam o seguinte: 1- Filtros de
Tratamento; 2- Tanque de reagdes; 3- Sistema de Vacuo; 4- Reservatorio de CO,; 5-
Compressor; 6- Sistema de Retirada dos gases (ROHM & HAAS, 2.001), e as letras A, B e
C representam os filtros, sendo que A e B estdo em operacdo, enquanto o C esta sendo

regenerado.

2.3. ADSORCAO

A adsorc¢do consiste na transferéncia de massa da fase fluida para a superficie de um
solido usado como adsorvente. A operagdo ¢ complexa, pois envolve questdes relacionadas
com a termodindmica, cinética e difusdo nas estruturas, em uma interface fluido/solido,

como descrito por UCER, 2.005.
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Dependendo das ligagdes envolvidas, a adsorgao ¢ classificada como adsorgao fisica
ou quimica. Na Tabela 3, de acordo com os estudos de LADEIRA, 1.990; encontram-se
esquematizadas as diferengas entre os dois tipos de adsorcao.

Em se tratando de adsor¢do na interface solido-liquido, com a presenca de um
soluto na fase liquida, as variagdes de concentracdo no interior da solucdo devido a
adsorcao do soluto na interface sdo facilmente detectadas. Neste processo, ocorre um
deslocamento de moléculas do solvente que estavam inicialmente adsorvidas no so6lido e os
seus lugares passam a ser ocupados pelas moléculas do soluto. Na realidade, verifica-se
uma competi¢do entre as moléculas do soluto e do solvente pelos sitios disponiveis na
superficie do solido.

A adsor¢ao ¢ uma operagao que pode resolver ou atenuar os problemas de poluentes
diluidos em efluentes liquidos e, também, aqueles relacionados com constituintes em
moderadas concentragdes nos efluentes industriais, que precisam ser recuperados pelo seu

alto valor agregado.

Tabela 3: Comparacéo entre adsorcéo fisica e quimica.

Adsorgéo Fisica Adsorg¢do Quimica

Forca de Van der Waals

Forgas compativeis a ligagdes quimicas

Calor de adsorgao inferior a 10 kcal/mol

Calor de adsorgao superior a 20 kcal/mol

A quantidade adsorvida depende mais do
elemento adsorvido do que do adsorvente

A quantidade adsorvida depende tanto do
elemento adsorvido do que do adsorvente

Especificidade baixa

Especificidade alta

Adsorcao apressidvel somente abaixo do
ponto de ebuli¢do do elemeto adsorvido

A adsor¢do pode ocorrer também a temperaturas

elevadas

Energia de ativacao baixa

Energia de ativacao pode ser elevada

Adsor¢ao possivel em multicamadas

Adsor¢do em monocamadas

Dessorgao Facil

Dessorgao dificil ou acompanhada de
transformacdes quimicas

Fonte: LADEIRA, 1.990.

A modelagem do equilibrio de sistemas de adsor¢do de espécies metélicas soluveis

em materiais adsorventes pode ser desenvolvida com base nas isotermas de adsor¢ao

ionica, que relaciona as quantidades adsorvidas por unidade de adsorvente, a temperatura
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constante. Os dados experimentais obtidos sdo testados em equacdes representativas de
modelos tipicos de adsor¢do idnica encontrados na literatura, como, por exemplo, as
equagdes de Langmuir, Freundlich e outros (LADEIRA, 1.990; LADEIRA et al. 2.004).
Caso haja coincidéncia ou similaridade na comparacdo do comportamento da isoterma
experimental com a tedrica, tem-se a evidéncia da identificagdo do modelo teérico do

sistema em questao.

2.3.1. Isoterma de Adsorcao

Geralmente ¢ possivel classificar todo o fenomeno de adsorcdo envolvendo
superficies sélidas em adsorgao fisica e quimica (quimisorgao).

A adsor¢do fisica ocorre por forcas intermoleculares envolvendo dipolos
permanentes induzidos e interagdes quadrupolo entre adsorvente e espécie a ser adsorvida
(adsorbato). Envolvem forcas de Van der Valls ou forcas de valéncia secundaria.
Quimisor¢ado, por outro lado, envolve uma interagdo quimica com transferéncia de elétrons
entre adsorventes e adsorbato. As espécies adsorvidas sdo ligadas por for¢as de valéncia
que sdo as mesmas que ligam os 4&tomos numa molécula (HILL, 1.977).

A capacidade de um adsorvente para um soluto ¢ controlada pelo equilibrio de fase.
Em sistemas simples, pode-se tragar uma curva de concentragao do soluto na fase sélida em
funcao da concentracdo do soluto na fase fluida. Essas curvas, dependentes da temperatura,
sao chamadas de isotermas de adsor¢do. Ha varios tipos de isotermas, existindo varios
mecanismos e equagdes propostas (RUTHVEN, 1.984).

Uma isoterma simples, com alguma base tedrica e aplicavel em adsor¢do em
superficies homogéneas com pouca interagao entre as moléculas adsorvidas (soluto diluido)
¢ a isoterma de Langmuir. A isoterma de Langmuir ¢ caracterizada por uma aproximagao
monotonica a uma quantidade limite de adsor¢do, e que presume-se corresponder a
formacgao de uma monocamada. Este tipo de comportamento ¢ esperado para quimisor¢ao.

A isoterma de Langmuir corresponde a um tipo de adsor¢do altamente idealizado
onde sdo feitas as seguintes hipoteses:

- As moléculas sao adsorvidas em pontos discretos da superficie, chamadas

“sitios de adsor¢ao”;
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- A energia de uma espécie adsorvida ¢ a mesma em qualquer ponto da
superficie, independentemente da presenga ou da auséncia de moléculas adsorvidas na
vizinhanga, isto €, a superficie ¢ completamente uniforme sob o ponto de vista energético;

- A quantidade méxima possivel de adsor¢do ¢ a que corresponde a
monocamada;

- A adsorc¢ao ¢ localizada e ocorre por colisdo de moléculas com sitios vazios.

2.3.1.1. Adsorgdo em Leito Fixo

Devido a propria inconveniéncia e os custos relativamente altos para o transporte
continuo das particulas sélidas, quando se realiza operagdes em estado estacionario, ¢
freqiientemente utilizado a adsor¢do em leito fixo. O estado estacionario ¢ caracterizado
quando existe um movimento continuo de ambos, fluido e adsorvente, através do
equipamento, a uma taxa constante, sem que haja mudangas na composi¢do em qualquer
ponto do sistema.

A operacdo em leito fixo ¢ freqiientemente mais econdmica, ¢ trata-se basicamente
de passar a solu¢do em presenca de um leito contendo os solidos adsorventes (TREYBAL,
1.955). Esta técnica ¢ amplamente usada e encontra aplicagdes em diversos campos como,

por exemplo, na descoloragao de 6leos vegetais e purificagdo de proteinas.

Curva de Ruptura (breaktrough)

Se uma solugdo contendo inicialmente um soluto que se deseja recuperar for
mantida em contado de modo continuo, com um leito de adsorvente inicialmente livre de
soluto, e se for monitorada a concentragdo do soluto na saida do leito, em fun¢do do tempo
ou volume, obtém-se uma curva na forma mostrada na Figura 4, denominada de curva de
ruptura (breaktrough). Inicialmente, a camada de adsorvente situa na parte superior do leito
que, adsorve a solugdo rapida e efetivamente, reduzindo, assim, a concentra¢ao do soluto na

saida da coluna.
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Na Figura 6, também temos a distribui¢do de adsobato no leito ¢ indicado pela
proximidade das linhas horizontais. O efluente esta saindo praticamente livre de soluto
(primeira situagdo na Figura 4). Nesta situacdo, a camada superior do leito estd
praticamente saturada e a adsor¢do ocorre em uma zona de adsor¢do (Z,q) relativamente
estreita, na qual a concentragdo muda rapidamente. Mantendo-se o fluxo da solucdo, a zona
de adsorcao (Z,q) move-se descendentemente como uma onda, a uma taxa ordinariamente

muito mais lenta que a velocidade linear do fluido através do leito.

«0
«0
«0
«0

1z,

1z,

Lz,
................................................ 1z,

Curva de
Ruptura

I
Volume do Efluente (AT)

Figura 4: Demonstracdo da passagem do fluido através do leito e curva de ruptura;
fonte: FORTES, 2.003.

Em um certo tempo, caracterizado pela segunda situacdo na Figura 4, praticamente
metade do leito encontra-se saturado com o soluto, porém a concentracao no efluente ¢é
ainda substancialmente zero. Quando a zona de adsor¢do (Z,q) alcangar a parte inferior do
leito, e a concentragdo do soluto no efluente aumentar sensivelmente, o sistema ¢ dito
“inicio da ruptura” (breaktrough), conforme mostrado na terceira situagdo da Figura 6.
Neste momento a concentracdo do soluto no efluente aumenta rapidamente quando a zona

de adsor¢do (Z,q) passa através do fundo do leito e a concentracdo do soluto iguala-se
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substancialmente ao valor da concentracdo na solugdo inicial (Co). Prosseguindo com o
escoamento, pouca adsor¢do ocorrerda, desde que, para propositos praticos, o leito esta em
equilibrio com a solugao alimentadora.

A taxa atual e o mecanismo do processo de adsorcdo, a natureza do equilibrio de
adsor¢ao, a velocidade do fluido, a concentracao de soluto na alimentagao e a altura do leito
de adsorvente contribuem para a forma da curva de ruptura (breaktrough). Via de regra, o
tempo de ruptura (breaktrough) diminui com o decréscimo da altura do leito, com o
aumento do tamanho da particula do adsorvente, com o aumento da velocidade do fluido

através do leito e com o aumento da concentracdo inicial do soluto na alimentacao.

2.4. PROCESSO DE TROCA IONICA

O processo de troca i0nica € o intercambio reversivel de ions entre uma fase sélida
(trocador de ions) e uma solucdo, onde o trocador de ions, que ¢ insolivel com a solugao,
possui uma rede de cargas elétricas positivas ou negativas (HARLAND, 1.994). Trocadores
ionicos, por defini¢do, sdo materiais solidos insoliveis que carrega cations e anions
intercambiaveis. Estes ions podem ser trocados por uma quantidade estequiometricamente
equivalente de outros ions de mesma carga. Quando a matriz ¢ carregada de ions positivos,
o trocador ¢ chamado de anionico, ja que este pode trocar anions com os ions a serem
adsorvidos. Da mesma forma, o trocador catidnico € capaz de trocar cations com os ions a

serem adsorvidos.

A reacdo de uma troca cationica tipica pode ser representada como:

2 NaX(s) + CaCly(aq) < CaXy(s) + 2 NaCl(aq) (2.8)

E a reagdo de uma troca anionica pode ser representada como:

2 XCI(s) + NaSO4(aq) < XS04 (s) + 2 NaCl(aq) (2.9)
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Onde X representa a unidade estrutural do trocador idnico, as indicag¢des (s) e (aq)
representam as fases encontradas no meio, significando a fase sélida e a fase aquosa,
respectivamente (HELFFRICH, 1.995).

Nos materiais usados para troca idnica, a capacidade total de adsor¢do ¢ definida
através do numero de sitios ativos disponiveis para troca e € expressa em equivalentes de
ions trocaveis por grama de trocador idnico seco ou intumescido. A capacidade operacional
ou efetiva € expressa em gramas ou equivalentes de ion trocavel por litro de trocador i6nico
intumescido, e representa a fragdo da capacidade total de troca efetivamente utilizada, que é
obtida em dadas condi¢des experimentais. De acordo com CORTINA et al. 1.996; o
processo ¢ reversivel e de alta seletividade na remogao de espécies idnicas dissolvidas.

Existem outras propriedades importantes para a seletividade dos trocadores ionicos,
tais como forca eletrostatica e raio i6nico dos ions. Conforme descrito por HARRIS, 1.999;
os trocadores de ions favorecem a ligagdo de ion de maior carga, raio hidratado diminuido e
polarizabilidade* aumentada (* Polarizabilidade refere-se a capacidade de deformagdo da
nuvem eletronica de um ion pelas cargas proximas a ele. A deformacdo da nuvem
eletronica induz a formacao de um dipolo no ion. A atragdo entre o dipolo induzido e as
cargas vizinhas aumenta a ligagdo do ion com a resina). Uma ordem geral razodvel de

seletividade dos cations pelo extrator ¢ a seguinte:

U0, >>Ti">Ag ' >Rb">K">NH, >Na">H" > Li" (2.10)

A reagdo 2.10 pode ser colocada em qualquer dire¢do, mesmo que o Na' esteja
ligado mais fortemente que a espécie M'. A lavagem de uma coluna contendo Na’ com um
excesso substancial de M" trocard o Na'" pelo M". A lavagem da coluna carregada de M"
com Na' ird converté-la a forma original; a maior afinidade do trocador idnico pelo Na' do
que pelo M est4 relacionada ao raio hidratado do sodio que ¢ menor (HARRIS, 1.999).

De acordo com HABASHI, 1.993; os tipos de grupos ligados a matriz classificam os
trocadores 10nicos em acidos e basicos, € em fortes e fracos. Os trocadores 16nicos acidos e

basicos fortes sdo aqueles completamente ionizados em grande faixa de pH, enquanto que
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os trocadores i6nicos acidos e basicos fracos sdo aqueles em que o grau de dissociacdo ¢
influenciado pelo pH. Assim devido a este fato, a capacidade destes trocadores variam em
funcao do pH.

A fim de se obter um trocador mais seletivo a uma certa espécie de ions-contrarios,
foram desenvolvidas as resinas do tipo quelante. Este tipo de resina ¢ um trocador catidénico
caracterizado por uma preferéncia especifica por certos cations, devido a incorporagdo de
grupos que formam complexos altamente estaveis com estes.

O equilibrio de troca i6nica ¢é alcangado quando um trocador de ions é colocado em
contato com uma solugdo eletrolitica que contém ions-contrarios, os quais sao diferentes
daqueles do trocador. O equilibrio pode ser descrito pela obtencdo da isoterma de troca
ionica. Essa isoterma ¢ uma representacao grafica que, em principio, abrange todas as
condi¢cdes experimentais possiveis, a uma dada temperatura. No caso de sistemas
multicomponentes pode ser também descrito por certos parametros, tais como o fator de
separac¢ao, o coeficiente de seletividade ou o coeficiente de distribuigdo, que variam com as
condigdes experimentais.

Uma isoterma de troca iOnica mostra a variagdo da composicdo quimica das
espécies associadas a um trocador em fungdo das condigdes experimentais. Podem ser
usados varios meios para se representar esta isoterma. Geralmente, a fracdo i0Onica
equivalente de um dado ion-contrario no trocador ¢ representada graficamente em funcao
da fragdo idonica equivalente deste ion em solugdo, enquanto as demais variaveis sao
mantidas constantes. O fator de separacao expressa a preferéncia de um trocador idnico por
um dos ions-contrarios presentes na solugdo. Este fator é conveniente para aplicagdes
praticas como, por exemplo, no calculo do desempenho de uma coluna de troca i6nica. Ja o
coeficiente de seletividade ¢ mais utilizado para estudos teodricos, visando descrever o
equilibrio de troca idnica. Este coeficiente pode aumentar com a dilui¢do da solugdo; além
disto, se um trocador i6nico apresentar seletividade, o coeficiente torna-se dependente da
fragao equivalente.

Grande parte das operagdes de troca ionica € conduzida em colunas. Estas podem
ser usadas para a substitui¢do, remogao e separagao de ions. A troca iOnica em coluna
apresenta condigdes favoraveis para uma completa remoc¢do de um dado ion de interesse

(resina com ion A). A solugdo aquosa percola o leito de resinas poliméricas em seguidos
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contatos com novas camadas de trocadores, cujas particulas ainda estdo completamente na
forma inicialmente preparada para a adsor¢ao (resina com ion B), como pode ser visto na
Figura 5. Desta forma, pode-se dizer que, na coluna, a solugdo passa automaticamente por
uma série de equilibrios. As zonas a, b e ¢ sdo, respectivamente: zona exaurida, zona de

troca i0nica ¢ zona nao convertida (HELFFERICH, 1.995).

Alimentagdo: C;=C
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Figura 5: Esquema simplificado de operagdo em uma coluna de troca idnica, com a
reacdo que ocorre na coluna; fonte: HELFFERICH, 1.995.

AX(s) + BY(ag) < AY(ag) + BX(sa)

Pode-se observar que, quando a solugdo ¢ alimentada pela primeira vez na coluna,
ocorre a troca de todos os ions B por A em uma zona relativamente estreita no topo do
leito. A solugdo agora contendo o eletrolito AY percola através da parte inferior da coluna
sem maiores alteragdes em sua composi¢do. Como a solucdo de alimentagdo continua
sendo alimentada, as camadas do topo do leito s3o constantemente expostas a uma solucao
nova de ions B. Por fim, as camadas sdo completamente convertidas na forma B e perdem

sua eficiéncia, tornando-se esgotadas (regido a).
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A zona na qual a troca i0nica ocorre € conseqiientemente deslocada corrente abaixo.
Apo6s algum tempo, esta zona atinge o fundo da coluna. Este momento ¢ chamado de
“breakthough point”, pois a concentracdo dos ions B comega a aumentar no efluente de
descarga da coluna. A operagdo em coluna ¢ normalmente interrompida neste ponto ou
imediatamente antes. Depois, ¢ feita a regeneragdo da mesma com uma solugdo contendo
ions A.

A capacidade de utilizagdo da coluna ¢ elevada quando o “breakthough point” for
bem definido, isto ¢, quando as zonas de limite entre A e B permanecerem pequenas. A
clareza do limite entre ambos os ions depende do equilibrio, da taxa de troca idnica e das
condig¢des de operagao.

O equilibrio de troca i6nica ¢ favoravel quando B (ion de interesse presente na
alimentacao) ¢ preferido pelo trocador, caso contrario o equilibrio ndo ¢ favoravel. Se o ion
B for fortemente preferido, poucos estagios serdo necessarios para a remog¢ao total do ion e
o limite entre as zonas serd bem definido. Ter um equilibrio favoravel ou ndo pode resultar
em diferentes formas de curva de adsorcdo, de acordo com HELFFERICH, 1995. Pode-se
observar na Figura 6, o esquema de adsor¢ao quando o ion B tem maior (Caso I) ou menor
(Caso II) afinidade com o trocador idnico e as respectivas curvas de adsorcao

caracteristicas (FORTES, 2003).

Alimeftaqﬁo Alim?tagio

_|“Breakthrough point”

1 I I |
T T T T 1

Volume de Leito (bv)

C eﬂuente/ C alimentacdo
|
L B

Efluente Efluente

Figura 6: Adsorc¢do do ion metalico B em material na forma iénica A;
fonte: FORTES, 2.003.
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Na situacao I, o ion metalico B apresenta elevada afinidade pela resina, com uma
zona de troca i06nica bem definida. Ja na situagdo II, o ion metalico B tem baixa afinidade,
resultando em uma extensa zona de troca idnica (KRATOCHVIL, 1.997; DINIZ, 2.000).

Uma etapa importante na operagdo em coluna ¢ a elui¢do do ion retido na resina. A
eluigdo ¢ a dessor¢ao provocada por um fluxo de liquido passado através da resina
carregada, visando & regeneragdo da resina. E desejavel que a afinidade de um fon por um
trocador seja tal que este ion possa ser dessorvido. Caso contrario, pode ocorrer o
envenenamento da resina devido ao seu uso prolongado nos ciclos de adsor¢do/eluicao
ionica, reduzindo, assim, a sua capacidade de troca iOnica, conforme comentado por

HELFFERICH, 1.995.

2.5. TIPOS DE TROCADORES IONICOS

Os trocadores i0nicos sdo encontrados em diferentes formas e estruturas, podendo
ser naturais ou sintéticos, com melhores ou piores propriedades de troca idnica. Entre os
trocadores existentes na literatura estdo os carvies comuns ou ativados; minerais tais como
os zeolitos e aluminossilicatados; materiais sintéticos, tais como géis de hidroxido de
zircOnio e estanho, e, principalmente, as resinas de troca idnica.

Todos estes materiais possuem uma estrutura principal constituida de uma matriz
com cargas elétricas fixas e ions contrarios moéveis. Apesar disso, os varios tipos de
materiais mostram diferencas marcantes no comportamento dos ions. Dentre estes

trocadores i6nicos, o mais utilizado sdo as resinas de troca i6nica (DINIZ, 2.000).

2.5.1. Trocadores Inorganicos

De acordo com MELOAN, 1.999; foi o fildésofo inglés Roger Bacon (1.561-1.626)
quem observou, por volta do ano de 1.600, que aguas salinas passadas em porcdes de terras

por algumas vezes perdiam seu sabor salgado. Entretanto, os quimicos agricolas H. S. M.
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Thompson e J. T. Way foram os responsaveis pela descoberta da troca idnica, em meados
de 1.850, utilizando colunas de solos alimentadas por uma solucdo de sulfato de amonio
(NH4)>2SOy4 e cloreto de potassio KCl. Neste ensaio, notaram que a amdnia € 0 potassio
eram adsorvidos e o célcio do solo era liberado da coluna na forma de sulfato de calcio
CaSO04; e cloreto de calcio CaCl,.

Industrialmente, a aplicacdo da troca i6nica iniciou na Alemanha em 1.905, através
do uso de zedlitas sintéticas no abrandamento de aguas. Os silicatos de aluminio das
zeolitas, presentes em cadeias, formam cavidades interconectadas por canais, onde os
cations sdo mais ou menos moveis, originando a possibilidade de serem trocados por
outros. Além da troca idnica, algumas zeolitas exibem sor¢do devido a estrutura regular
com canais e cavidades geometricamente bem definidas, sendo capazes de absorver e
rejeitar espécies polares ou apolares de acordo com o raio i6nico ou tamanho molecular.
Além dos silicatos de aluminio, outros compostos inorganicos tém uso potencial na troca
i0nica como fosfatos e 6xidos de ferro e aluminio.

Segundo GRIMSHAW e HARLAND, 1.975; os trocadores inorganicos sao
utilizados na maioria das aplicagdes da troca i6nica, mesmo sendo limitados devido a falta
de estabilidade quimica. Além disso, possuem grandes vantagens econdmicas quando

comparados aos trocadores organicos.

2.5.2 - Trocadores Organicos

Entre os trocadores organicos, o carvao tratado com acido sulfurico foi a primeira
substancia organica natural que apresentou propriedade de troca ionica. De acordo com
GRIMSHAW ¢ HARLAND, 1.975; estes carvoes sdao denominados sulfonados por
produzirem grupos acido sulfonicos na matriz de hidrocarbonetos possibilitando a troca de
cations e ions hidrogénio em solugdes. Acreditava-se que o carvao iria substituir os
trocadores inorganicos, porém em alguns experimentos realizados observou-se que o
carvao apresentou baixa estabilidade e menor capacidade de troca idnica. Mesmo assim,

foram muito utilizados em processos de desmineralizagdo e abrandamento de aguas.
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O quimico B.A. Adams propds ao quimico organico E. L. Holmes, em 1935, a idéia
de fabricar um polimero orgénico trocador de ions. Eles prepararam as primeiras resinas
trocadoras totalmente sintéticas através da condensagdo polimérica do fenol com
formaldeido em acido cloridrico como catalisador. Estas resinas tinham pouca estabilidade
e baixa capacidade de troca idnica.

G.F. D’ALELIO, em 1.944, produziu o copolimero estireno-DVB em rede cruzada
incorporado com o grupo funcional i6nico, acido sulfonico. O produto obtido foi um acido
forte que trocava seus ions hidrogénio por outros cations. “Esta foi a primeira resina
preparada na rede polimérica estireno-DVB com o grupo funcional acido sulfonico”,
conforme citado por MELOAN, 1999. Esta resina ¢ classificada como catidnica fortemente
acida por ser totalmente ionizédvel, tanto na forma de 4cido como de sal, sendo utilizavel em
qualquer intervalo de pH.

Existem também resinas com outros grupos funcionais como o carboxilico
(-COOH) e o fenodlico (-OH) e sdo classificadas como cationicas fracamente acidas por
apresentarem baixo grau de ioniza¢ao na forma acida sendo adequadas apenas em solugdes
com pH acima de 7.

Um trocador anionico pode ser obtido inicialmente tratando o polimero com éter
clorometilico, seguindo-se a reagdo do produto com amina tercidria, tal como a
trimetilamina. O produto ¢ um cloreto de aménio quaternario, uma base forte, que pode
trocar seus ions cloreto por outros anions. O poliestireno clorometilado é o ponto de partida
para outros trocadores anionicos. Ao condensd-lo com amdnia e elimina¢ao de HCI, resulta
em produtos que sdo bases fracas tteis em pH abaixo de 7 para a remogao de anions.

Depois do poliestireno, os polimeros acrilicos sao os mais importantes em processos
de troca i6nica, porém, por serem menos rigidos que os polimeros a base de estireno, sao
inadequados para operacdes em coluna.

Na Tabela 4 apresentam-se alguns grupos funcionais que podem ser adicionados a

polimeros em suas ordens de atividade (MELOAN, 1.999).
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Tabela 4: Cétions e anions trocadores mais comuns, presentes em resinas de troca

ibnica.
Tipo de Seletividade da Resina Cétions trocadores Anions trocadores
Forte R-SOsH" R-N"(CH3)s, CI
R-COOH" R-N"(CH;3),CH,OH, CI
R-CH,SO;H' R-N'R,H, CI
R-OH' R-N'RH,, CI
Fraco R-SH' R-N'Hj, CI

Fonte: MELOAN, 1.999.

A falta de seletividade das resinas de troca i0nica convencionais levou ao
desenvolvimento de uma nova classe de trocadores mais seletivo e especificos a uma
espécie de ion-contrario. Foram desenvolvidas entdo, as resinas do tipo quelante, que sdo
trocadores cationicos caracterizados por uma preferéncia especifica a certos cations, devido
a incorporacdo de grupos que formam complexos altamente estaveis com estes cations
(WALTON e ROCKLIN, 1.990).

As resinas variam em dois tipos devido a constitui¢do do seu grupo matricial. O tipo
gel consiste de cadeias individuais interconectadas onde os tamanhos dos canais e poros,
muito pequenos, sdo determinados pela distancia entre cadeias individuais de polimeros. O
tipo macroporosa ¢ formada por dezenas de micrograos conectados entre si, formando uma
estrutura de alta resisténcia mecanica no formato de esferas opacas, diferente das esferas do
tipo gel que sdo brilhantes e transparentes.

Resinas quelantes sdo, em geral, copolimeros coordenados covalentemente em
cadeias laterais que contém um ou multiplos atomos doadores, que podem formar ligagdes
coordenadas com a maioria dos metais.

Além dos poliestirenos e acrilicos, muitas outras estruturas poliméricas sao
disponiveis para a troca idnica, com uso mais restrito e especifico, a exemplo dos polimeros
hidrofilicos usados em analises bioquimicas ¢ os polimeros quelantes usados em remog¢ao

de metais pesados de aguas e efluentes liquidos.
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Devido as interagdes do tipo coordenagdo, tais resinas sao muito seletivas para os
. Lo . + + + + 2+
metais sob a forma de cations (II), tais como Zn*>", Cd*", Cu*", Pb>" e Ni*" do que para os
. . + + . 2+ 2+ .
metais alcalinos (Na' e K') e alcalinos terrosos (Ca” e Mg"'), como descrito por

SENGUPTA, 1991.

2.5.3 - Trocadores Naturais — Bioadsorc¢ao

VOLESKY e HOLAN, 1.995; definiram o processo de biossor¢ao de duas formas:

e bioacumulacdo, utilizando células vivas, envolvendo ou ndo o metabolismo das
mesmas;
e bioadsor¢do, empregando biomassa morta com remogdo passiva, baseada na

composi¢ao quimica da célula.

Portanto, aplica-se o termo bioadsor¢ao para o processo de acumulacdo de metais
junto a parede celular, um processo independente do metabolismo. O processo de remogao
e recuperagao de metais através do uso de materiais bioadsorventes ¢ fundamentalmente um
processo de contato solido-liquido, com ciclos de captura de espécies metalicas e ciclos de
dessorcao destas espécies.

A Dbioadsor¢do ndo ¢ baseada em um Unico mecanismo. Ela consiste em varios
mecanismos que quantitativa e qualitativamente diferem de acordo com as espécies usadas,
a origem da biomassa e o seu processamento. Segundo TRUJILLO et al. 1.991; dentre os
principais bioadsorventes utilizados em tratamentos de efluente, destacam-se as algas,
fungos, leveduras e bactérias.

A possibilidade do uso de biomassa na bioadsor¢do dos metais pesados elimina o
problema da toxicidade causadas por eles, outro fator importante ¢ relacionado aos aspectos
econdmicos de suprimento de nutrientes ¢ manutencdo de cultura que sdo pequenos

comparados a outras técnicas possiveis de purificagao.
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Como a bioadsor¢do ¢ uma reacdo fisico-quimica entre os ions metalicos carregados
positivamente ou negativamente no efluente com os grupos anidnicos ou catidonicos da
superficie celular, espera-se que a captacdo metdlica seja fortemente influenciada pelas
condigdes experimentais tais como temperatura e pH. Além disso, segundo GASPAR,
2.003; ¢ possivel que os grupos receptivos do biadsorvente sejam especificos a certos

metais.

26. REMOCAO DE ZINCO E METAIS ASSOCIADOS POR RESINAS DE
TROCA IONICA

SIMPSON e LAURIE, 1999; estudaram o equilibrio da adsorcdo de alguns ions
metalicos bivalentes (Cu, Co, Fe, Cd, Pb, Ni e Zn) em resinas quelantes e impregnada. Para
os experimentos, foram utilizadas diversas resinas com os seguintes grupos funcionais:
acido iminodiacético, amonio fosfonico, acetato de poliamida carboxilico e a resina
impregnada com DEHPA®.

Com a finalidade de verificar a seletividade de adsor¢ao dos metais nestas resinas,
foram realizados testes utilizando solu¢des com diferentes concentracdoes dos metais de
interesse. As solugdes aquosas foram preparadas a partir de cloreto de zinco, cloreto de
cobre, cloreto de chumbo e cloreto de cobalto, além da utilizacdo de um efluente industrial
rico em zinco, que contém outros metais como chumbo, cobre, cadmio e niquel.

Os pesquisadores SIMPSON e LAURIE, 1999; também examinaram, inicialmente,
o equilibrio da capacidade de adsorcdo utilizando duas solucgdes, onde a primeira continha
zinco e cobre, € a segunda zinco e chumbo. Assim, definiram as resinas, com melhor
seletividade para o zinco, sendo a Lewatit® OC1026 e Purolite® C160, em ambos os
experimentos. Ja para o efluente industrial, as resinas que apresentaram melhores resultados
de adsorcdo dos metais foram: Purolite® S930 e Lewatit® OC1026.

CORTINA et. al., 1996; através de estudos com resinas impregnadas, tentaram
identificar como os ions metélicos se ligam a estas resinas. Nos trabalhos desenvolvidos, os

metais avaliados foram o zinco, cobre e cddmio, sendo que, em 1.994, foram utilizadas
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solucdes a base de sais de nitrato, em 1.995 utilizaram os sais a base de cloretos ¢ nos
trabalhos executados em 1996 foram utilizados ambos os sais citados anteriormente.

As resinas impregnadas utilizadas nos trabalhos foram: Amberlite® XAD2 (1.994,
1.995 ¢ 1.996) e a Lewatit® TP807°84 (1.996). Os coeficientes de distribui¢io foram
determinados em fun¢ao do pH, concentracao das solugdes na fase aquosa e em relacao das
resinas. Nos estudos realizados em 1.995, juntamente com a resina Amberlite® XAD2, foi
utilizada uma resina com o 6xido tri-n-octilfosofonico, que foi denominada de Amberlite®
XAD2-DEHPA-TOPO.

Os dados foram analisados graficamente usando o método da anélise da inclinacdo e
numericamente usando o programa LETAGROP-DISTR. A analise dos resultados mostrou
que a extragdo destes ions metéalicos pode ser explicada supondo a formagao de complexos
dos metais na fase das resinas. A partir das curvas de adsor¢do, os autores mostraram que
os complexos formados e observados nos estudos Metal-ligante foram ML,, onde o ligante
L, mesmo apresentando estrutura diferente, demonstrou comportamento semelhante.

Utilizando um efluente proveniente do processo de extracdo de niquel e cobalto,
ALMEIDA et al. 2.004; estudaram a capacidade de carregamento da resina Amberlite®
IRC748. Verificou-se que a resina apresentou boa eficiéncia na retencdo dos ions metalicos
contidos no efluente tratado, permitindo que esta dgua seja reutilizada ou descartada sem
prejuizos ao meio ambiente.

As concentragdes de alimenta¢do do niquel e cobalto utilizados foram de 23,9mg/L
e 14,6mg/L, respectivamente. Na parte experimental do trabalho, a saturagdo da resina nao
ocorreu devido a baixa vazao em que foi operado o sistema no laboratério e as baixas
concentracdes dos metais. O rendimento obtido em todo o processo da resina
(carregamento/regeneragao) foi de 69%. Mesmo assim, o processo de troca idnica
apresentou viabilidade no polimento final do efluente.

Além dos estudos de remogdo de metais presentes em aguas por resinas de troca
i0nica, outras linhas de pesquisas recentes apontam o uso de carvao ativado, aluminas, entre
outros. Estudos com carvao vegetal e carvao de osso tem despertando grande interesse nas
pesquisas realizadas nas diversas areas, devido a capacidade de adsor¢ao de variados ions

metalicos.
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Nos estudos realizados por KO et al. 2.004; foi utilizado o carvao de osso Brimac
216, 20x60 Mesh Tyler nos ensaios de equilibrio de adsor¢do dos ions metéalicos Cu(Il),
Zn(Il) e Cd(I) em solucdes sintéticas binarias, em pH 5 pela adi¢do de acido sulfurico.
Neste trabalho, os autores destacaram a excelente adsor¢ao de cobre frente aos outros
metais cadmio e zinco. O cadmio nao foi adsorvido pelo carvado e o zinco apresentou uma
lenta cinética de adsor¢do, o que possibilitou obter, no final do processo, um concentrado
de cobre relativamente puro.

UCER, et al. 2.005; avaliaram a adsor¢cdo de ions de cobre, cadmio, zinco,
manganés e ferro em carvao ativado imobilizado com 4acido tanico. Foram avaliadas a
influéncia do pH, tempo de contato e capacidade de adsor¢ao dos ions. Os experimentos
foram realizados em colunas e determinadas a porcentagem de adsor¢do de cada ion. A
variacao do pH na solugao foi de 2,0 a 7,0; o tempo de contato entre o adsorvente/adsorbato
variou de 20 a 150 minutos e a massa de carvao ativo utilizado no experimento variou de
0,02 a 2,0 gramas. Verificou-se que a seletividade de adsor¢ao obedeceu a seguinte ordem:
Cu*"™>Fe’>Cd*>Zn*">Mn"".

Os trocadores inorganicos naturais como a pedra calcaria, dolomita, zedlitas e
gibbsita tém recebido destaque no tratamento de aguas devido ao baixo custo desses
materiais e alta resisténcia ao fluxo nas colunas e filtros testados.

PENA et al., 2.001; estudaram a adsor¢do do zinco em uma alumina adsorvente
obtida pela ativagdo térmica da gibsita Bayer. Os estudos foram realizados em trés
temperaturas diferentes (30°C, 50°C e 70°C) e em dois valores de pH (3,7 e 6,0). Desta
forma, foi medida a capacidade de adsor¢do da alumina, determinando a massa do céation
retida sobre a massa do adsorvente (mg/g), sendo as concentragcdes do cation determinada
por espectrometria de absor¢ao atomica.

A alumina foi preparada através da ativagdo térmica, durante uma hora a 4500C,
cujas caracteristicas apresentadas foram: tamanho médio das particulas 128,9 um; area
especifica 161 m*/g; volume total 178,8 pL; didmetro médio dos poros 4,4 nm e volume de
microporos 51,7 uL. As solugdes utilizadas tinham concentragdes iniciais de 30, 100, 200,

400, 800 e 1.200 mg/L de zinco, preparadas a partir do sal de cloreto de zinco.
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Ajustaram-se os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich aos dados
experimentais através de regressao nao-linear, podendo ser utilizados na predi¢do de dados
de equilibrio da adsorcao para o sistema em estudo.

Analisando as isotermas de adsorcdo, verificou-se um aumento na capacidade de
adsor¢ao com o aumento da temperatura e do pH da solucdo. PENA et al. 2.001; definiram
que estes resultados sugerem um aumento na taxa de transferéncia de massa com o aumento
da temperatura e uma competicdo entre protons e cations pelos sitios de superficie da
alumina adsorvente. Verificou-se, ainda, através de testes de dessor¢do, a possibilidade de
recuperagdo da alumina que se mostrou viavel, sendo facilmente recuperada.

SOUZA et al. 2001; avaliaram a adsor¢do dos ions cobre, niquel e cadmio em
solugcdo aquosa sobre uma alumina obtida por ativacdo a 5500C. O estudo foi realizado
submetendo 1 g da alumina ao contado de 100 mL da solucdo contendo os cations, sob
agitagdo a 300C, variando o tempo de contato alumina/solugao.

Solugdes dos ions foram preparadas a partir de sais de sulfato, na concentragdo de
200 mg/L, além da utilizagdo de cada cation no estudo separadamente, também foi
estudado uma solugdo mista contendo os trés ions. A capacidade de adsorcdo foi
determinada a partir da diferenga entre as concentragdes inicial e final de cada solugdo,
podendo, assim, avaliar o comportamento cinético de cada cation.

A partir das curvas de adsorcdo, verificou-se que a seletividade de adsor¢do no
estudo em questio obedeceu a seguinte ordem: Cu®>Cd**>Ni*", tanto para os ensaios
realizados individuais para cada ion quanto para a mistura destes.

BOSCO et al. 2.005; realizaram estudos sobre a troca i6nica da escolesita, uma
zeo6lita natural do Brasil, para ser aplicada na purificacdo de aguas contaminadas com
metais pesados. Os experimentos foram realizados em batelada, estudando-se a influéncia
do pH e da temperatura na adsor¢do de manganés, niquel, cromo e cadmio, sendo as
concentracdes de cada um desses metais fixadas em 50 mg/L. A retencdo maxima destes
metais ocorreu em valores de pH em torno de 6, e a ordem decrescente de adsorcao dos
metais foi Cr > Mn > Cd > Ni. A retengdo maxima de manganés presente na solucao foi de
75%. Estudos da cinética de adsor¢do mostraram que a elevacao da temperatura em 35°C

aumenta a capacidade de carregamento de manganés em 32%.
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CAPITULO 3

3 - MATERIAIS E METODOS

3.1. ESCOLHA DO EFLUENTE A SER ESTUDADO

Nos primeiros levantamentos realizados junto a empresa Votorantim Metais -
Unidade Juiz de Fora, foram amostrados varios efluentes intermediarios e final do processo
que estdo apresentados na Tabela 5, juntamente com suas respectivas vazGes médias.

Foram selecionados 10 pontos que receberam a descricdo PC (Ponto de Coleta)
seguida de dois algarismos, na seqiiéncia 01 a 10. Na Tabela 6 s&o apresentados 0s
resultados das analises de caracterizacao quimica dos referidos efluentes.

Primeiramente, em virtude das vazdes e das concentracdes dos principais
constituintes, alguns destes efluentes ja foram descartados automaticamente, por serem
considerados de menor importancia, ndo apresentando vantagem de tratamento, ou por
mostrarem dificuldade de coleta.

Para alguns dos efluentes ndo se recomenda o tratamento através do processo de
troca ibnica proposta, tendo em vista os elevados teores dos metais constituintes. Nestes

casos, outras técnicas sao mais indicadas, como, por exemplo, a extra¢do por solventes.

Tabela 5: Efluentes produzidos pela Votorantim Metais — Unidade Juiz de Fora, com
suas descricdes e vazoes.

PONTOS DESCRICAO Vazéo (m°/h)
PCO01 Retorno da agua ao afluente. 210
PC 02 Over do E-12 (Recuperagédo de Zinco). 60
PC 03 Over da Barragem dos Peixes. 130
PC 04 Dreno do fundo da Barragem dos Peixes. 3
PC 05 Bacia de Contencéo. 240
PC 06 Agua da Ustulagio. 35
PC 07 Bacia de Equalizacdo. 200
PC 08 Solugdo de Sinfonamento. 6
PC 09 Filtrado da 2° filtracdo da Jarosita. 8
PC 10 Trincheira do dreno da Barragem. 12
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Tabela 6: Caracterizacéo parcial com alguns paradmetros dos efluentes.

Efluentes - Concentracdes (mg/L)
PCO01| PC02 | PC0O3 |PC04| PCO5 |PCO6| PCO7 [PC0O8|PC09|PC 10

Parametros

Zinco 20 30 240 140 220 160 220 | 7000 |24000| 30

Calcio 910 490 600 470 28 18 380 820 | 2920 | 55

Magnésio |<0,001| 230 1410 | 4740 13 |<0,001| 310 400 | 430 58

Sulfato 2650 | 2720 | 2720 | 3480 | 600 1750 | 1830 |43100|35900| 170

Manganes | <0,001| 310 | <0,001 | 106 112 3 47 1120 | 3760 | 23
Potassio 8 4,5 20 250 1,8 0,6 8 44 46 43
Cloreto 35 20 30 18 15 120 40 90 32 <10

Ferro <0,001 | <0,001 | <0,001 | 40 | <0,001 8 <0,001 | 2910 | 5400 8

Dentre 0os pontos amostrados, 0 que apresentou melhores caracteristicas para o
estudo proposto foi o PC 07, sendo esta amostra coletada do efluente liquido final gerado
pelo processo industrial. Assim, a amostra utilizada nos experimentos, disponibilizada pela
empresa Votorantim Metais - Unidade Juiz de Fora, foi retirada do ponto denominado de
Bacia de Equalizacdo. Na Figura 7, tem-se uma visao parcial desta referida bacia. Esta
solucdo representa todo efluente gerado pela planta industrial que é coletado e encaminhado
para a Bacia de Equalizacdo e distribuido para o tratamento final de neutralizacdo com cal.
Com o tratamento deste efluente, obtém-se uma parte solida e outra liquida, denominada de
“Efluente Tratado”, que € langada em um corpo receptor. A parte sélida gerada é retirada

do fundo do decantador, filtrada e encaminhada para o local de disposi¢do adequado.



MATERIAIS E METODOS 36

Figura 7: Foto parcial da Bacia de Equalizacédo da VVotorantim Metais — Unidade Juiz
de Fora, Local de coleta da amostra selecionada.

3.2. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DA BACIA DE EQUALIZACAO (BE)

O metal de maior interesse avaliado na selecdo da amostra é o zinco, que pode ser
reciclado para o processo e, assim, minimizar o impacto sobre o meio ambiente. Em
seguida, foi feita uma caracterizagcdo completa da amostra selecionada para o estudo. Na
Tabela 7, sdo apresentados os resultados da concentracdo do zinco e outros elementos, bem
como o pH da amostra a ser investigada.

Importante ressaltar que o trabalho foi desenvolvido por um periodo longo. Sendo
assim, foram utilizadas duas amostras com caracterizacdo diferente, ndo foi realizada uma
caracterizacao da primeira amostra tdo detalhada como na segunda, sendo que na primeira

amostra a concentracdo de zinco foi de 120 mg/L.
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Tabela 7: Caracterizacdo quimica detalhada da amostra do efluente coletado na BE.

Parametros |Concentracgdes (mg/L)
Zinco 220
Calcio 380

Magnésio 310
Sulfato 1830
Manganés 47
Potéassio 8
Cloreto 40
Fluoreto <0,01
Ferro 2,67
Cobre 1,78
Cobalto 0,14
Chumbo 1,94
Niquel <0,001
Céadmio 24,60
Arsénio 1,10
Estroncio 380
Aluminio 1,50
pH 1,98

Dentre os parametros monitorados na Bacia de Equalizacdo e com limites para
lancamento conforme a CONAMA 357/2005, o zinco, cobre, chumbo e cadmio,
apresentaram concentracbes acima dos limites permitidos ao lancamento, com
concentracdes 44; 3,6; 2,0 e 123 vezes superior ao permitido, respectivamente.

Os valores de pH das amostras da alimentacdo e geradas no processo foram
determinadas utilizando-se um eletrédo Metrohm ISE AG-CH-9101 da Herisau acoplado
ao pHmetro DIGIMED modelo DM-21.

As concentragdes dos metais constituintes das amostras foram determinados através
da técnica de espectrofotometria de absor¢do atbmica com chama induzida, utilizando o
método de rotina com curva de calibracdo em 3 e 4 pontos. Os equipamentos utilizados

foram: espectrometro de absorcdo atdbmica GBC modelo 932-AA e VARIAN modelo
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AA240FS. Esta técnica analitica apresenta uma alta precisdo para a faixa de concentragdo
dos principais elementos presentes.

De acordo com VOGEL, 1981; nessa técnica, a solugdo amostrada é aspirada para
dentro do combustor em forma de névoa. A energia térmica da chama excita alguns atomos
que absorvem as radiagdes do elemento provindas da lampada do catodo. A extensdo da
absorcao é proporcional ao nimero de &tomos no estado fundamental presentes na chama.

Os ions fluoretos foram determinados através da técnica de poténciometria, ion

seletivo, sendo a curva padréo tragada em 420 nm, usando sal de bario.

3.3. PROCEDIMENTOS PARA A SELECAO DOS TROCADORES IONICOS

Foram utilizados adsorventes diversos, mais apropriados para a remoc¢éo dos metais
zinco e cadmio, entre outros presentes na solucdo em estudo. Foram selecionados alguns
trocadores ibnicos tais como: resinas de troca i6nica; compostos organicos como carvao
ativo, compostos inorgéanicos como as zeolitas, além de uma amostra de biomassa. A
escolha destes materiais foi feita com base nas informacdes da literatura e disponibilidade
no mercado. Particularmente, a selecdo da resina foi realizada em virtude da estrutura e
forca do grupo funcional.

Nas Tabelas 8 e 9 estdo indicados os vinte e dois trocadores ionicos utilizados no
trabalho, sendo que na primeira tabela estdo as resinas e, na segunda, os demais

adsorventes.
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Tabela 8 : Resinas de troca ionica utilizada nos experimentos para selecéo.

Resina Fabricante Tipo Grupo Funcional
Purolite® S950 Purolite Quelante | Acido aminofosfonico
Diaion® CR11 MitSUt_)iShi Quelante | Acido iminodiacético

chemical

Lewatit® TP207 Bayer Quelante | Acido iminodiacético
Amberlite® IRC748 Rohm & Haas Quelante | Acido iminodiacético

Lewatit® OC1026 Bayer Levextrel DEHPA?

Amberlite® IR120 Rohm & Haas Catibnica Sulfonado
Purolite® S930 Purolite Quelante | Acido iminodiacético
lonac® SR5 Sybron Chemicals | Quelante | Acido iminodiacético

lonac® SR12 Sybron Chemicals | Quelante Acido di-fosfonico

Amberlite® GT73 Rohm & Haas Quelante | Acido iminodiacético
lonac® C249 Sybron Chemicals | Quelante | Acido iminodiacético

Tabela 9: Outros materiais utilizados nos experimentos de selecao.

Material Estrutura - Forma Fornecedor
Zeolita Esfera Z Calcinada CDTN*
Zeolita Esfera Z ndo Calcinada CDTN*
Caulim Esfera C Calcinada CDTN*
Caulim Esfera C ndo Calcinada CDTN*

Alumina Esfera A Calcinada CDTN*

Alumina | Esfera A nédo Calcinada CDTN*

Biomassa Pulverizada CDTN*
Zeolita Pulverizada IPEN*
Zeolita Pulverizada PETROBRAS - Rejeito

Carvéo Ativo Pulverizado BONECHAR - Brasil
Carvéo Ativo Granulado BONECHAR - Brasil

* Estes materiais foram cedidos por pesquisadores destas instituicoes.
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O desempenho dos trocadores ibnicos e dos demais materiais adsorventes foi
avaliado com base na capacidade de adsorcdo de zinco e demais metais de interesse, sua
seletividade ao zinco, baixa remocdo de calcio e magnésio presentes como impurezas
tipicas na solugdo. Os testes iniciais de adsor¢do foram realizados em bancada, a
temperatura ambiente (25 a 30 oC), utilizando 0,2g do trocador id6nico em 100mL da
solucéo.

O adsorvente e a solugdo eram colocados em um erlemneyer e mantidos sob
agitacdo, durante 24 horas, a agitacdo foi controlada com equipamento apropriado
denominado de “shaker”, conforme sistema apresentado na Figura 8. O intervalo de tempo
utilizado para a agitacdo de 24 horas foi obtido através dos levantamentos realizados nas
literaturas, sendo assim nao foi realizado teste para determina-lo.

Para controle do rendimento da adsorcdo, foi coletada uma amostra da fase aquosa,
apos cada teste, para determinacdo das concentracdes de zinco e demais metais presentes na
solucdo, pela técnica de absorcao atbmica.

Outro fator importante avaliado nestes experimentos foi a estabilidade de cada
trocador i6nico, tendo em vista que o sistema aquoso em estudo € altamente agressivo e que
deve atender a uma aplicacdo pratica em um sistema continuo. Um dos parametros que
garantem a estabilidade do adsorvente € a granulometria do adsorvente que deve

permanecer invariavel.

3.4. EXPERIMENTOS REALIZADOS

Os experimentos foram realizados, primeiramente, em escala de bancada, onde
foram avaliados diversos trocadores idnicos, dentre eles as resinas de troca idnica, zedlitas,
carvao ativo e a biomassa. Apds selecionar os melhores trocadores ibnicos, foram

realizados 0s ensaios continuos em colunas verticais.
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3.4.1. Ensaios em Bancada

Nos ensaios em bancada, a unidade experimental foi constituida por frascos do tipo
“erlenmayer” de vidro borossilicato com capacidade nominal de 150 mL dispostos em um
agitador tipo “shaker”, modelo IKA 250 basic (Alemanha). Para medicdo de volumes, foi
utilizada vidraria de laboratorio de melhor precisdo. A massa do material testado foi pesado
em balanga de precisdo Sartobras (SARTORIUS BASIC), modelo BA210S. Na Figura 8 é
apresentada a fotografia ilustrativa da unidade experimental empregada.

Figura 8: Foto ilustrativa da unidade experimental, sistema em bancada.

3.4.2. Ensaios Continuos

Os ensaios continuos foram realizados utilizando-se uma coluna de vidro
borossilicato com 10 mm de didmetro e 400 mm de altura (bureta de 50 mL). As resinas
poliméricas foram colocadas no interior da coluna, formando um leito fixo sustentado por
1& de vidro. A solucdo portadora dos ions era adicionada no leito da resina em um percurso
descendente, alimentada por uma bomba peristéltica Marteflex, fabricada pela Cole Parmer.
Esta bomba apresenta variagbes minimas de vazfes, 0 que garante a estabilidade ao
processo. Uma foto ilustrativa do conjunto experimental empregada neste sistema continuo

é apresentada na Figura 9.
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Figura 9: Foto ilustrativa da unidade experimental, sistema continuo.

3.5. CONDICIONAMENTO QUIMICO DOS TROCADORES IONICOS

Antes de se iniciar os testes de adsorcdo dos metais nos trocadores idnicos, foi feita
uma investigacdo experimental para verificar a influéncia do tipo de condicionamento
quimico sobre a capacidade de adsorcao e estabilidade no meio.

Os ensaios de condicionamento visaram obter informacgdes sobre a estabilidade dos
trocadores ibnicos em um meio fortemente acido e o nivel de atividade quimica obtida em
cada trocador. Este condicionamento consistiu da imersdo de uma amostra de cada trocador
em uma solu¢do com as mesmas caracteristicas acidas da solugéo, de forma que ocorresse a
ativacdo e a estabilidade volumétrica para seu uso posterior nos testes de bancada. Em
outras palavras as ativacdes nas resinas foram feitas de modo que os fons livres Na* ligados
ao grupo funcional ativo fossem trocados, inicialmente, por fons H*, sendo as principais

etapas neste condicionamento a lavagem, conversdo quimica e secagem.
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Para a etapa de lavagem, foi utilizada 4gua destilada. A conversdo quimica foi feita
atraves do contato da resina lavada com solucdo de acido sulfurico. A faixa de
concentracdo acida foi baseada na acidez encontrada na solucéo.

Todos os testes realizados para o estudo do condicionamento quimico dos
trocadores idnicos foram conduzidos em batelada, sendo avaliados, também, os tempos de
contato entre a solucdo acida e o0s adsorventes.

Os adsorventes foram lavados e secos de duas formas: com a retirada somente do
excesso de agua destilada da etapa de lavagem utilizando-se filtragem a vacuo, e na estufa
com circulacdo forcada de ar, por 24 hs, em temperatura de 30 + 5 °C (estufa modelo G-
314D, marca Quimis®, Brasil).

Na ativacdo quimica, todas as resinas apresentadas foram submetidas ao contato
com &cido sulfarico 2,0 mol/L por 2 horas, e em seguida, lavados com agua destilada. Onde
as resinas Purolite® S950, Purolite® S$930, lonac® SR5 e lonac® SR12 ndo foram mais
utilizadas, tendo em vista que ndo seriam mais fabricadas, dada a sua baixa

comercializacao.

3.6. ADSORCAO E ELUICAO DOS METAIS

Apo6s selecionar o(s) trocador(es) ibnico(s) que demonstraram os melhores
resultados nos experimentos em bancada, este(s) foram selecionados para a utilizacdo no
sistema continuo.

Visando obter um liquido que possa ser reutilizado no processo industrial, optou-se
por testar duas resinas em série. A primeira coluna foi preenchida com a resina quelante
Amberlite® IRC748, onde esta tinha a finalidade de adsorver principalmente zinco e
cadmio e a segunda com a catidnica IR-120 que por sua vez iria reter principalmente os
metais alcalinos como célcio e magnésio presentes no meio.

Na Figura 10, é apresentado o fluxograma esquematico do processo de adsorcéo
proposto para 0 zinco e metais associados, sendo o material adsorvente condicionado com
solugdo de &cido sulfurico — pH 1, mantendo-se o nivel desta solugdo cerca de 2 cm acima

do leito da resina.
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Figura 10: Fluxograma esquematico da etapa de adsorcao.

Iniciou-se a alimentacdo com a solucdo, mantendo-se uma vazdo de 1,5 mL/min.
sendo as amostras coletadas para caracterizacdo ap6s duas horas do inicio da alimentacéo,
estas amostras foram coletadas de hora em hora com a finalidade de se controlar o teste,
terminando esta no momento que a concentragdo na amostra eluida permanecia constante e
com valores proximos aos da solucéo/alimentacao.

Para a eluicdo dos metais adsorvidos na coluna 1, preenchida com a resina
Amberlite® IRC748 foi utilizado &cido sulfdrico em duas concentragdes (0,1 mol/L e 0,5
mol/L), na tentativa de separar os metais de forma seletiva em funcdo de sua afinidade com
aresina.

Na coluna 2 preenchida com a resina Amberlite® IR120 a remogao dos metais foi
feita utilizando &cido cloridrico com concentracdo igual 0,5 mol/L, sendo realizado também

um teste de elui¢do nesta resina com &cido carbonico.
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Na Figura 11 tem-se o fluxograma da etapa de elui¢do, onde pode ser visto o local
de armazenamento do reagente a ser utilizado na elui¢do, a coluna e controle de nivel. Onde

o liquido de saida foi coletado para caracterizagdo quimica.

Controle
de Nivel

~

Coleta
Amostras

Local do
Reagente da
eluigédo.
Ex: HzSO4

l

:

Figura 11: Fluxograma esquematico da etapa de eluicao.
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CAPITULO 4

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das informagdes coletadas junto a literatura referente a adsor¢do dos metais
zinco, cadmio, cobre, entre outros associados, observou-se a utilizacdo de diversos
trocadores idnicos em pesquisas recentes e aplicagdes industriais.

Assim, no presente trabalho, os experimentos foram realizados empregando-se
resinas poliméricas e outros materiais tais como: carvéo ativo, zeoélitas e biomassa. Estes
adsorventes, similares aos identificados na literatura, foram selecionados com o objetivo de
estabelecer um procedimento de adsorcao e recuperagéo do zinco e metais associados.

Outro levantamento bibliografico importante realizado foi referente a possivel
reutilizacdo da agua do efluente, apos tratamento no sistema, e que se baseia na reducdo das
concentracBes de metais alcalinos em agua, principalmente calcio e magnésio.

Apos selecdo do material mais apropriado para os sistemas em estudo, foram
realizados experimentos em coluna para a possivel determinagdo dos parametros

operacionais do processo referentes ao tratamento do efluente.

4.1. SELECAO DOS TROCADORES IONICOS (ADSORVENTES)

Através dos testes continuos, foram realizados os levantamentos prévios para a
selecdo do melhores adsorventes a serem utilizados na adsorcao, e eluicdo dos metais, outro
fator avaliado ainda nestes testes foi a estabilidade dos adsorventes perante ambas as
etapas. Dos vinte e dois adsorventes utilizados inicialmente alguns foram descartados e ndo
mais foram utilizados, sendo selecionados sete para os trabalhos seguintes.

A meta proposta foi identificar o adsorvente que demonstrasse um bom rendimento
na adsorcdo do zinco e metais associados, porém com baixa ou nenhuma seletividade para
0s metais alcalinos. Estes metais, célcio e magnésio, reduzem a capacidade de adsor¢do da

matriz so6lida, e na elui¢do dos metais com &cido sulfurico formam-se compostos de sulfato
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de calcio e magnésio, ndo recomendado para 0 processo, desde que precipitam no leito fixo,
reduzindo drasticamente a eficiéncia do processo.

Desta forma, os trocadores idnicos foram avaliados visando identificar o mais
viavel, ou seja, 0 que apresentasse maior rendimento de adsorcdo, calculado com base na
porcentagem adsorvida dos metais zinco, cadmio, chumbo, ferro, calcio e magnésio. A
relacdo destes adsorventes, bem como os rendimentos obtidos em experimentos de bancada

preliminares, sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados dos ensaios de adsor¢do em batelada dos materiais
trocadores/adsorvetes (tempo = 24 horas).

Adsorvente Rendimento de adsorséo (%)

Zn Cd Pb Fe Ca | Mg | Mn

IRC748 27 26 86 78 0 1 39

IR120 39 36 71 19 25 34 0
TP207 13 2 42 96 0 0 39
VPOC1026 54 8 28 55 9 10 56
C249 49 46 86 90 64 45 69
Zeolita 2 0 23 0 15 0 40
Carvaéo de 0sso 42 42 99 99 05 | 05 | 47

Dentre os adsorventes apresentados na Tabela 10, verificou-se que a resina
Amberlite® IRC748 e o carvdo de 0sso mostraram melhor rendimento de adsorgdo dos
metais zinco, cadmio, chumbo e ferro e baixa adsor¢do de célcio e magnésio, justificando a
escolha destes adsorventes para 0s testes continuos em coluna.

A resina Lewatit® TP207 apresentou boa seletividade para adsorcdo de alguns
metais, sendo eles: ferro, chumbo e manganés e a resina lonac® C249 mostrou boa
adsorcdo para todos os metais, porem ambas as resinas ndo seriam mais disponibilizadas no
mercado.

A resina Amberlite® 1R120 apresentou elevados rendimentos de adsorcdo para

quase todos os metais, inclusive o calcio e magneésio, o que justificou a sua escolha para
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continuidade nos experimentos. Foram realizados, entdo, testes preliminares nas duas
diferentes formas: H* (protonada) e Na* (sodica), para observar se a forma iria influenciar
na adsorcao dos metais presentes na amostra em estudo.

A Tabela 11 apresenta os rendimentos de adsor¢do dos metais obtidos utilizando a
resina Amberlite® IR120 na forma sddica e protonada. Observa-se que as diferencas
estruturais desta resina ndo causam grandes diferengas nos rendimentos de adsor¢éo, exceto
para o cadmio que na forma sodica apresentou um rendimento o dobro.

Tabela 11: Resultados do rendimento em bancada da resina Amberlite® IR120, em
sua forma protonada e sédica.

Rendimento de adsorséo (%)
Zn Cd Pb Fe Ca Mg Mn

Forma da Resina

H* 48 22 62 45 65 43 46
Na* 43 46 62 41 58 36 40

O teste realizado para a resina Amberlite® IRC748 apresentou elevados rendimentos
de adsorcdo para 0s metais zinco, cddmio e chumbo, mostrando baixa seletividade em
relacdo aos metais alcalinos calcio e magnésio que nesta resina tiveram baixa adsor¢do. Na
Tabela 12 estdo apresentados os resultados deste levantamento realizados para esta resina,
nas formas sddica e protonada. Observa-se que a forma natural, sddica, € mais eficiente

para remogdo dos metais de interesse, ndo sendo possivel inferir o motivo deste fato pela
falta de novos testes.

Tabela 12: Resultado do rendimento em bancada da resina Amberlite® IRC748.

Rendimento de adsorséo (%)
Zn Cd Pb Fe Ca Mg | Mn
H* 4,5 2,0 87 78 8 5 42
Na"* 31 27 89 80 5 2 39

Resina
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4.2. ENSAIQOS CONTjNUOS REALIZADOS COM A RESINA AMBERLITE®
IRC748 E CARVAO DE OSSO (BONECHAR)

Com base nos ensaios realizados em bancada foram selecionados os dois
adsorventes que apresentaram maior seletividade para o zinco e maiores rendimentos de
adsorcdo: a resina Amberlite® IRC748 e o carvdo de osso da Bonechar. Os ensaios
continuos para estes adsorventes foram realizados com base nas condi¢Ges definidas nos
ensaios em bancada. O adsorvente foi acondicionado em uma coluna de vidro (bureta de
50 mL), mantendo um volume de leito igual a 10 mL, com é&cido sulfdrico preparado em
uma concentracdo proxima da amostra, ou seja pH=2.

A solucdo alimentacdo foi bombeada a uma vazdo constante de 1,5 mL/min, em
fluxo descendente. O nivel do liquido na coluna foi mantido constante, pouco acima do
leito, por meio de vasos comunicantes, de forma a manter o adsorvente mergulhado na
solugdo. Amostras do liquido efluente apos passar pela resina foram coletadas para anélise
em periodos previamente estipulados. Na Figura 12, s&o apresentadas as curvas de adsor¢ao
de zinco com a resina Amberlite® IR748 e carvéo ativado da Bonechar em funcéo do

tempo.
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Figura 12: Curvas de adsorcao do zinco na resina Amberlite® IRC748 e no carvao de
0sso na coluna.

Considerando que as condicGes experimentais foram as mesmas para ambos o0s
adsorventes, observa-se que o carvao de 0sso “Bonechar” apresentou um rapido
carregamento para o metal zinco, ou seja, uma elevada cinética de adsor¢ao, bem superior a
apresentada pela resina Amberlite® IRC748, que mostrou adsorcdo mais lenta para este
metal.

A eluicdo com &cido sulfarico realizado na coluna com o carvdo de 0sso nédo
apresentou resultados positivos, pois a forte acidez da solugéo utilizada para a remocao dos
metais do adsorvente comprometeu a estrutura do carvao em virtude da formagéo de sulfato
de célcio proveniente do carvéo atacado pelo &cido sulfdrico. Apds 0s ensaios, observou-se
uma diminui¢do dos gréos na coluna, podendo ter ocorrido a obstrucao dos sitios ativos.

Na Figura 13, observa-se o resultado de adsorcdo obtido com a resina quelante
IRC748, referente aos metais zinco, cadmio, calcio, magnésio, manganés, ferro e chumbo.

Tem-se que os metais ferro e chumbo foram quase que completamente adsorvidos
pela resina no periodo do teste realizado (t = 24 horas). Esta resina demonstrou, também,

alto nivel de adsorgdo para o zinco e cadmio, além de baixa adsor¢do dos metais calcio e
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magneésio. Nas condi¢cdes experimentais estudadas ndo se atingiu o carregamento total da

resina pelo zinco, mesmo apos processar mais de 200 volumes de leito (bv).
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Figura 13: Curvas de adsorcao dos metais zinco, cadmio, ferro, chumbo, célcio,
magnésio e manganés obtidos da resina Amberlite® IRC748.

Foram realizados os testes preliminares de eluicdo com &cido sulfarico 1,0 mol/L
em uma taxa de fluxo de 0,5 mL/min. Da mesma forma que nos ensaios de adsor¢do, as
amostragens do liquido efluente foram coletados periodicamente para acompanhamento do
processo. Nesta condicdo ndo foi obtido nenhuma seletividade na separacdo dos metais da
resina. O “Breakthrough Point” de adsor¢do do metal zinco ocorreu em 10 bv, enquanto

que, para os demais metais como cadmio, ocorreu proximo aos 20 volumes de leito (bv).

4.2.1. Ensaios de Adsorcao e Eluicdo com a resina Amberlite® IRC748

Visando atingir os limites de saturacdo da resina com o zinco e cadmio, foram

realizados novos ensaios continuos de adsorcéo e eluicdo dos metais utilizando a referida
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resina, por um periodo de duracdo maior. Como descrito anteriormente, a resina foi
acondicionada e estabilizada na coluna, com adicdo prévia de solucdo de acido sulfarico em
pH=2. Para estes ensaios, foi utilizada uma nova amostra recebida da Votorantim Metais,
com teor de zinco de 120 mg/L.

Na Figura 14, observa-se que a adsorcdo de zinco e cadmio tende a estabilizar na
resina por volta de trezentos volumes de leito (bv), sendo adsorvidos totalmente até 80 e
215 bv, respectivamente, e logo em seguida comeca a ser observada a presenca destes
metais no efluente liberado pela coluna. Os resultados obtidos para esta amostra foram bem
superiores aos apresentados pela amostra anterior.

Nota-se, assim, que a resina mostra uma elevada capacidade de carregamento destes

metais em diferentes cinéticas de adsorcao.
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Figura 14: Curvas de adsorg¢do dos metais zinco, cddmio, chumbo e ferro da resina
Amberlite® IRC748.

A eluicdo dos metais, como comentada anteriormente, realizada com acido sulfarico
1,0 mol/L, ndo apresentou seletividade na separacdo dos metais, sendo todos

completamente eluidos por volta de 10 volumes de leito, como pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15: Curvas de elui¢cdo dos metais zinco, cadmio, chumbo e ferro da resina
Amberlite® IRC748.

4.3. ENSAIOS CONTINUOS COM AS RESINAS AMBERLITE® IRC748 E
AMBERLITE® IR120 EM SERIE

Visando obter uma solucdo aquosa que possa ser reutilizada no processo industrial,
optou-se por testar duas colunas em série. A primeira preenchida com a resina quelante
Amberlite® IRC748, com a finalidade de adsorver principalmente zinco e cadmio, e a
segunda com a resina catidnica Amberlite® IR-120 tendo maior afinidade por metais
alcalinos (calcio e magnésio). Desta forma, esperava-se uma separacdo dos metais que
poderiam ser reciclados: zinco, cadmio e chumbo, dos metais alcalinos célcio e magnésio.
O fluxograma do sistema de adsorcao esta apresentado no capitulo 3 (Figura 10).

Inicialmente, a resina foi condicionada com solugdo de &cido sulfurico — pH=1,

mantendo o nivel desta solucéo cerca de 2cm acima do leito da resina. Em seguida, iniciou-
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se a alimentacdo com a solugdo, mantendo-se a vazdo de 1,5 mL/min.. Ap6s duas horas do
inicio da alimentacdo, comecaram a ser feitas as coletas das amostras, realizadas com
intervalos de uma hora.

Para a eluicdo dos metais adsorvidos na coluna 1 foi utilizado &cido sulfurico, em
diferentes concentragdes, visando a remocao seletiva dos metais. Para a remog&o dos metais
adsorvidos na coluna 2 foi utilizado acido cloridrico, em uma unica concentragdo. O
fluxograma da etapa de eluicéo estd no capitulo 3 (Figura 11).

As condicOes experimentais utilizadas nos ensaios de elui¢do das colunas foram:

Coluna 1:

Primeira etapa: Acido Sulfarico — 0,1 mol/L; vazdo de 0,5 mL/min; duracio de 10

horas.

Segunda etapa: Acido Sulfurico — 0,5 mol/L; vaz&o de 0,5 mL/min; duracio de 10
horas.

Terceira etapa: Acido Sulfdrico — 1,0 mol/L; vaz&o de 1,5 mL/min; duracio de 1,5
hora.

Os liquidos gerados na primeira e segunda etapas foram coletados em intervalos de
trinta minutos, desde o inicio para caracterizacdo quimica. Na terceira etapa foi coletado

apenas uma amostra para caracterizagéo.

Coluna 2:
Eluicdo em apenas uma etapa com &cido cloridrico 0,5 mol/L, com uma vazdo de

0,5 mL/min.. O liquido gerado nesta etapa foi coletado de meia em meia hora, por 10 horas.

As Figuras 16 e 17, apresentam 0s resultados das caracterizagdes quimicas dos
efluentes coletados das colunas com as resinas Amberlite® IRC748 e IR-120, nos ensaios
de adsorgdo, respectivamente. Nestas figuras, observa-se as curvas de concentracdo dos
principais metais constituintes por volume de leito do efluente alimentacdo, no anexo 1

estdo as Tabelas com os referidos resultados da adsorcéo.
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Observa-se, na Figura 16, que a resina Amberlite® IRC748 carregou com uma baixa
quantidade de calcio e magnésio, mantendo concentracdes no efluente praticamente no
mesmo patamar da alimentagdo. Ja& 0s metais zinco e cddmio sdo detectados apo6s 110
volume de leito, e com o passar do tempo a resina vai ficando saturada pelos metais

fazendo com que gradativamente as concentracfes fiqguem iguais a da alimentacao.
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Figura 16: Curvas dos metais ap0s percolacéo pelo leito da coluna 1 — IRC748,
durante extracdo/adsorcao dos metais.

Na Figura 17, a resina Amberlite® IR120, na coluna 2, demonstra o carregamento
dos metais presentes na solucdo alimentagdo, apds passarem pela resina carregada na
coluna 1. Observa-se principalmente o carregamento do calcio e magnésio, uma vez que
ndo foram carregados pela resina anterior. O tempo de saida dos metais zinco e cadmio

desta resina ocorre em virtude de sua adsorgédo na resina anterior.
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Figura 17: Curvas dos metais ap0s percolacéo pelo leito da coluna 2 — IR120, durante
extracdo/adsorcao dos metais.

Os resultados da eluicdo dos metais impregnados na resina Amberlite® IRC748,
como foi realizada em trés etapas sdo mostrados nas Figuras 18 e 19, as quais representam
a eluicdo com o acido sulfarico 0,1 e 0,5 mol/L, respectivamente.
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Figura 18: Curvas dos metais ap0s percolacdo pelo leito da coluna 1 — IRC748,
durante eluicdo com acido sulfarico 0,1 mol/L.

Observa-se que a eluicdo apresenta baixa seletividade de separacdo dos metais,
ocorrendo uma concentragdo dos metais zinco, célcio e magnésio apos elui¢do por cerca de
13 volumes de leito, ja para o cddmio mostra maior seletividade nestas condicGes.
Praticamente o metal ferro liberou apenas tracos nesta primeira solucdo, sendo eluido da
resina apo6s lavagem com &cido sulfarico 0,5 mol/L, enquanto os demais metais ja

apresentavam concentracgdes a nivel de tragos.
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Figura 19: Curvas dos metais apos percolacéo pelo leito da coluna 1 — IRC748,
durante eluicdo com acido sulfarico 0,5 mol/L.

A eluicio dos metais alcalinos com conseqiiente regeneragdo da resina Amberlite®
IR120 foi realizada eficientemente através do acido cloridrico 0,5 mol/L, como pode ser
observado na Figura 20, a seguir, onde as concentracdes de célcio e magnésio chegram

préximos a 4.000 mg/L e 1.700 mg/L, respectivamente.
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Figura 20: Curvas dos metais calcio e magnésio na elui¢do da coluna 2 — IR120, com
acido cloridrico 0,5 mol/L.

4.4, OUTRO REAGENTE USADO NA REGENERACAO DA RESINA IR120

Em virtude do processo hidrometallrgico da Votorantim Metais — Unidade Juiz de
Fora, ndo poder receber cloreto, e também na tentativa de reduzir os custos na regeneracdo
desta resina foi utilizado o acido carbdnico este reagente para elui¢do, foi retirado do
Processo CARIX que é utilizado na regeneracdo de resinas impregnadas em sistemas de
tratamentos de dureza das aguas.

Como extraido da literatura, a reducdo da dureza no Processo CARIX é da ordem de
40 a 50%, sendo um sistema particularmente eficiente na redugdo da concentracdo da
dureza, de bicarbonatos, sulfatos e nitratos. Contudo no processo descrito na literatura é
utilizada uma resina catidnica fracamente acida.

Estes testes ainda em fase exploratéria demonstram que a resina Amberlite® 1R120
utilizada ndo apresentou bons resultados na eluicdo com 4cido carbdnico, isto

provavelmente pode ter ocorrido em virtude da resina utilizada ser cationica de acido forte.
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4.5. COMPOSICAO QUIMICA DO EFLUENTE APOS TRATAMENTO

Os resultados da caracterizacdo quimica do efluente gerado apds tratamento com as
resinas se encontra na Tabela 13. Acredita-se que este efluente pode ser reciclado para o
processo industrial, tendo em vista que apresenta um baixo teor dos metais presente na
solugdo inicial e baixa dureza. Uma analise mais detalhada de outros elementos ndo
acompanhados neste estudo deve ser realizada para se ter uma melhor avaliagdo do

processo proposto neste estudo.

Tabela 13: Concentragdes do efluente final e dos limites da CONAMA 357/2.005.

Concentragdo (mg/L)
Elementos = —
Efluente Final Limites CONAMA

Zn <0,1 5,0

Cd <0,01 0,2

Pb <0,01 0,5

Fe <0,1 15,0
*Ca 5 -
*Mg 5) -
*S0,” 320 -

* Estes elementos ndo possuem valores na CONAMA 357/05 para langamento de efluentes.

Como pode ser observado na Tabela 13, as concentra¢es que se alcangou com o
tratamento para 0s elementos zinco, cddmio e chumbo, mais restritivos da legislacdo
apresentados na tabela, estdo com concentracbes bem inferiores a aquelas determinadas
para o langcamento de efluentes em corpo receptor. Podendo, assim, a 4gua ser utilizada na
planta industrial da Votorantim Metais — Unidade Juiz de Fora e/ou langada no corpo
receptor.
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CAPITULO 5

5 - CONCLUSOES E CONSIDERACOES

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo, chegou-se as seguintes conclusdes:

» Os ensaios em bancada realizados para a selegdo dos adsorventes demonstraram
que, para o zinco, tanto as resinas quanto o carvao de 0sso apresentaram bons
resultados de adsorcdo. As zedlitas e a biomassa ndo apresentaram resultados
satisfatorios na adsorcdo, provavelmente em virtude do sistema fortemente

acido da solucdo amostra.

» Dos ensaios em bancada realizados com os diversos trocadores i0nicos,
sugeriu-se a utilizacdo das resinas Amberlite® IRC748 e Amberlite® IR120 para
determinacdo dos parametros operacionais e de processo do sistema de colunas
de troca idnica, aplicadas a purificacdo da solucdo efluente obtida do processo
industrial. Os critérios de selecdo basearam na capacidade de extracéo,
disponibilidade de mercado e estabilidade do adsorvente.

» Os ensaios continuos realizados com as resinas selecionadas e com o carvao de
0sso apresentaram boa adsorcdo dos metais de interesse. Na elui¢do, porém,
apenas as resinas demonstraram estabilidade ao meio &cido.

¢ O carvdo de osso, durante a adsorcdo, suportou bem o forte carater
acido da solucédo, porém, ao ser submetido a eluicdo, este apresentou
inicio de decomposic¢do, diminuindo o tamanho dos grdos e
obstruindo os sitios ativos em virtude da formacdo de sulfato de

célcio.
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¢ As resinas demonstraram suportar o forte carater 4cido da amostra e
do sistema de eluicdo utilizado para remocdo dos metais e sua

recuperagao.

> As concentracdes maximas observadas na eluicdo da resina Amberlite® IRC748
dos metais zinco e cadmio chegaram aos valores de 2.800 mg/L e 600 mg/L,

respectivamente.

» Para a remocdo do célcio e magnésio, viabilizando a reutilizagdo do liquido
gerado pelo sistema de troca idnica, a utilizacdo da resina cationica IR-120 na
remocdo destes metais se mostrou viavel, podendo ser regenerada através de

acido cloridrico.

> A eluicdo dos metais alcalinos e regeneracdo da resina catiénica Amberlite®
IR120 também foi testada utilizando o acido carbonico de forma similar ao
Processo CARIX. Os teste exploratorios realizados, porém, ndo apresentaram
bons resultados, o que pode ser explicado pela caracteristica da resina utilizada,

fortemente cationica.

» Avaliando a qualidade do efluente final obtido com base na concentracdo dos
metais presentes, observou-se que o efluente gerado pela empresa, apos
tratamento com as resinas de troca ibnica, podera ser utilizado pelo processo
industrial, diminuindo, assim, o volume de agua a ser captado nos corpos
hidricos, e reduzindo, portanto, o impacto do langcamento do efluente tratado,
que mesmo estando dentro dos limites estabelecidos pela legislagéo levam a
uma reducdo na qualidade das &guas. Tudo isto implica diretamente em um
menor impacto no meio ambiente e menor custo para a empresa. Conclui-se que
a utilizacdo do processo do processo de troca idnica na recuperacao dos metais
e tratamento do efluente industrial € viavel. Tecnicamente, podendo o liquido

gerado ser reutilizado no processo industrial.
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CAPITULO 6

6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A montagem de uma estrutura de maior porte visando utilizar o sistema de troca
ibnica aqui mencionado, para a recuperacdo do metal zinco e outros associados sera uma
etapa importante na validagcdo e utilizagdo em escala industrial, visto que a vazdo do
efluente industrial possui grande variacdo, podendo chegar a uma vazdo maxima de
300m*/h,

Deverdo ser realizados testes com as resinas por varios ciclos de carregamento e
eluicdo visando identificar o seu possivel “envenenamento” em virtude das regeneracdes e
reutilizagdo no tratamento dos efluentes.

Na remocdo dos metais alcalinos célcio e magnésio, a resina Amberlite® 1R-120
demonstrou alta eficiéncia. Apesar dos bons resultados obtidos na eluicdo dos metais
adsorvidos por esta resina, feita através do acido cloridrico, torna-se importante pesquisar
reagentes mais baratos para que O processo seja mais atrativo para a empresa. Neste
sentido, sugere-se que sejam otimizados os estudos de reducao de dureza da agua aplicando
o0 processo CARIX, ja utilizado industrialmente em outros paises.

O pH da amostra devera ser elevado para valor proximo de 6 e assim podera ser
usada uma resina catiénica fraca no tratamento, e posteriormente na regeneracao tentar
utilizar o &cido carbdnico na eluicdo dos metais calcio e magnesio.

Testar outros adsorventes organicos baratos que possam ser descartados sem uma
utilizacdo ou reutilizacdo, na remoc¢do dos metais, sempre preocupando com a adequacéo

dos efluentes aos limites da legislacéo.
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