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Introducéo

As teses deverdo ser aprovadas quanto ao formato, pela Coordenacao do
PEQ e quanto a apresentacao grafica, pelo orientador, de acordo com a presente
regulamentacdo. Serdo recusados 0s originais das teses que n&o estiverem de
acordo com as normas aqui descritas.

A tese deve ser formatada em A-4 (210 mm x 297 mm), espacamento de
1,5 entre linhas, com letra de tamanho equivalente a Arial 11 ou 12. O texto da
tese deverd obedecer as margens minimas mostradas no Anexo |, sendo
justificado (alinhado) nas margens direita e esquerda.

A tese constara das seguintes partes principais: preliminares, corpo

principal e elementos de complementacéao.

1 - Preliminares

ESTES ITENS DEVEM SER APRESENTADOS NA SEGUINTE SEQU ENCIA:
a) Folhas de rosto, que ndo devem ter o numero de pagina, seguem o modelo dos
Anexo Il e lll, onde a data no Anexo Il se refere ao més e ano da defesa ;

b) Ficha catalografica, de acordo com o padrédo da BCE (Anexo IV);
c) Dedicatoria (opcional);
d) Agradecimentos (opcional);

e) Resumo em portugués e inglés (contidos em no maximo duas paginas cada),
seguem o modelo dos Anexos V e VI,

f) indice do texto;
g) Indice de figuras;
h) Indice de tabelas;

i) Lista de simbolos ou nomenclatura: consiste na relacdo dos simbolos usados
no texto, em ordem alfabética com suas respectivas denominacfes. Os
simbolos gregos devem ser listados apos os latinos, também em ordem
alfabética. Alternativamente, cada capitulo pode ter a sua lista de simbolos,
que deve ser localizada no inicio do mesmo, apos o titulo.



j) Sumario (contendo os Capitulos e a pagina)

Cada um desses itens deve iniciar-se em uma pagina propria, e a

ordenacdo deve ser feita por letras romanas minusculas: i, ii, iii, iv, v, vi, etc.

2 — Corpo principal

O corpo principal devera conter uma introducéo, uma descricdo do estado
da arte relativo ao tema de tese, 0 seu desenvolvimento e as conclusdes obtidas.
As referéncias bibliogréaficas citadas deveréo ser listadas conforme as normas da
ABNT (NBR 6023).

Os capitulos existentes devem ser numerados em algarismos arabicos, e
terdo inicio sempre em uma nova pagina. As paginas deverdo ser numeradas
sequencialmente em algarismos arabicos. A numeracdo devera ser posicionada

no inicio da pagina (cabecalho 1,5 cm), na lateral direita.

3 — Elementos de complementacdo da tese

3.1 — Referéncias bibliograficas : a apresentacao da bibliografia esta baseada nas
normas da NBR 6023 DA ABNT
(http://www.usijt.br/arg.urb/arquivos/abntnbr6023.pdf) .Na lista de referéncias no

final da tese, elas estardo em ordem alfabética.

A lista de referéncias, ao final da tese, deve fornecer ao leitor as
informacg0des precisas para facilitar qualquer consulta. Quando a referéncia tiver
até trés autores, mencionam-se todos, na ordem em que aparecerem na
publicacdo. Caso haja mais de trés autores, mencionam-se até os trés primeiros
seguidos da expressao “et al.”. Nas citagcdes no corpo do texto, a expressao “et

al.” E utilizada para todos os trabalhos com mais de dois autores.

4 — Figuras, Tabelas e Equacoes

Gréficos, figuras, fotografias e tabelas devem ser inseridas no mesmo

gabarito das folhas do texto, de acordo com o Anexo |.



Figuras e tabelas devem ser obrigatoriamente numeradas, de forma
sequencial, e citadas no texto. As tabelas devem ser precedidas do seu titulo. As
legendas das figuras devem ser posicionadas imediatamente abaixo das mesmas.

Equacbes devem ser identificadas com uma numeracdo na lateral direita

da pagina de forma sequencial.
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ANEXO IV — FICHA CATALOGRAFICA - BCE
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BARROS MARIA ANGELICA SIMOES DORNELLAS DE
Avaliagcao do Mecanismo de Troca Ionica de Cromo em Sistemas
Zeoliticos [Parana] 1993

XVI, 179 p. 29,7 cm (PEQ/UEM, Dr.,
Engenharia Quimica, 2003)
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OBSERVACAO: CASO DESEJE INCLUIR NA SEQUENCIA: DEDICATORIA E
AGRADECIMENTOS (CADA UM EM UMA PAGINA).
VEJA UMA TESE DO PROGRAMA.



ANEXO V

AVALIACAO DO MECANISMO DE TROCA IONICA DE CROMO EM SISTEMAS
ZEOLITICOS

AUTOR: MARIA ANGELICA SIMOES DORNELLAS DE BARROS
ORIENTADOR: PROF2 Dr2, CELIA REGINA GRANHEN TAVARES
COORIENTADOR: PROF. Dr. EDUARDO FALABELLA SOUSA-AGU IAR
COORIENTADOR: PROF. Dr. PEDRO AUGUSTO ARROYO

Tese de Doutorado; Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia Quimica;
Universidade Estadual de Maring&; Av. Colombo, 5790, BL E46 — 09; CEP: 87020-900
— Maringa — PR, Brasil, defendida em 25 de abril de 2003. 179 p.

RESUMO

O cromo e um dos principais cations de metais pesados utilizados em
indUstrias de curtimento. Quando liberado inadequadamente em corpos
receptores, contamina de forma danosa o ambiente. Varias tecnologias tém
sido propostas para a redu9ao desta contaminacao. Dentre elas, a troca ibnica
em zedlitas surge como uma altemativa atrativa, pois envolve um processo de
facil operacéo e de custos relativamente baixos. Para uma possivel aplica9ao
de zeolitas como trocadores ibnicos no tratamento de efluentes, toma-se
necessario compreender o mecanismo de remocdo do cromo de solucdes
mono e multicomponentes.

Portanto, o objetivo desta tese foi avaliar o mecanismo de remoc¢ao de cromo
de solugcbes mono e multicomponentes em sistemas batelada e dinamico
utilizando as zeolitas NaA, NaX e NaY. Neste trabalho, também foram avaliados
0s modelos matematicos apresentados por CUSSLER ( 1997) e SILVA (2001)
para a modelagem das curvas de ruptura.

Os reagentes utilizados neste trabalho foram cloretos de cromo, potassio,
magnesio, calcio e sbédio que originaram as solugcdes monocomponentes e,

também, as bicomponentes Cr/K, Cr/Mg e Cr/Ca, tricomponentes Cr/Mg/K,



Cr/CalK e Cr/Ca/Mg, além da tetracomponente Cr/Ca/Mg/K e tetracomponente
contendo sédio Cr/Ca/Mg/K/Na.

As isotermas em batelada foram obtidas nas temperaturas de 30, 45 e 60C
sem correcdo de pH. Estas se mostraram favoraveis a remocéo de todos os
cations inicialmente em solucdo. No entanto, o tipo de zedlita, temperatura e
cations envolvidos no processo de troca i6nica alteraram significativamente a
ordem de seletividade em cada sistema. Em todos os casos avaliados, mesmo
para trocas tetracomponentes, a zedlita NaY mostrou-se como a mais indicada
para a remocédo de cromo, possivelmente devido a sua estrutura tridimensional
e razéo Si/Al, que permitiram a melhor estabilidade termodinamica para os ions
cromo trivalentes hidratados na fase zeolitica. A presenca de sodio em solucéo
alterou 0o mecanismo de troca dos contra-ions e favoreceu a remocao de
cromo. Portanto, pode-se supor que haja uma forte interacdo entre os cations
Na+ e Cr +.

Os ensaios dinamicos foram realizados em coluna de leito fixo de fluxo
ascendente a 30C. Inicialmente foram obtidas as co ndi¢des operacionais que
minimizaram as resisténcias difusionais. Tais condicbes foram: vazdo de 9
mL/min e didmetro madio de particulas de zedlita de 0,180 mm. Também em
condi¢gbes dinamicas a zedlita NaY mostrou-se mais eficiente para a remogao
de cromo tanto de solugbes mono como multicomponentes. A presenca de
sodio favoreceu a remocao de cromo também nestes sistemas.

Quanto a modelagem, foi observado que o modelo de CUSSLER ( 1997) néo
se ajustou adequadamente aos dados experimentais pois a hipotese que impde
a condicdo de isoterma irreversivel ndo foi satisfeita. Porem, o modelo de
SILVA (2001), que utiliza isotermas obtidas em condi¢bes dinamicas, ajustou-
se adequadamente aos dados experimentais quando foram utilizados leitos

com alturas de coluna semelhantes.

Palavras chave (separadas por ;). Zedlita, Troca lonica, Cromo,

Multicomponente (minimo 3 méaximo 6)



ANEXO VI

EVALUATTION OF ION EXCHANGE MECHANISM OF CHROMIUM | ONS IN
ZEOLITIC SYSTEMS

AUTHOR: MARIA ANGELICA SIMOES DORNELLAS DE BARROS
SUPERVISOR: PROF. DR. CELIA REGINA GRANHEN TAVARES
COSUPERVISOR: PROF. DR. EDUARDO FALABELLA SOUSA-AGU IAR
COSURPEVISOR: PRPOF. DR. PEDRO AUGUSTO ARROYO

Doctoral Thesis; Chemical Engineering Graduate Program; State University of Maringa;
Av. Colombo, 5790, BL E46 — 09; CEP: 87020-900 — Maringa — PR, Brazil, presented
on 25" April 2003. 179 p.

ABSTRACT

Chromium is one of the main heavy metal cations used in tannery industries. It
damages the environment when it is not adequately released to the receiving
waters. Many technologies have been proposed to reduce such contamination.
lon exchange in zeolites is one of them and it is an interesting alternative
because it involves an easy operation process with relatively low costs. In
order to use zeolites as ion exchanger in wastewater treatment, it is important
to understand the chromium uptake when it is present in mono and
multicomponent solutions. Therefore, the objective of this work was to evaluate
the mechanism of chromium uptake from such solutions. The ion exchange
was studied in batch and dynamic systems using the zeolites NaA, NaX and
NaX. This work also aimed at evaluating the mathematical models provided by
CUSSLER (1997) e SILVA (2001) in order to model the breakthrough curves.
The reactants used in this work were chromium, potassium, magnesium,
calcium and sodium chlorides that originated not only the monocomponent
solutions, but also the bicomponent ones Cr/K, Cr/Mg and Cr/Ca, the
tricomponent ones Cr/Mg/K, Cr/Ca/K and Cr/Ca, the tetracomponent
Cr/Ca/Mg/K solution and finally the tetracomponent solution plus sodium, that
is Cr/Ca/Mg/K/Na.



The batch isotherms were obtained at 30, 45 and 60‘;0 without pH correction.
They seemed to be favorable to all in-going ions. Nevertheless, factors such as
the zeolite type, temperature and the species of in-going cations changed
significantly the selectivity order in each system. In all cases, even for the ion
exchange process involving four ions, zeolite NaY provided the best results for
chromium uptake. Possibly it occurred due to its three-dimensional structure
and Si/Al ratio that allowed the best thermodynamic condition for the hydrated
chromium ions in the zeolitic phase. The presence of sodium ions in the
tetracomponent solution changed the ion exchange mechanism of the out-
going ions and favored the chromium uptake. Therefore, one may presume
that a strong interaction between Na* and Cr** took place.

The dynamic runs were carried out in fixed bed columns operated up flow at
30<C. Initially the best operational conditions that minimized the diffusional
resistances were obtained. Such conditions were flow rate of 9 mL/min and a
zeolite pellet of 0.180 mm. Also under dynamic conditions the zeolite NaY was
more efficient for chromium uptake for mono and even multicomponent
solutions. The presence of sodium ions favored the chromium uptake as well.
Concerning the mathematical models, it was observed that the model
presented in CUSSLER ( 1997) did not fit well the experimental data because
the hypothesis of irreversible isotherm was not satisfied. On the other hand,
the model presented in SILVA (2001) was very well adjusted to the
breakthrough curves with similar bed heights whenever isotherms obtained in

dynamic conditions were used.

Keywords (separadas por ;). Zeolite, lon Exchange , Chromium,

Multicomponent



INDICE DE FIGURAS
Figura 1.-
Figura 1.1.-

INDICE DE TABELAS
Tabela 1.-
Tabela 1.1.-

NOMENCLATURA OU LISTA DE SIMBOLOS
D — diametro
R — Raio
a - constante adimensional

M - viscosidade

SUMARIO
CAPITULO 1 — INTRODUCAO
1.1 — Objetivos
CAPITULO 2 — REVISAO DA LITERATURA
2.1 — Biodiesel

2.1.1. — Especificacdes do biodiesel
CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

CAPITULO 5 — CONCLUSOES

CAPITULO 6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

CAPITULO 7 — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXOS

DEVE-SE ADOTAR UM PADRAO PARA ESTE SUMARIO

20

20

19
19
21



