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RESUMO

O aumento da producgéo industrial tem proporcionadgeracdo de efluentes
aguosos contaminados com ions de metais pesadies. d&vem ser tratados antes de
serem descartados no meio ambiente. Colunas de flgd podem ser eficientes na
remocdo de ions de metais pesados de meios aqit@saso projeto destes equipamentos
sdo necessarias informacdes a respeito do eqoillbrisistema, bem como informagfes a

respeito dos efeitos de transferéncia de massstems.

Os principais objetivos deste trabalho foram arpretacédo e obtencdo de dados
de equilibrio de troca idnica dos sistemas bin&fio€ — Nd, Zn'? — Na e Zri? — Cu? e
do sistema ternario Cti— Zn? — N4 e interpretacéo e obtencdo de dados experimeltzais

dinAmica de troca ibnica em coluna de leito fixo.

Neste trabalho, foram realizados experimentos parmbtencdo de dados de
equilibrio para os sistemas binarios e para omternario. Estes experimentos foram
conduzidos em sistema batelada na temperatura 48. Eoram também realizados
experimentos de troca idnica em coluna de leito fiira os sistemas binarios'€4 Na e
Zn*?> — Nd e para o sistema ternario. Em todos os experimmefoioutilizada a resina

Amberlite IR 120 como trocador idnico.

No tratamento dos dados experimentais de equilforeom utilizadas a isoterma
de Langmuir competitiva e a Lei da Acdo das Magisadl) ideal e ndo ideal. A utilizacao
da LAM néo ideal exigiu o calculo do coeficiente atevidade das espécies em ambas as
fases. Para o calculo do coeficiente de atividadeions na resina foi empregado o modelo
de Wilson. Para o calculo do coeficiente de atidédos ions em solugéo foi empregado o
modelo de Bromley. Os resultados mostraram quetariea de Langmuir competitiva e a
LAM ideal representaram satisfatoriamente os dat®quilibrio dos sistemas binarios
Cu? — N& e zn? — Nd. No entanto, ndo representaram adequadamenteiltbegudo
sistema Zf¥ — Cu%. A LAM ndo ideal representou apropriadamente dliggio de todos
os sistemas binarios. O equilibrio de troca i6rdoasistema ternario foi representado
satisfatoriamente pela isoterma de Langmuir cortipete pela LAM néo ideal, a qual

envolveu os parametros dos sistemas binarios padézpr o equilibrio do sistema ternério.

Para representar a dindmica de troca i6nica emmaale leito fixo foi utilizado

um modelo em que foram consideradas como etapasolemloras da transferéncia de
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massa a difusdo no filme externo e a difusdo nesécplas da resina. Neste modelo foi
considerado equilibrio termodinamico na interfagkds-liquido, o qual foi representado

pela isoterma de Langmuir competitiva e pela LAM rdeal. Os resultados mostraram que
o modelo representou satisfatoriamente a dinamédrata i6nica em todos 0s casos

investigados.

PALAVRAS — CHAVE: Troca ibnica, Equilibrio, Leitaxo, Modelagem matemaética.
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ABSTRACT

The increase in industrial production has providee liquid effluent generation
compound by heavy metal ianghese must be treated before being thrown in enrient
Fixed bed columns may be efficient in the removahese ions in agueous environment.
Therefore, to the project of these equipmentsrmétion related to the system equilibrium
is essential as well as information about the &ffe€ mass transfer in the system.

The main goals of this paper were thehievement and interpretation of the
equilibrium data related to the ionic exchangehefhinary systems Cti— N&, Zn" — N&
e Zn'? — Cu? and of the ternary system Zn- Cu? — Nd, and the achievement and
interpretation of the ionic exchange dynamics esthsystems in fixed bed column.

In this work, experiments were made to obtain @guim data, for binary and
ternary system. These experiments were made i Isggtem at the temperature of 25°C.
Experiments in ionic exchange in fixed bed columerevmade to the binary systems'tu
Na" , Zn™ — N& and to the ternary system. In all of the experirmemére used the resin

Amberlite IR 120 as ionic exchanger.

In the treatment of experimental equilibrium dathe competitive adsorption
isotherm of Langmuir, the Mass Action Law (MAL) aleand non ideal were used. The
utilization of MAL non ideal required the calculo$ activity coefficient of species in both
phases. For the calculus of the ions activity doeffit in the resin, the Wilson model
equation was used. To calculate the activity coieffit of ions in solution, the Bromley
model equation was used. The results showed th@etitiae isotherm of Langmuir and
the ideal MAL represented properly the equilibridata of the binary systems Bu N4 e
Zn*?> — Nd. However, they hadn’t properly represented theliégium of the binary system
Zn*?> — Cu® The non ideal MAL represented properly the ebuiiim of all binary
systems. The ionic exchange equilibrium of thedgrsystem was represented properly by
the competitive isotherm and non ideal MAL, whicted the binary system parameters to

predict the ternary system equilibrium.

For the representation of the dynamic of ionic Eaxae in fixed bed column, was
used a model that considered the diffusion in eslefilm, and diffusion on the resin
particles as controller steps of mass transfethismmodel was considered thermodynamic
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equilibrium on the interface solid-liquid represshtby the competitive isotherm of
Langmuir and by the non ideal MAL. The results sedwhe model represented properly

the dynamic of ionic exchange in all of the case®stigated.

PALAVRAS — CHAVE: lon exchange, Equilibrium, Fixdxbd, Mathematical modeling.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A agua é um dos principais componentes do meio ertéyi e também um dos
mais afetados pela poluicdo. Uma forma relevanteodéaminacdo dos recursos hidricos €

o descarte de metais pesados em corpos receptonesrios e lagos.

Metais pesados estdo entre os poluentes mais $oxide@smo em baixas
concentragdes, devido a sua solubilidade e mob#didacumulam-se em toda cadeia
alimentar, ocasionando sérios riscos a saude humiatieionalmente, o descarte destes
metais em solu¢cBes aquosas sobre o solo permitelgaesejam adsorvidos por varios
componentes do solo e entdo re-adsorvidos viat@geke produtos agricolas por animais e

humanos.

Uma das principais fontes de metais pesados éarégiduaria industrial. Desta
forma, a recuperacdo de metais pesados de meiasatem sido motivo de grande
preocupacdo nos ultimos anos. Isto tem proporcmnath aumento significativo de
trabalhos com intuito de desenvolver tecnologiasa pamocédo de metais pesados de

efluentes liquidos.

Entre os processos de tratamento aplicados a effiestes estdo a precipitacéo,
fillracdo por membranas e adsorcdo/troca iGnicgpr@esso de adsorgao/troca idnica
representa uma alternativa viavel para o trataméataguas residudrias industriais, visto
que a filtracdo por membrana pode ser onerosarecipfacao geralmente ndo consegue
atingir o limite estabelecido pela legislacdo paraoncentracdo de metais pesados no

efluente.

Para o tratamento destes efluentes pelo procesadsidecao/troca ibnica tem-se
estudado o emprego de colunas de leito fixo, as quaeriam ser inseridas ao final do
processo convencional de tratamento. Sistemas @peads que empregam colunas

permitem a operacdo em fluxo continuo por meio idéo de regeneracdo. Apos a
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saturacdo da coluna, a mesma pode ser regenerbd@rpprego de solucdes eluentes
apropriadas. A regeneracao produz pequenos voldmeslugdes concentradas de metais

pesados.

O projeto de uma coluna de leito fixo € complexerifica-se assim a importancia
dos modelos matematicos no projeto deste equipameonis estes podem reduzir 0s custos
de implantacdo desta operacdo. A validacdo do moéelrealizada por meio de
levantamento de dados experimentais em escalaalabiat, e entdo este modelo pode ser
utilizado no projeto e otimizacdo do processo ewmnlasindustrial. Para representar a
dindmica de adsorcaol/troca i6nica em coluna de feib, sdo desenvolvidos modelos
matematicos que representem a curva de ruptura.r&stesenta o perfil de concentracédo
de uma espécie na saida da coluna em relacdo ao.t&a condicdo ideal o perfil de
concentracdo apresenta-se como uma funcdo degrauardn em condicfes reais

apresenta-se como uma funcéo sigmoidal.

Na construcdo de modelos matematicos para repagessEntcurvas de ruptura séo
necessérias equacfes que representem apropriadarosndados de equilibrio da

adsorcao/troca idbnica e os mecanismos de transfaréa massa.

A representacdo dos dados de equilibrio € umatdpascriticas que interferem
diretamente na qualidade dos resultados da sinmldgd@inamica da coluna (Ernestal,
1997). As formas que tém sido empregadas parasemag 0s dados de equilibrio de troca
iOnica sao as isotermas de adsorcao e a Lei da dasidlassas. Preferencialmente, para
ser utilizado na descricdo do equilibrio, um modeéve prever com certa precisao o
equilibrio multicomponente usando informacdes deildxio monocomponente, para o
caso de adsorcao ideal, e informacdes de equildmsosistemas binarios, para a adsorcéo

nao ideal e para troca idnica.

Na representacdo dos mecanismos de adsorcaofbrica,ina maioria das vezes,
tem sido considerada apenas uma etapa como calutralda transferéncia de massa. Isto

facilita a resolucdo do modelo, pois reduz o nunderequacgdes a serem resolvidas.

Este trabalho prop6e-se a estudar o equilibrioabatibnica dos sistemas binarios
Cu? - Nd, Zn"? — Nd e Zn? — Cu? e do sistema ternario Eu- Zn? — Nd e a dinamica

de troca idnica dos sistemas binarios’GuNa e Zrn? — N& e do sistema ternario. Este
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estudo compreende a modelagem dos dados experisnéetaequilibrio e de curva de

ruptura. Para representar o equilibrio de trocac#®ifioram empregadas a isoterma de
Langmuir competitiva e Lei da Acdo das Massas. Pgpaesentar a dindmica de troca
ibnica em coluna foi utilizado um modelo em queafor consideradas como etapas
controladoras da transferéncia de massa a difusditnre e a difusdo nas particulas. Aléem

disto, foi considerado equilibrio termodinamicoimizrface solido-liquido.

Na literatura, existem diversos trabalhos de mamstamatematica da dinamica
em coluna de leito fixo que empregaram a Lei daoAdd@s Massas ideal ou isoterma de
adsorcdo para descrever o equilibrio. Entretando, foram encontrados trabalhos que
utilizaram a Lei da A¢do das Massas nao ideal dastrever o equilibrio na interface
solido-liquido em um processo de troca ibnica. ®é&stma, € importante avaliar o impacto
de uma modelagem termodinamica rigorosa do equilita dindmica de remocao de ions

em coluna.



CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

Neste trabalho foram obtidos dados experimentaeqdéibrio de troca ibnica em
sistema batelada para os sistemas binariéé-€id, Zn"? — Nd e Zri? — Cu? e para o
sistema ternario ZA — Cu? — Nd. Também foram obtidos dados experimentais de curva
de ruptura para os sistemas'tu N&, Zn> — Nd e Cu? — Zn™ — Nd. Os objetivos deste

trabalho foram os seguintes:

Obtencédo de dados experimentais de equilibrio @Eatidnica para os sistemas

binarios e para o sistema ternario nas concentsdofas de 1, 3 e 5 meqg/L;

* Avaliar a capacidade da isoterma de Langmuir comnzete da Lei da Acdo das

Massas na descri¢cdo dos dados de equilibrio;

* Avaliar a capacidade da Lei da Ag¢do das Massas redigao dos dados de

equilibrio ternario a partir de parametros obtigdas os sistemas binarios;

« Obtencao de dados experimentais de curva de rupaneeos sistemas binarios'€u

— Na e Zr? — N& e para o sistema ternario;

» Descrever por meio de modelagem matematica a disduhe troca ibnica em

coluna de leito fixo;

* Avaliar o impacto da relacao de equilibrio (isotarde Langmuir competitiva e Lei
da Acdo das Massas) na representacao da dinamitacdeibnica por meio da

modelagem matematica.
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CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Metais Pesados: Toxicidade e Fontes Poluidoras

Metais pesados, tais como chumbo, cobre, cadmimayr niquel e zinco, estao
entre os poluentes mais toxicos presentes em agsidsiarias industriais. Além dos efeitos
toxicos, até mesmo em baixas concentracdes, devidoa solubilidade e mobilidade,

acumulam-se em toda cadeia alimentar, ocasionars siscos a salde humana.

Os metais pesados possuem propriedades bem distirdada um possui efeitos
toxicolégicos intrinsecos. De uma forma geral, emmanos, podem causar graves
problemas tais como anemia, danos nos rins e dorestdmago e no intestino (Kandsh
al., 2002; Kandahet al, 2003; Kumaret al, 2006), elevacdo da pressdo sanguinea,
retardamento mental (Silva, 2000), fibrose pulmpmui@rmatites na pele (Akhtat al,
2004), etc.

Na Tabela 3.1 sdo apresentados alguns dos setdrestriais que geram efluentes

contaminados com metais pesados.

Tabela 3.1- Setores industriais geradores de efluentes comsyaados

Industria Metais
Operacbes de mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, U
Operacbes de galvanoplastia Cr, Ni, Cd, Zn
Processos metalicos Cu, Zn, Mn

Geracao de energia elétrica pela queima de carvdo u, C&; Mn, Zn

Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am

Fonte: Adaptado de Volesky (2001)
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No Brasil, a resolucéo n° 357 do CONAMA determingoacentracdo maxima de
metais pesados que um efluente industrial podg@aea que seja descartado em corpos
d’agua. Na Tabela 3.2, sdo apresentados os vdloriéss estipulados pela resolucdo n°

357 do CONAMA para concentracdo de alguns metaiados em efluentes liquidos.

Tabela 3.2- Limites para concentracéo de metais pesados eenédlsiliquidos
Pb Cd Zn Ni Cr Cu

Metal Pesado

Limites de Lancamento (mg/L) 05 02 50 20 05 10

Para minimizar os efeitos dos metais pesados neeatebe consequentemente na
saude humana, varias tecnologias tém sido empregada a reducdo dos niveis destes

poluentes em aguas residuarias antes do descaderpas receptores.

Os tratamentos convencionais usados para removaismgesados de aguas
residuarias sdo precipitacdo, osmose reversaodi@ise, extracdo por solvente, adsorgcéo
e troca ibnica. Estes meétodos, usualmente, cormrentls metais em volumes menores,

permitindo que em seguida seja feita sua reutdiaap disposicdo segura.

Atualmente, um dos métodos mais utilizados é aigitacdo quimica. A maior
desvantagem deste método € a indesejavel prodgdond quantidade significante de
lama quimica. Além disto, ndo raras vezes esteepsacnao consegue atender aos limites

estipulados pela legislacao.

Processos como a osmose reversa e a eletrodiatisengpregados no tratamento
de pequenos volumes de efluentes, pois apreserntancusto operacional (Eorat al,
2005). Em particular, a osmose reversa ainda ppesentar problemas como entupimento

das membranas.

Os processos de adsor¢ao e de troca ionica saole@uos efetivos e econdmicos
(Baileyet al, 1999; Koet al, 2001; Nget al, 2002; Kocaoba e Akcin, 2005; Fernanééz
al., 2005).
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A adsorcéo utiliza adsorventes tais como silicaggelao ativo e alumina ativada.
Este método € limitado na remocao seletiva de agasaduarias que contenham materiais
organicos e outros metais (E@tal, 2005).

A troca ibnica utiliza resinas sintéticas ou zaglit A alta capacidade de
regeneracao dos trocadores idnicos constitui unsants importantes vantagens deste
processo. Aliado a esta caracteristica soma-da aapacidade das resinas e uma excelente
estabilidade fisica, quimica e térmica. A trocadaré uma técnica de separacdo altamente
seletiva, que consegue a remocdo completa de npetsaslos de aguas residuarias, mesmo

gue contenham apenas alguns tracos de metais {Etraés1997).

As vantagens do método de troca idnica frente agdso® métodos sdo a
capacidade de tratar um grande volume de eflué&am €t al, 2005) e a possibilidade de
remocao seletiva de compostos de aguas residupreasontenham varios componentes.
Por estes motivos, a troca ibnica € um dos métodus efetivos utilizados na remocéo de
ions de metais pesados de aguas residuarias lagutentish e Stevens, 2001; Tenorio e
Espinosa, 2001; Yalciat al, 2001; Kim e Keane, 2002; Rab al, 2002; Rengarat al,
2003, Alguacilet al, 2004).

3.2 Resinas Trocadoras de ions

Resinas trocadoras de ions sdo polimeros de elepado molecular com
caracteristicas de eletrélitos. S&o solidos inslem que uma das espécies ibnicas, que
tanto pode ser um céation ou um anion, € um macroi@m difusivel (co-ion), cuja carga se
encontra neutralizada pelas cargas opostas derétatsramente pequenos e difusiveis
(contra-ions) (Pinto, 2001).

A resina em que os ions difusiveis sdo cétionsnérdmada de resina catibnica,
enquanto aquela em que os ions difusiveis sdo sar@odenominada resina anibnica
(Helfferich, 1962).

As resinas trocadoras de ions sdo preparadas rteedigroducdo de grupos
ionizaveis em uma matriz polimérica. Uma tipicanagdrocadora de cations é obtida por

sulfonacédo de uma matriz polimérica de estirenmibenzeno, isto €, grupos funcionais —
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HSO;" séo introduzidos nos anéis aromaticos do polin@uando a resina € colocada em
contato com agua, os grupos sulfénicos sofrem agdia, como mostra a Equacao (3.1)
(Pinto, 2001).

R-SOH « R-SO, +H* (3.1)

Neste caso, 0 anion (gPpermanece ligado covalentemente a matriz poloagri
nao podendo difundir através da fase aquosa ddagrgoros da resina. Em contrapartida,

os ions H podem deixar a resina, mas somente se forem sgau outros cations.

A troca ibnica ocorre em quantidades estequionastrieor exemplo, quando uma
resina na forma Naé tratada com uma solucdo de cloreto de cobreaatigade de ions
Na' liberados é equivalente & quantidade de iorié {ados pela resina, conforme mostra
a Equacéo (3.2). Desta forma, a eletroneutralidadeantida tanto na solucdo quanto na

resina.

2R-SQNa +Cu*? . (R-SQ),Cu +2Na" (3.2)

Resinas de troca idnica, geralmente, possuem aafdlengranulos esféricos, os
guais apresentam uma estrutura densa sem por@ngggrque sao as resinas tipo gel ou
também chamadas de microporosas, ou com uma eatmiticanalizada de poros que
sdo as resinas macroporosas (Anahdl, 2001). As resinas macroporosas podem ser

constituidas de macro e microporos.

As resinas de troca i6nica sdo utilizadas para esgrar microconstituintes. A
técnica consiste em passar um grande volume de&sobtontendo o constituinte em grande
diluicdo através de uma resina trocadora de catmnénions, conforme o caso, para fixar
0 constituinte e, depois, remover 0 mesmo da rggna&luicdo com um menor volume de

solucéo apropriada (Pinto, 2001).
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As resinas de troca ibnica podem ser utilizadaa panover diversos ions de uma
fase liquida. Em particular, tratando da remocac@tens de metais pesados de meios
aguosos, a Tabela 3.3 apresentada algumas daasresitéticas que podem ser utilizadas.

Tabela 3.3—Resinas utilizadas na remog&o de metais pesaduoside aquosos

Nome comercial Fabricante Sistema Referéncia
Amberlite IR120 Rohm & Haas CUH" e CdH* Valverdeet al, 2002
Amberlite IR252-C Rohm & Haas CH* e ZRIH" Fernandeet al, 2005
Amberlite IR200 Rohm & Haas CaH" e ZdH? Fernandeet al, 2005
Amberlite IRC 718 Rohm & Haas CiNa' e Zn?/Na' Lin e Juang, 2005
Chelex 100 Sigma Co. CiiNa' e Zr%/Na Lin e Juang, 2005
Duolite C-464 Chem. Proc. Co. CGH' e ZdYH" Fernandeet al, 2005

O desempenho das resinas trocadoras de ions énaithao por diversos fatores,
tais como temperatura e pH da solucdo, peso maleeuintensidade da carga da espécie
ibnica presente nas fases, geometria da resin@aode idnica, for¢ca idnica na solugéo,
tamanho das particulas da resina, natureza dorgeleetempo de contato entre a espécie

ibnica em solucao e na resina (Anadl, 2001).

3.3 Principios da Troca l6nica

Os sistemas de troca ibnica contém duas fasesandeptes. Uma é constituida
pela solucdo e a outra pela resina trocadora de Nmcaso mais simples, a solugcéo possui
dois eletrolitos (cation e anion) e o solvente,uamjo a resina possui sua forma idnica

ligada ao grupo funcional e o solvente que ficaloeho interior dos poros.

A troca ibnica € um processo em que 0s ions déisida resina sao trocados por
ions, de mesmo sinal, presentes originalmente hz&m Esta troca é reversivel e
estequiométrica. O processo de transferéncia densabu anions ocorre até que se

estabeleca o equilibrio.
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Os ions difusiveis ou contra-ions ficam retidos siti®s dos trocadores iGnicos
devido a forca de van der Waals e a forcas elétioas (Helfferich, 1962). As interacdes
eletrostaticas entre o grupo funcional e os coimng; na resina, sdo interacdes de longo
alcance e cobrem distancias maiores do que o ralecoiar (Janseet al, 1996). Em
contrapartida, a forca de van der Waals é de caldance e sua magnitude diminui

rapidamente com a distancia (Denbig, 1971).

O comportamento da troca ibnica depende da natulezaspécies ibnicas, tais
como tamanho, carga e grau de hidratacdo. Estaeganfluenciam a capacidade de troca
ibnica, a qual se refere a quantidade total de trmegveis (Oliveira, 2008). Por sua vez, a
forma i6nica dos ions em solugéo é influenciadapgawémetros como concentracdo, pH,
forca ibnica e ainda a presenca de outras espdaésta forma, um dos aspectos mais
importantes a ser levado em conta nos sistemasoda idnica € a especiacao (Vieira,
2008). Especiacao consiste na avaliacao da digt@ibulo metal entre as varias formas ou
espécies, ou seja, a forma na qual um metal est&mie em uma dada matriz. A analise da
especiacdo pode ser classificada de duas maresggesciacao fisica ou especiagcéo quimica.
A analise de especiacgdo fisica distingue o metakems formas dissolvida, coloidal e
particulada, enquanto a especiacdo quimica avaliastaibuicio do metal em varias
espécies quimicas em solucao, considerando ossneetaplexados e ndo complexados e a

distincao entre diferentes estados de oxidagcaocs@ewal, 2001).

Em particular, a afinidade dos cations com os sitio trocador ibnico é maior
para os cations com maior carga e menor enerdigddatacdo. A forca com que um cétion
€ atraido é proporcional a sua carga e, por coBse@ ions de maior carga sdo mais
fortemente atraidos pelo trocador idnico (Coveloal, 2007). Entre cations de mesma
carga, a seletividade aumenta com o raio ionico.flumdo do decréscimo do grau de
hidratac&o, pois quanto maior for o volume do roajs fraco sera seu campo elétrico na

solucéo e, consequentemente, menor o grau dedgdm(Oliveira, 2008).

O fenbmeno de troca idbnica assemelha-se a ads@o&em ambos 0s casos,
uma espécie é extraida por um soélido de uma fasflA diferenca caracteristica entre os
dois fenbmenos € que a troca idnica, em contraste adsor¢cdo, € um processo
estequiométrico, isto é, todo ion que é retiradeadacdo € substituido por uma quantidade

eletricamente equivalente de outra espécie i6Ricaoutro lado, na adsor¢cdo uma espécie,

10
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gue pode ser um eletrdlito ou um néo eletrélitexttaida da solucdo sem ser substituida
por outra espécie (Helfferich, 1962). A adsorcaftreguentemente ndo estequiométrica
(Barroset al, 2004).

3.4 Cinética e Mecanismo de Troca l6nica

Nesta secdo sdo apresentadas, de uma forma genéscaquacdes que
representam os mecanismos de transferéncia de massaética de troca idnica. Na secao

3.8, estas equacdes sao apresentadas em maibedetal

O entendimento da cinética de troca idnica é delgdoental importancia, pois
ajuda a elucidar a natureza dos varios mecanisomsantrolam ou contribuem para a taxa

global de troca e, além disto, auxiliam no propcsistemas de troca ibnica.

Os mecanismos envolvidos no processo de trocaa@mcum material poroso sao
0s seguintes: 1) transferéncia do(s) ion(s) do d&isolucéo para a superficie da particula
da resina (difusdo no filme externo); 2) Difusastdés) ion(s) nos poros das particulas da
resina até os sitios de troca ibnica; 3) Trocac@mropriamente dita; 4) Difusdo do(s)
ion(s) liberado pela resina através dos poros dacplas da resina; 5) Transferéncia
deste(s) ion(s) desde a superficie externa daaresino seio da solucao (difuséo no filme

externo) (Costa-Novellat al, 1981). Estas etapas estéo ilustradas na Figlra 3

. Sitio de
Seio da troca ionici
Solucas
Resina de
troca ibnici
0
G

1

1
’

\ Filme

Externc

Figura 3.1 - Representagio dos mecanismos de transferénciassa mavolvidos nos processos
de troca idnica

11
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A difusdo nos poros pode ocorrer em dois niveipedéendo do tamanho dos
poros da resina. Alguns trocadores de ions considi cristais microporosos agregados
em “pellets” macroporosos. Isto da origem a duasndés distintas de resisténcia a
transferéncia de massa: uma localizada no nivehdo®poros e outra localizada no nivel

dos macroporos formados devido a peletizacdo (F20@l).

3.4.1Difusao no filme externo

Uma eficiente agitacdo do sistema de troca ibmesira + solucao) assegura a
eliminacdo do gradiente de concentracdo no sesbllgdo. Entretanto, nas proximidades
das particulas da resina este efeito diminui, fsi®a-se uma camada de liquido onde ha
gradiente de concentracdo. A transferéncia de massta camada, € denominafifasao

no filme.

A forca motriz para a difusdo no filme € a difer@mg concentracdo dos ions nos
contornos do filme. O fluxo de uma espécie ibnicaniialmente na solucédo através do

filme é expresso em termos da primeira lei de Fick:

ondeJa é o fluxo da espécie ibnica A (mofis), grad Ca é o gradiente de concentracdo no

filme (mol/m) e Da é o coeficiente de difus&o ts).

O fluxo € uma quantidade vetorial, e uma condigigvalente pode ser expressa

para a difusédo de um ion B, inicialmente na resiaalirecdo oposta a de A.

Durante a troca ibnica, por qualguer mecanismoah#ecessidade de que as
condicbes de eletroneutralidade, representadass getpacoes (3.5) e (3.6), sejam

satisfeitas.

12
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2,Jp + 2505 =0 (3.5)

ZpCp+23C =C; (3.6)

Onde z e z séo as valéncias das espécies idnicas envolvala®ea, eCr € a

concentracéo total da solucdo (E&m

Isto sugere que o coeficiente de difusdo do ioBA {em o mesmo valor absoluto

do coeficiente de difusédo do ion Bg).

3.4.2Difusdo na Resina

A difusdo no filme e na resina sdo processos se@isre ambos podem ser
controladores do processo de transferéncia de nmassgeral, o coeficiente de difusdo na
resina possui magnitude menor que o coeficientdifdsdo no filme. Além da barreira
imposta pela matriz polimérica, a distribuicdo degas ao longo da trajetéria de difusao

sugere que a difusdo dos ions seja retardada @asfeletrostaticas.

Em termos da primeira lei de Fick, o fluxo da espé@nica A na resina é dado
pela seguinte equacéo:

J,=-D, p. gradq, (3.7)

Onde J, é o fluxo da espécie idnica A (mofis) na resinaP, € o coeficiente de
difusdo na resina (fs), grad o é o gradiente de concentracao entre o interioesiaa e a

interface resina-solucdo (mol/g m)ax é a densidade da resina (&m

O fluxo para a difusdo da espécie ibnica B, inm&ite na resina, na direcdo

oposta a de A é dada pela seguinte equacéao:

13
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J, =-Dg p grad g (3.8)

As condi¢des de eletroneutralidade, na resinagladas pelas seguintes equacdes:

Zp,Jp+25d =0 (3.9)

Zp\0p 2505 =Q (3.10)

OndeQ é a capacidade total de troca ibnica da resing)Eq

As equacdes de eletroneutralidade, quando aplicadessina, indicam que o

coeficiente de difusdo do ion A(,) tem o mesmo valor absoluto do coeficiente desdifu

do ion B Dp).

3.4.3Reacao de Troca l6nica

Em geral, o processo de troca ibnica é controlada pesisténcia a transferéncia
de massa no filme externo e/ou pela resisténcraresferéncia de massa na fase solida.
Nestes casos, € considerado equilibrio instanténsositios de troca idnica e, assim, a

etapa da reacgdo de troca € representada por uteariao

Nos casos em que o equilibrio instantdneo ndo pedeonsiderado, a reacdo de
troca idnica contribui na resisténcia global a ¢faréncia de massa e, deste modo, faz-se
necessaria uma taxa cinética que represente dbwogdio desta etapa na transferéncia de

massa.

Na secdo 3.8.3.3 sdo apresentadas as equacOésasimgte podem representar a

contribuicdo da etapa de reacéo na taxa globahdsferéncia de massa.

14
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3.5 Equilibrio de Troca lénica

3.5.1Condicéo de Equilibrio

Na descricdo de um sistema homogéneo, a energeadievGibbs na fase (G“)
€ determinada pelo nimero de mols de cada espesienpe na fase , pela temperatura e

pressdo. Desta forma, pode-se escrever a segqueea:

G”=G”(T”,P",nf,n§’,...,nr‘f) (3.11)

Onde G? é a energia livre de Gibbs da fase alf§, é a temperatura do sistema,
PY € a presséo do sistemag & o nimero de moles da espgaia fasea .

Diferenciando a Equagéao (3.11), tem-se:

a a a (3.12)
ac”=| | are4[ S| gpra g L dre
o). P ), =ond |
Nj Nj P T n;
Onde:
(GG”J e (3.13)
aTe
PH nﬂ
0G” (3.14)
Tnf
oG . (3.15)
on? i
I Jpe 19N
Logo:

15
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4G = -S7dT +VdP” + 3 47 (3.16)
i=1

A condicdo de equilibrio € o minimo da energiadide Gibbs. No equilibrio a
temperatura e pressao constantes, obtém-se a Bqg{Batd), conhecida comelacédo de
Gibbs-Duhem

(3.17)

n
Ely?dn? =0

A relacdo de Gibbs-Duhemode ser extendida para duas fasese( ). Desta

forma, a expressdo matematica € dada pela segaguseao:

anl,uf’dnf’ + anl/,[fdnjﬁ =0 (3.18)
1= j=

3.5.2Definicdo da Constante de Equilibrio

A reacao de troca idnica entre duas espécies mrdegresentada pela Equacao

(3.19). Os indiceR e Srepresentam resina e solucao, respectivamente.
ZgAS +2\BR o ZgART +2,Bg " (3.19)

Deste modo, aplicando a condicdo de equilibriaessgntada pela Equacéo (3.18),

para a reacao de troca dada pela Equacéo (3.4B%ete
HRANE + pgdng + pRdn + pfdng =0 (3.20)
Como a reacao de troca ibnica é estequiométricge@sgntes condi¢cdes devem ser
satisfeitas:

dny =-dnf e dn§ = -dn§ (3.21)

16
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2 dny = —zgdnS e z,dnf = —zgdng (3.22)

Substituindo as Equacgdes (3.21) e (3.22) na EqQU&¢20), tem-se:

1 ¢« 1 s 1 r 1 & (3.23)
- U — R+ — Uy ——ux =0
Z Ha Za M Z Ha Za Mg

O potencial quimico € definido em termos da atidel&) da espécie em cada

fase, de acordo com as seguintes equagoes:

w5 =13 +RTIna? (3.24)

ILIJR — ﬂ}?,ref + RTln aJR (325)

Onde R é a constante universal dos gaspﬁ;mf e ,ujR'”ef sdo 0s potenciais

guimicos de referéncia.

Substituindo as Equacoes (3.24) e (3.25) na EqQu&¢28), tem-se:

KAB _ (a_gjlm\ (a_éjllzB (3.26)
ap ag
Onde:
Kag = ex;{%(z_t (St — pet )] _ % ( Z_1B (e - et )D (3.27)
Elevando a poténciazz ambos os lados da Equacéo (3.26), tem-se:

« - a_E %8 a_g Za (3.28)
AB ai ag

17
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Onde Kag (Kpg = }ZABZAZB) é a constante de equilibrio para a reacdo de troc

iOnica representada pela Equacéo (3.19). Estaaidrstepresenta a seletividade relativa de

um trocador ibnico as espécike B.

No célculo da constante de equilibrio faz-se néges®specificar os estados
padrdes para o calculo da atividade das espéciesarabas as fases. Em solucdes
eletroliticas € conveniente adotar o seguinte estiedreferéncia: solucéo ideal hipotética

do component@ na solucéo, na temperatura e pressdo do sistaraecencentracdo de 1

normal (Prausnitet al, 1999). Neste caso, em qug — 1 quandoC; - Qtem-se:

asj = VsCj (3.29)

Onde C; é a normalidade do componeintaa solucao ¢Vsi é o coeficiente de

atividade do componenjena solucao.

Para a fase sdlida, no estado padrdo considerawsetagios o0s sitios estdo

ocupados pela espegieNeste caso, em qugg; - quandoy; - 1tem-se:

aRj = VRjYj (3.30)

Onde y; é fracdo equivalente da espgam resina.

Substituindo as Equacgdes (3.29) e (3.30) na Equ&¢28), tem-se:

Zg Za 3.31
K. = VR, YA ¥s,Ce ( )
he ¥s,Ca Yr,Ye

18



Revisdo Bibliogréfica

3.5.3Isoterma de Troca l6nica

Os dados de composicdo das espécies nas duas n@asequilibrio, a uma
temperatura e normalidade constante da solucaales@minados de isoterma de troca
ibnica. Esta curva constitui uma ferramenta mutibpara uma avaliagdo da seletividade
do trocador iGnico por um contra-idbrcom respeito a um contra-ipnPor convencéo, a
isoterma representa a fragdo equivalente do cémraa solucaox() em fungéo da fracédo
equivalente deste no trocador ioniap).(Deve ser lembrado que a soma das fragOes
equivalentes dos componentes de cada fase € um.éEstma condicdo que deve ser

respeitada (Fernandez, 2004).

A representacao de isotermas de troca iGnica biéfeita na forma de diagramas
Yi X X;, conforme mostra a Figura 3.2. Basicamente, ippés te perfis sdo observados com
maior frequéncia. A curva que aparece completamaai®ma (curva 1) da diagonal do
diagrama indica que o trocador i6nico € seletivespéciei. A curva que aparece
completamente abaixo (curva 2) da diagonal do dragrindica que o trocador i6nico é
nao seletivo a espécie A curva sigmoide cruzando a diagonal em um pdotova 3)
indica um seletividade reversa do trocador ionioof@ncaox;.

0 X 1

Figura 3.2 —Isotermas de troca idnica binaria: 1) seletivan®) seletiva; 3) seletividade reversa
(Fernandez, 2004)

19



Revisdo Bibliogréfica

Quando se trata do equilibrio de troca ibnica t@ona representacao dos dados de
equilibrio pode ser realizada das seguintes formliagrama de coordenadas triangulares,
gréaficos de superficie ou simplesmente tabelas.

3.6 Sistemas de Troca lénica

O tratamento de aguas residudrias que contenhamsbadncentracbes de metais
pesados constitui um grande problema para as nekisA troca ibnica oferece uma opcao
atrativa para remocao de metais pesados de solagiesas. Aléem desta, sdo varias as
outras aplicacdes deste meétodo na industria. Caetge a purificacdo de produtos
farmacéuticos, amaciamento de &guas, separacaoifieggdo na industria alimenticia,
catalise e producdo de agua ultra pura (Ednal, 2005). Os sistemas de troca iGnica
podem ser operados em regime batelada ou contiftusistema batelada séo, geralmente,
empregados tanques de mistura, enquanto que eoaistontinuo sdo utilizadas colunas

de leito fixo que operam em regime continuo poronakei ciclos de regeneracao.

3.6.1Sistema Batelada

Em geral, estudos cinéticos e de equilibrio sdbzestos em sistema batelada.
Para tanto, é utilizado procedimento padréao, quesiste em misturar um volume fixo de
solugdo com uma quantidade conhecida de um trocadimo, em condi¢cées controladas
(tempo de contato, taxa de agitacdo, temperaturgHeinicial). Em tempos pré-
determinados, a concentracdo residual dos ionsokmpa® é medida. Estudos em sistema
batelada podem ser Uteis na investigacdo do pmaeasssistema continuo (Jeera al,
2004), pois permitem a obtencédo de parametrosamsfaréncia de massa e de dados de
equilibrio.

A cinética de um processo de troca ibnica, em gs@wcao possui originalmente
uma espécie B, e o trocador idnico, inicialmenta @wspéecie A, € obtida monitorando-se a
concentracdo destas espécies na solugcdo em fuoctango. A Figura 3.3 representa a
cinética de um processo de troca idnica para utensésbinario. A taxa de troca ibnica é
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rapida no estagio inicial de tempo e, a medidasguaproxima do equilibrio, torna-se lenta.

Isto se deve ao grande numero de sitios de trodaidisponiveis no estagio inicial.

Espécie A

Concentragdo
na soluca

Espécie B

>
>

tempo tempo
de
equilibrio

Figura 3.3 — Dinamica da troca idnica em sistema batelada

bY

O estudo do equilibrio conduz a construgdo de nis@te, as quais sdo obtidas
medindo-se a concentracdo do ion na solugdo arapdseo fendbmeno de troca (tempo de
equilibrio), a temperatura constante. Uma das imégbes mais importantes obtidas a partir
de uma isoterma é a capacidade de troca de umdtnoganico para determinadas

condicgoes.

A cinética e o equilibrio de troca ibnica, em sisdebatelada, séo influenciados
por variaveis do processo como quantidade de tovgadico, concentracao inicial do ion,

tempo de contato, taxa de agitacéo, pH da solut@mmgeratura.

A quantidade de trocador idnico utilizada no preoedetermina a extensdo da
remoc¢do do ion da solucdo e pode predizer o custsodador ibnico por unidade de
solucao tratada. E esperado que o aumento da aeassaador idnico no sistema promova
uma maior eficiéncia do processo. Isto se deve ameato da superficie e,
consequentemente, aumento do niumero de sitioeake ifinica. No entanto, um aumento
exagerado da quantidade do trocador idnico nonsésfgode gerar um estado de agregacao
entre as particulas do trocador, o que causariandigdo da superficie de troca idnica e,

por consequéncia, diminuicdo da eficiéncia do mea€Crini e Badot, 2008).

A concentracao inicial do ion esta diretamentediiga quantidade deste removido

da solucdo, isto €, hA um aumento da quantidaderdeemovido com a concentracao
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inicial se a quantidade de trocador ibnico é maniilterada. Isto ocorre até a saturacéo
do trocador ibnico. Nos sistemas em batelada aciespBerada pelo trocador ibnico fica
presente na solucéo e, desta forma, pode competiacespécie, originalmente na solucgéo,

pelos sitios de troca idnica.

O tempo de contato € outra variavel importanteal@ernte, a capacidade de troca
e a eficiéncia da remog¢ao tornam-se maiores comolorqgamento do tempo de contato.
Entretanto, na pratica, € necessario otimiz4-lnsicerando a eficiéncia do processo como
um todo (Crini e Badot, 2008). Em geral, a quant&de uma espécie removida da solucéo
aumenta com o tempo e, em certo instante, pratit@nmenhuma espécie é mais removida.
Neste instante, é atingido o equilibrio do sisteéempo requerido para o sistema atingir
o estado de equilibrio € denominado tempo de égoilie a quantidade da espécie
removida da solucéo é referenciada como a capacdkadroca maxima do trocador i6nico

sob as condi¢fes do sistema.

A agitacdo é um importante parametro no processtroda i6nica em sistema
batelada, pois influencia a distribuicdo da esp@ciseio da solugéo e a formacéo do filme
externo. Geralmente, ha um aumento da taxa de v o grau de agitacdo, pois este
reduz a resisténcia a transferéncia de massame ékterno e aumenta a mobilidade dos

ions no sistema (Crini e Badot, 2008).

O projeto em escala industrial de um processoaba tibnica em sistema batelada
€ baseado em experimentos cinéticos e de equikbmi@scala piloto ou laboratorial. Este
conjunto de dados experimentais, juntamente conodelagem do processo, permite a

obtencéo de parametros essenciais para o aumeastala do processo.

3.6.2Coluna de Leito Fixo

O processo de separacdo por troca idnica em caunma técnica altamente
seletiva que pode alcancar a remoc¢ao completa mgatentes de grandes volumes de
solucdes diluidas (Ernest al, 1997).

Nesta operacdo, o trocador ibnico € empacotado rem aoluna, formando um
leito fixo. A solucdo € passada atraves deste estearcomposicao alterada pelo processo
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de troca de ions entre as fases. A mudanca da sigipoda solucdo depende tanto das
propriedades do trocador iénico (forma ibnica, cadmde, matriz polimérica) quanto das
condi¢cdes operacionais (vazao volumétrica, conaeatr inicial, temperatura, pH, etc.)
(Helfferich, 1962).

O tempo de contato € muito importante no projetecaanas. Portanto, a vazéo
volumétrica é um dos principais parametros no poqjElcKay e Binno, 1990). Nos casos
em que o processo de troca ibnica € controladorpsisténcia a transferéncia de massa no
interior da particula, baixas vazbGes volumétricasultam em elevados tempos de
residéncia, permitindo que ocorra a transferénaa nthssa. Nos casos em que a
transferéncia de massa no filme externo é a etap@otadora, altas vazdes volumétricas
favorecem o decréscimo da resisténcia do filmadmexterno e o aumento do coeficiente
de transferéncia de massa. Estes dois efeitosrnsagbaicos e, desta forma, a vazdo deve

ser intermediaria a estes dois extremos€Kal, 2000).

O efeito da concentracao inicial € importante nmgbo de um sistema de troca
ibnica, pois definida a massa de resina tambéndfifimida a quantidade de ions que pode
ser removida de uma solugdo com concentracédo colah&uanto mais concentrada for a

solucéo, menor sera o volume tratado (Stegterh, 2005).

De uma forma geral, no projeto de um equipamenttrata iGnica de leito fixo
sd0 necessarias as seguintes informacfes parac@esdoperacionais determinadas:
cinética de transferéncia de massa e condicéo uwlBbep. Os efeitos de transferéncia de
massa sao avaliados a partir da curva de ruptwiasEsao obtidas monitorando-se a
concentracdo dos ions na saida da coluna. Uma dervaptura tipica € representada na

Figura 3.4.

A curva de ruptura na condicao ideal pode ser densila uma funcao degrau, isto
€, ha um salto instantdneo da concentracdo dosnmrsaida da coluna de zero para a
concentracdo de alimentacdo, no momento em queaaidade do leito é alcancada (Aksu
e GoOnen, 2003). A curva de ruptura em condi¢deis (sam fluxo empistonado e com
resisténcia a transferéncia de massa) apresentana tle uma funcao sigmoidal. A regido

do leito onde ocorre a mudanca mais acentuadanecacdo € denominada de zona de
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transferéncia de massa (ZTM). A ZTM desloca-se @mcdo ao final do leito com o

decorrer do tempo, conforme ilustrado na Figura 3.4

Cf Co Co Co
z=0 [ caso ideal
\ W Caso real
\ QO Ponto de ruptura
[JPonto de saturagdo
\ L = Altura do leito
S e S
C C C C

t

Figura 3.4 — Representacio da dinamica da coluna de leito deBiarroset al, 2004)

A ZTM corresponde a porcéo do leito na qual o camepte presente na solucéo
de alimentacgéo é transferido para o trocador i6fE=ankoplis, 1993). Quanto menor for 0
comprimento da ZTM, mais proximo da idealidade stesna se encontra, indicando uma

maior eficiéncia.

A dinamica de troca i6bnica em um sistema multicongmbe € complexa. A
correta avaliacdo da cinética de transferéncia dssane da condi¢do de equilibrio € de
fundamental importancia para aplicacao desta ogeraq escala industrial, uma vez que a
eficiéncia do processo ou a pureza de um produtgagametros chaves. Uma ferramenta
poderosa, que pode auxiliar o projeto de um sistdmaroca ibnica € a modelagem

matematica.

3.7 Tratamento do Equilibrio de Troca I6nica

O projeto de um sistema de troca idnica, entreasutriformacdes, requer a exata
representacdo do equilibrio (Morbidedti al, 1996; Moreira e Ferreira, 2005), a qual pode

ser realizada pelo emprego de modelos matematicos.

Os modelos propostos na literatura para represengauilibrio de troca ibnica

podem ser divididos em dois grupos: aqueles querelesm a troca i6nica em termos da
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Lei da Acdo das Massas e aqueles que considerancaibnica como um equilibrio de

fases (Moreira e Ferreira, 2005).

Diversos modelos do primeiro grupo tém sido praposta literatura (Smith e
Woodburn, 1978; Mehabliat al, 1994; Vo e Shallcross, 2003, Vo e Shallcros§5)0A
maior diferenca entre eles estda no modo de desopesemportamento nao ideal das fases
liguida e solida. Nestes modelos, pode ser cormidealém da interacdo ion-sélido, a

interacdo ion-ion (Moreira e Ferreira, 2005).

Nos modelos que pertencem ao segundo grupo aibica é tratada como um
processo de adsorcdo e os desvios da idealidadeegdlicados em termos da
heterogeneidade dos grupos funcionais da faseas(dreira e Ferreira, 2005). Alguns
modelos que consideram a troca ibnica como um fendérde adsorgéo, como por exemplo

a isoterma de Langmuir, levam em consideracao apeimderacao ion-soélido.

Outros modelos, originarios da termodinamica ot@asglesenvolvidos para a
adsorcao, como IAST (Ildeal Adsorbed Solution ThedRAST (Real Adsorbed Solution
Theory), VSM (Vacancy Solution Model), podem seiliaados para representar o
equilibrio. Estes modelos caracterizam-se pelacenaisténcia termodinamica. O modelo
IAST foi proposto por Myers e Prausnitz (1965) edia-se na equacao de adsorcao de
Gibbs. O IAST tem como maior vantagem a possildiédale predizer o equilibrio
multicomponente a partir de parametros da isotefasacomponentes puros. Este modelo
baseia-se na suposicao de que a fase adsorvidaseotiatada como uma solucao ideal e
gue nao existe nenhuma interacéo entre adsorentador i6nico) e o adsorvato (ion). O
modelo RAST leva em consideracéo a ndo idealidadas® adsorvida por meio do calculo
do coeficiente de atividade. Desta forma, este moodensidera as possiveis interacoes
adsorvato - adsorvato e a formacgéo real da fasenada. No entanto, este modelo ndo é
preditivo. O modelo VSM que foi proposto por Suwaren e Danner (1980) foi
desenvolvido a partir do modelo de solucdo adsaridéal. O propésito foi desenvolver
um modelo para a fase adsorvida, mas sem se lisngalu¢cdes ideais. O VSM assume que
a fase fluida e a fase adsorvida séo tratadas cmlugdes de vazios. O “vazio” é um
solvente imaginario ocupando espacos que posteridanserdao ocupados por solutos
(Romanielo, 1999). Os modelos IAST, RAST e VSM fatam abordados neste trabalho.
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3.7.1 Isotermas de Adsorcéo

Quando séo utilizadas isotermas de adsor¢cédo paresentar o equilibrio em um
processo de troca ibnica, podem-se adotar doig@imentos: (i) considerar que a espécie
liberada pela fase solida néo influencia a remalgioions originalmente na solucéo. Deste
modo, a construcdo do modelo matematico fica rediziois ndo é necessario conhecer a
concentracdo do ion liberado pela fase sélida paesolucdo do modelo. Neste caso, para
um sistema binario, por exemplo, poderia ser atli& a isoterma de Langmuir mono
componente; (ii) Considerar a troca i6nica como pnocesso de adsorcdo competitiva.
Para tanto, para um sistema binario, poderia sdizadga a isoterma de Langmuir
multicomponente. Neste caso, seria levada em cenagido a influéncia da espécie liberada
pela fase sélida. Deve-se salientar que ambos tixlo®¥nao representam o mecanismo de

troca idnica, pois ndo consideram a eletroneuadéddo trocador ibnico.

3.7.1.1 Modelos de Isotermas de Adsorcao

O modelo de isoterma de adsor¢cdo mais utilizadoisbtarma de Langmuir. A
isoterma de Langmuir € um modelo tedrico cuja esgite matematica fundamenta-se nas
seguintes hipoteses: E considerado um limite dereéis para a fase sélidan); todos os
sitios da fase soélida tém a mesma atividade padsarcdo; nao existe interacao entre as
moléculas adsorvidas; toda adsorcdo segue o mesoaniemo; a extensdo da adsorcao

ocorre em uma monocamada.

A expressdo matematica para isoterma de Langmudr y@ sistema mono ou

multicomponente € dada por:

b C] (.32
J "
1+ Zn:q G
i-1

Onde q*; € a concentracdo de equilibrio na fase sél(d;a,é a concentracao de

equilibrio na solucdodmax € a capacidade maxima de adsorgao,e a razao entre a

constante cinética de adsorcdo e a constante azinéd dessorcdo da espécien é o
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namero de espécies no sistema. As constantes @ansode Langmuir tem significado
fisico. O parametrdy representa a afinidade da espgaiem a fase sodlida e o parametro
Omax Fepresenta o numero total de sitios disponiveisrassa da fase sélida.

Existe outra representacdo do modelo de isotermdaatgmuir que tem sido
utilizada para descrever os dados de equilibriosestemas multicomponente, na qual o

parametroq,, € diferente para cada um dos componentes. A géstrileste tipo de

representacdo é a inconsisténcia termodinamicaadauselas diferentes capacidades de
saturacdo prevista para cada um dos componentedIfAN HORVATH, 1989).
BROUGHTON (1948) mostrou que a consisténcia termédica da isoterma de Langmuir
multicomponente requer que a capacidade maximaatiragsdo do adsorvente seja

considerada independente do componente.

Na Tabela 3.4 sdo apresentadas formulas de divensdglos de isoterma de
adsorcdo. Cada um destes modelos possui paranarasninados parametros ajustaveis,
gue podem ser obtidos a partir de dados experiseddgaequilibrio.

Tabela 3.4—Modelos de isoterma de adsor¢ao

Modelo Equacéo do Modelo
Linear com competicéo entreespécies X bC;
(Paran = 1 tem-se; = 1) 4G =77 3
Parametros ajustaveis; a;) (Z%‘Cu )
i
Freundlich com competicao entrespécies . (n At
(Paran = 1 tem-sey;; = 1) q; :Fici[z_:ai,jc J
Parametros ajustaveis;, a;, =
Langmuir com competicdo entneespécies . Onax D) CJT
Parametros ajustaveignay b, b T E—
1+>2b G
i=1
Langmuir — Freundlich com competicao entre b (C*)m
7. * qmax j j
espécies q; =—, o
Parametros ajustaveigna, bj, b, m 1+Yb (Ci )
i=1
Langmuir Sigmoidal com competicédo entre X Onax D c;
espécies 4 =—% . S
Parametros ajustaveignay by, b, S 1+_21bi G 2 o
i= i= i
Redlich — Peterson com competicao entespécies Omax B Cf
Parametros ajustaveigna, b, bi, m E— “\m
1+.Zl (b, G )
=
Toth com competicao entreespécies . Omax B ij
Parametros ajustaveignay, bj, b, m q; = ; m
L bel]
=

Fonte: Limousiret al, 2007
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3.7.2 Lei da Acao das Massas

A Lei da Agéo das Massas se baseia na definicdmudstante de equilibrio de
reagbes quimicas (Silva, 2001). Esta abordagera &atroca i6bnica como uma reagao
reversivel, onde as valéncias dos ions que est@doseocados sdo os coeficientes

estequiomeétricos da reacao (Ernstsal, 1997).

3.7.2.1 Lei da Acéo das Massas para um Sistema Bina

A expressdo matematica que representa a Lei da dgsidMassas € a Equacéo
(3.31), que foi definida com base na reacdo deatidnica, entre as espécies A e B,

representada pela Equacgéao (3.19).

A partir da Equacdo (3.31) podem-se realizar algumpdteses simplificadoras.
Considerando a hipotese de comportamento ideal mbas as fases, o coeficiente de
atividade das espécies, nas fases, € igual a uste Maso, a constante de equilibrio fica
relacionada diretamente com as concentracfes gasies na fase solida e na solucéo,

como apresentado na Equacéo (3.33).

Zg Za 3.33
< :(hj (C_j (3:33)
AB
Ca Vs

O emprego da Equacdo (3.33) na representacao dibaqude troca ibnica possui
uma importante restricdo: a consideracdo de solud@al. Solucdes eletroliticas
apresentam desvio da idealidade devido a interaglég®staticas de curto alcance (forca
de van der Waals) e a intera¢cdes de longo alcdooga(Couldmbica) entre ions e entre
ions e 0 solvente. Em baixas concentragfes, andigténédia entre os ions é alta e, neste
caso, somente as interacdes de longo alcance g@otamtes. Em altas concentracdes o0s
ions interagem também por forcas de curto alcabersequentemente, mesmo em baixas
concentracdes, estas solucdes apresentam um campatd ndo ideal acentuado e o
coeficiente de atividade pode apresentar desvigsifisativos em relacdo a unidade
(Sandler, 1999).
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3.7.2.2 Lei da Acao das Massas para um Sistema dgm

A modelagem do equilibrio de troca i6nica de untegis ternario, a partir da Lei
da Acdo das Massas, pode ser realizada de fornatiyse Na predicdo s&o utilizadas
informacdes dos pares constitutivos do sistemaatiern Assim, quando um sistema
envolve a troca de trés ions A-B-C entre as fasesesmo pode ser descrito a partir das
informacdes do equilibrio dos sistemas binarios,AABC e B-C (Vo e Shallcross, 2095
Este método foi utilizado com sucesso por diveresquisadores (Smith e Woodburn,
1978; Vazquez Ufiat al, 1985; Mehabliat al, 1994; Vo e Shalcross, 2005

As reacdes de troca iGnica que ocorrem num sistemario A —-B — C podem ser

representadas pelas seguintes equacdes esteqigasiétr

Ze A +2,Cr™ o Zo AR +2,Cs (3.34)
ZcBs™ +25CR™° o ZcBR™ +25Cs™ (3.35)
ZpBs™ + Z5 AR o Z,BR™ + Z3 A" (3.36)

As constantes de equilibrio para as trés equagédsoda idnica sdo definidas
pelas seguintes expressoes:

* Zc N Za (3.37)
| YaVg, CcVs.
Kac =| = *
Cals, YeVe,
* Zc N % (3.38)
| Cors, | | Vel
* Zng zg (3.39)
Kga = Ys yRB CAySA
" Cars, || Vb,

A
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Além das equacdes que definem a constante del@ié necessario considerar

a restricao envolvendo a fragdo equivalente nadélsda, dada pela seguinte equacao:

YatYe+ye =1 (3.40)

Para uma dada composicdo da solug@g, Cs, Cc), a composi¢do dos fons na

fase solida §/,, Yg. Yo ) €m equilibrio com a composi¢do da solucdo podeeterminada

se as constantes de equilibrio sdo conhecidasfeiente de atividade das espécies em
ambas as fases podem ser calculados (Mehaibdh, 1994). O célculo da composi¢do na
fase solida, a partir de uma composicédo na solugdiealizado resolvendo-se um sistema
nao linear, que pode ser composto pelas Equacd®®),(83.38) e (3.40), pelas Equagbes
(3.37), (3.39) e (3.40) ou pelas Equacgdes (3.3339] e (3.40).

3.7.3 Coeficiente de Atividade na Solucéo

Diversos modelos para calcular o coeficiente dadaile de espécies ibnicas em
solucado podem ser encontrados na literatura. Umaiee dos modelos utilizados para o
calculo do coeficiente de atividade de eletroleos solucéo € apresentada por Zematitis
al. (1986). Dentre eles, destacamos os modelos deeDebljickel (1923), Bromley (1973)
e Pitzer (1973).

3.7.3.1 Modelo de Debye e Hickel

O modelo, desenvolvido por Debye e Hiuckel, paralouto do coeficiente de
atividade de uma espécie ibnica em solucao, é pgeldoseguinte equacédo (Zemaétsal,
1986):

Inys; ==A, z,°JI (3.41)
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O parametro A, € uma constante do modelo. Valores desta constséue
apresentados por Zemaigs al (1986) como funcao da temperatura. A forca iditaa
solucéo é definida pela Equacéo (3.42):

(3.42)

Onden é o numero de espécies na solugao incluindo areoodtionsm € a

molalidade da espégaa solucéo e é a valéncia da espégie

O modelo de Debye e Hickel considera apenas asg¢dts eletrostaticas de
longo alcance e, deste modo, é aplicavel somemgespéucdes diluidas onde a forga idnica
€ menor que 0,01 Molal (Zemaigs al.,, 1986).

3.7.3.2 Modelo de Bromley

O modelo de Bromley para o calculo do coeficiergatividade de uma espégie
em solucéo é representado pela seguinte equadios(BaVarchol, 2003):
-A, ZJ_2 JI (3.43)

lnysj:—1+ﬁ +F,

O termoF; € a soma dos parametros de interagao entre aicésons. Para um

cationj em uma solucdo multicomponente este termo é olpidi® Equacao (3.44). Os
subscritos ej denotam anions e cations em solugéo, respectitamen
(3.44)

Nanions . 2
Fi=2 B Z;"m

i=1

Onde:

31



Revisdo Bibliogréfica
Zji =
2

8, - (006+ 068, )\jzj\ 5 (3.46)
(1+15 'J
22

Os valores dos parametros de interagdo entre sagéoanions B; ), que sdo

funcdes da temperatura, sdo apresentados por Zeeta#l. (1986), para diversos pares
iGnicos.
O modelo de Bromley utiliza contribuicbes eletrtistés para representar as forgas

de longo alcance entre os ior3;() como correcdo para o modelo de Debye e Hickel, o

qual considera que este efeito é funcao apenawgkibnica (Petrus e Warchol, 2003).

O modelo proposto por Bromley é utilizado no caadd coeficiente de atividade
de eletrdlitos fortes e em solucdes onde a fongeadnao excede 6 Molal (Zemaigsal,
1986; Raje e Pinto, 1997).

3.7.3.3 Modelo de Pitzer

O modelo de Pitzer (1973) para o calculo do caosfig de atividade de um cation
j em solucdo contendocations ea anions € dada pela seguinte equacao (Mehabhd,
1996):

anSj = Zj2 Fr +22ma|:Bja +(Z”L chcja} +22”E ejc +ZZ(Zj2 Bcl:a+ Zj Cca+cha)
a c c c a (3'47)

2

1 ( 2 ) rd .
+Ezzrr5 m, Z; eaa’ +‘//jaa' "‘722% m: ecc'
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Onde:
JT o, infe1291) (3.48)
Y —_
" A"[H 2 06 }

3.49
Bea = ,Bfa + iﬂ;la [1— (1+ a\/l_)exp(— a\/l_)] ( )
3.50
B, = czylzglcl; {—1+(1+ a1 +a_22|J exp(— a\/l_):l (3.50)
Ce. (3.51)

C.=_—_"ca

T 2zz”

Os parametrosBy,, G, e CO, sdo dependentes das espécies e seus valores sio

apresentados por Pitzer (1991) para uma grandesitlade de espécies idnicas. Os valores

dos parametro8 e y sdo apresentados por Pitzer (1974) para 69 mistigraletrolitos.

O modelo de Pitzer possui termos que levam em dersjdo, além das forcas de

longo alcance, interacdes binarigdy, [, C2., 0) e ternariasy) de curto alcance entre

os ions (Pitzer, 1973).

3.7.4 Coeficiente de Atividade na Fase Soélida

A grande dificuldade na representacéo do equilitbeidroca ibnica através da Lei
da Acéo das Massas € calcular o coeficiente dedatig das espécies na fase sélida. A
necessidade do calculo deste parametro esta meda@ciao fato de a maioria dos trocadores
ibnicos nao apresentarem comportamento ideal. Apdsa ndo existirem modelos
especificos para o célculo do coeficiente de adédna fase soélida, diversos trabalhos (El
Prince e Babcock, 1975; Smith e Woodburn, 1978gves Ufzet al.,1985; Shallcrosst
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al., 1988; Mehabliat al, 1996; Valverdest al, 2002; Fernandez, 2004; Petrus e Warchol,
2005) que consideraram o comportamento ndo idefds#asolida em processos de troca

iOnica tém usado com sucesso 0 modelo de Wilsols@wi1964).

Para o calculo do coeficiente de atividade de uspg@e i6nica na fase sélida,
também é possivel a utilizacdo do modelo empiriedvidrgules. No entanto, analises
realizadas por Vamos e Haas (1994) e Pabalan etB€1999) mostraram que o modelo
de Wilson fornece melhores resultados.

3.7.4.1 Modelo de Wilson

O modelo de Wilson para o calculo do coeficientatiiddade de uma espégiaa
fase soélida é representado pela Equacao (3.52)

(3.52)
n nl Vi\
i=1 k= zyi/\ki
i=1

Ondey; é a fragdo equivalente da espécie fase solidan € o numero de ions

gue estdo sendo trocados entre solucdo e a fada ed\ sdo os parametros de interacéo

do modelo de Wilson.

Os parametros de interacdo do modelo de Wilsoms#iodos da seguinte forma:
quandoi = j, tem-se que/\; =1 e parai # j tem-se/\; > 0 Além disto, para uma fase
solida que apresenta comportamento ideal teremps1=A; para qualquer e j. O

desvio destes parametros da unidade indica a ratiddde da fase solida (Mehal#iaal,
1996).

Uma vantagem significante da equacdo de Wilson € ag parametros de
interacdo obtidos para uma mistura binaria podemageados na modelagem matematica

de um sistema multicomponente (Smith e Woodburi8)1L9
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E importante ressaltar que para calcular o coefieide atividade de uma espécie
ibnica pelo modelo de Wilson é necessério conhesealores dos parametros de interacao
binaria. Em geral, estes parametros sdo obtiddamente com a constante de equilibrio

termodinamica a partir de dados experimentais deiledgo (Petrus e Warchol, 2005).

3.8 Modelos de Troca lIénica em Coluna de Leito Fixo

O desenvolvimento de modelos matematicos e a sp@ul@omputacional do
processo de troca ibnica apresentam-se como unw@tange ferramenta, pois permitem a
transferéncia de tecnologia da escala laboratoaia a industrial. Os modelos matematicos
e as técnicas computacionais, quando adequadodliamuxna identificacdo dos
mecanismos envolvidos no processo, na analiseegistacido de dados experimentais de
um sistema multivariavel, na predicdo de respastasidancas de condicdes de operacéo e

na otimizacao dos processos (Volesky, 2001).

A construcdo de um modelo matematico que represedigamica de troca idnica
em coluna de leito fixo requer um balanco de massafase liquida, equacdes que
representem apropriadamente dos dados de equikbgguacdes que representem o0s

efeitos de transferéncia de massa que ocorremote$so.

3.8.1 Balango de Massa na Fase Liquida

Geralmente, as particulas do trocador ibnico sdpaenotadas em uma coluna
formando um leito, onde ocorre a transferéncia desa entre as fases liquida e solida. A
distribuicdo de um componente nas fases é obtidaést do balanco de massa em um
elemento de volume do leito. Desprezando-se ami&peadial ao longo da coluna, tém-se

apenas duas variaveis independentes, o tetpod comprimento do leitaz().

Considerando um elemento de volume do léidz, o balango de massa na fase

liquida é representado pela seguinte equacao:
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vazomassicague vazaomassicague| | TaxaAcUmulode (3.53)

entranoelementale| —| saidoelementale| =| massano elemento
volumeAAz volumeAAz devolumeAAz

A vazdo massica que entra no elemento de voldgde é dada pela seguinte

equagao:
oC; (3.54)
Ao ‘zt

A vazdo massica que sai do elemento de volukz € dada pela seguinte

equagao:

oC, (3.55)
N . a = €1 Al UCj — Dy 02 2+A2,t

A taxa de acumulo de massa no elemento de volAgde € dada pelo seguinte

termo:

aq;

oc, (3.56)
ASAZ(‘ET ot oL ot J‘

OndeAs € a area de secéo transversal do I&l{@& a vazdo massica da espécie
devido a efeitos convectivos e difusivog,é a velocidade intersticial da solugéo no leito,

D,, € o coeficiente de dispersdo axial; € a porosidade total do leit&; é a

an
concentragdo da espégiea solugao g é a concentragéo da espdaia fase solida.
Substituindo as Equacgoes (3.54), (3.55) e (3.5@quacao (3.53), tem-se:

. ag (3.57)
z+Az,t=As, ET?"'/OL? |zt

oc oc
& As uOcj - Daxj E |z,t —&r As uOCj - Daxj E
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A Equacéo (3.57) pode ser escrita da seguinte forma

o 9C
aCi| +&6qj| _ ™ 9z
ot '* g ot'*

1o}

z+Azt — Max; g‘z,t UOCj

(3.58)

z+Azt uOCj z,t
Az Az

Considerando que a velocidade intersticial e oicieete de dispersédo axial sdo
constantes ao longo da coluna, e no limite quakdddende a zero, a Equacéo (3.58) torna-
se:

2
ot & ot

0z & 072

A Equacéo (3.59) é uma equacao diferencial padei@egunda ordem. O primeiro
e 0 segundo termos representam, respectivametagaale acumulo do componeiftea
solucdo e na fase solida. O terceiro e 0 quartmderepresentam, respectivamente, a
transferéncia de massa no leito devido aos efettngectivos e difusivos.

No caso em que as resisténcias a transferénciasggamo filme externo e na fase
sélida podem ser desprezadas, isto €, quando bbegué alcancado instantaneamente, a
equacao (3.59), juntamente com um modelo de equilipode descrever a dinamica de
troca ibnica em uma coluna de leito fixo. Este nimé@edenominado modelo de Equilibrio-
Dispersdo. Em geral, este modelo ndo representdasatiamente a dinamica de troca
ibnica em coluna de leito fixo, uma vez que, naamaidas vezes, as etapas controladoras
do processo de transferéncia de massa sao a difaddme externo e/ou a difusdo na fase
sélida. Petrus e Warchol (2006) utilizaram o modd® Equilibrio-Dispersao para
representar a remocdo dos fons™Cer Cd? pela clinoptilolita. Para tanto, utilizaram a
isoterma de Langmuir competitiva como relacdo delibgio. Os resultados mostraram
gque o modelo ndo representou satisfatoriamente adesdexperimentais de curva de

ruptura.

37



Revisdo Bibliogréfica

Uma simplificacdo que tem sido feita por algunsgpesdores (Dranoff e
Lapidus, 1958; Garg e Ruthven, 1974; Chowdabhal, 2003) na Equacdo (3.59), é

considerar os efeitos difusivos na fase fluida dedpeis, isto éDaxj (OZCJ- /622): 0.

3.8.1.1 Coeficiente de Dispersao Axial

No balangco de massa, representado pela Equac®), (8s5efeitos de mistura na
direcdo axial estdo concentrados em um unico pardre coeficiente de dispersao axial
(Daxj ) (Ruthven, 1984).

O coeficiente de dispersédo axial em colunas de feib pode ser estimado pela
seguinte equacao (Ruthven, 1984):

Doy, 20 Dp, ! (3.60)
Ud, &(ud,) 2

Onde ij (cnf/min) é a difusividade molecular da espgaim solucéo ep (cm)

€ o diametro das particulas da fase solida.

3.8.2 Modelos de Equilibrio

As formas empregadas no tratamento dos dados dégequde troca idnica estao
apresentadas em detalhe na secéo 3.7.

3.8.3 Modelos Cinéticos — Equacbes da Taxa

As equacgOes da taxa cinética sdo funcbes matemafica descrevem a taxa de
variagdo da concentracdo em relacdo ao tempo dedaua espécie na fase sdlida.

Fisicamente, estas equacdes representam a etapalamora do processo de transferéncia
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de massa. Na troca idnica, principalmente duastéegiias prevalecem: resisténcia no
filme externo e resisténcia na fase sélida (Jral, 2004). Dependendo do sistema e de
suas condi¢cbes, uma das resisténcias pode cordrddansferéncia de massa, ou ainda as
duas podem ser consideradas simultaneamente. Hfa ainpossibilidade da etapa

controladora da transferéncia de massa ser a relag#ioca idnica.

3.8.3.1 Difusao no Filme Externo

A transferéncia de massa através do filme exterinat&a como um processo de
difusdo unidimensional através de uma camada pReate modo, a equacdo da taxa
cinética que representa a difusdo no filme, de deda espécig pode ser representada

pela seguinte equacéo:

) (3.61)
)

Ondeq; € a concentracdo da esperiea fase solidaC; e a concentracdo da

espécig no seio da solugéd:} € a concentracdo da espéciea interface solucdo-fase

solida, kfj € o coeficiente de transferéncia de massa no ,fime a area especifica de

transferéncia de massa da particulg,é a porosidade da particulpge a densidade da

particula.

Usualmente, o coeficiente de transferéncia de masddme € estimado através
de correlagbes empiricas. Diversas correlacfesreagi como indicado na Tabela 3.5,

tém sido propostas em funcgédo do fator de Chiltolp@a (J, ) que é definido como:

J, = K¢ OF N 2/3 (3.62)

G C
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Tabela 3.5— Correlagées para o calculo do coeficiente de tem@stia de massa no filme externo em leito

empacotado
Autores Correlacao
Wilson e Geankoplis (1966) _ 109, (23
‘JD - NRe
£
McCune e Wilhelm (1949) J, =1625N, (-0,507)
e
Chuet al (1974) J, =57N, (-0.78)
1 e
Nath e Chand (1996) J. =57N (-059)
D™ Re

Fonte: Dursun e Aksu (2000)

Onde os numeros de Reynold$ () e de Schmidt.) séo definidos como:

MRS (3.63)
Re —
7,
2/3
« [ _u (3.64)
Sc p|: Dm

Onde D,, é a difusividade molecular da espécie {onin), pr € a densidade da
solucao (g/crf), u é a viscosidade da solucdo (g/cm muh), € o diametro da particula da

fase solida (cm) G(G = P uo) € a velocidade massica da solucao (g/min).

3.8.3.2 Difusdo na Particula — Balanco de Massa lrase Solida

A transferéncia de massa dentro das particulaasgasblida pode ser considerada

como difusdo nos poros ou difusdo em um solido lygmeo (Jenat al, 2004).
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3.8.3.2.1 Difusdo nos Poros

A particula de um trocador i6bnico pode ter umaudsta de poros bidispersos
(macroporos e microporos) como mostrado na Figlra 3

'p
macropord‘/ \microporo

Figura 3.5 —Estrutura de um trocador idnico bidisperso (macrope microporos)

Considerando a estrutura apresentada na Figupo@esse dizer que existem duas
resisténcias difusionais: resisténcia a transféméme® massa nos macroporos e nos
microporos da particula. Neste caso, a taxa de ifygca pode ser controlada pela difuséo

nos microporos ou pela difusdo nos macroporosmiagiela combinacdo de ambos.

As equacdes que representam a taxa de transfedmoreassa nos macroporos e
Nnos microporos séo obtidas através de um balanguadsa na fase sélida.

Nos macroporos, tem-se (Ruthven, 1984):

o 9°Cp;  10Cs, (3.65)
= MAP] +t—

o2 r or

Nos microporos, a difusdo é descrita pela seguridielFick (Ruthven, 1984):

o, _ (0% 100 (3.66)
ot MPIl ar2 r or
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Onde ij € a concentragdo da espériros macroporos da particulg; € a
concentracdo da espégi@a partl'cula,DMAPj € a difusividade efetiva nos macroporos e

Duie, é a difusividade efetiva nos microporos.

3.8.3.2.2 Difusdo em um Sdlido Homogéneo

O caminho mais simples para descrever a difusdapaitticula é considerar a
particula como um sdlido homogéneo em que uma espiecig difunde de acordo com a
segunda lei de Fick (Azevedo e Rodrigues, 1999).

. 2q. . (3.67)
ai: Defj(a % +Eai]

ot ar? r or

Onde Der, é o coeficiente de difuséo efetivo.

A utilizacdo da Equacao (3.67) na representacadifdado intraparticula em um

sélido que possui tanto macro quanto microporogreugue o parz“ametrkiDefj ) engloba a

difusividade nos macr{Dyy,p, | € microporosDyp, |-

A solucéo destas equacOes em geral € complexafé2arao modelo mais tratavel
matematicamente, pesquisadores (Stuart e Camp, I96fllo, 1991; Brosillonet al,
2001; Silvaet al, 2002; Barro®t al, 2004; Otercet al, 2005) tém aproximado a segunda
lei de Fick por uma expresséao cinética mais simplegial foi proposta primeiramente por
Glueckauf e Coates (1947) e denominado de modeforda motriz linear. Este modelo &

representado pela Equacéao (3.68).
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Ondeks é o coeficiente de transferéncia de massa paga footriz linear e € a

area superficial de transferéncia de massa.

Segundo proposto por Glueckauf e Coates (194 7¢ficeente de transferéncia de

massa intraparticula € correlacionado com a diflsile efetiva através da Equacao (3.69).

(3.69)

Dot
ks a=15—7
rp

Onder, € o raio da particula.

Diversos pesquisadores (Malek e Farooq, 1997; Batagl, 2000; Brosillonet
al., 2001) consideram o coeficiente de transferénelamdissa intraparticula como um

parametro que é obtido a partir de dados experargensto €, um parametro ajustavel.

Na Tabela 3.6 sdo apresentados outros modelosogieenpsubstituir a segunda lei
de Fick na representacdo da difusdo intrapartiealaum solido homogéneo. Cada um
destes modelos possui parametros, denominados giap&najustaveis, que podem ser

obtidos a partir de dados experimentais de cinégcgiansferéncia de massa.

Tabela 3.6—Modelos cinéticos de transferéncia de massa

Modelo Equacéo do Modelo
Modelo de Pseudo segunda ordem q. 2
J — *

Parametro ajustavek, ot k31a(q i~ 9 j)
Modelo de Elovich Jaq. —aq
Parametros ajustaveid\ e @ O_t] =Ae "

Modelo de Brouers — Sotolongo 1
(h=1oun=2) d; :qm(l—(1+(n—1)Kt”))n—l

Parametros ajustaveis},, eK

Fonte: Ncibiaet al, 2009
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3.8.3.3 Reacdo de Troca lonica

A reacgdo de troca idnica pode ser descrita porgégsague correspondem a uma
cinética de reacao reversivel. Para uma uUnica eedeéroca idnica, conforme ilustra a
Equacéo (3.19), a variacdo da concentracdo dasiespénicas A e B na fase solida, em

relacdo ao tempo, sdo dadas pelas seguintes equacde

d 3.70
D - kiCads™ —kiga®Cg™ ( )
dt
% = _deAZB qBZA + k| qAZB CBZA (371)

dt

Onde q, (Eg/g) é a concentracdo da espécie A na resiga,(Eqg/g) € a
concentracdo da espécie B na res(hg,(Eq/n?) € a concentracdo da espécie A na solugéo,
Cg (Eq/nT) é a concentracéo da espécie B na solukaa@ a constante cinética de reagéo

direta ek; € a constante cinética de reacéo inversa.

Para um sistema ternario, as reacdes de trocaiéaas seguintes:

L 3.34
Zo AS™ + Z,CR™ EDEE Zc AR™ +2,C5™ ( )

2 3.35
2cBg™ +25C™ EEE 2cBR™ +25C5™ 859

3 3.36
ZaBs™ + 25 AR™ ES;E Z\BR™® + Zg AS™ ( )
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A variacdo da concentracdo da espécie idnica Aasa §0lida, em relacdo ao
tempo, é dada pela Equacao (3.72). Analogamentienpaer obtidas as equacdes para as

espécies B e C.

% = k(:;lj-CAzc qCZA - kilqAZc CCZA - kgCBZAqAZB + ki3qBZACAZB (372)

Estas equacbes cinéticas foram utilizadas por DiramoLapidus (1958) na

modelagem da dindmica de troca idnica em coluraitefixo do sistema H- Ag” - Na'.

Em alguns trabalhos (Juaegal, 2006; Hamdaouwet al, 2009) a etapa da reagéo
de troca ibnica foi modelada como uma cinética dsoido/dessor¢cdo de Langmuir,
conforme mostrada na Equacéo (3.73). Neste casd,upa sistema binario, por exemplo,
onde uma espécieesta originalmente em solucdo e uma espéema inicialmente no

trocador de ions, a presenca da espéei®@mplesmente desconsiderada.

(3.73)

da.
%: kads(Q_qJ')_kdequ'

OndeQ € a capacidade total de “adsorcéao” do trocadacadh,qs € a constante

cinética de adsorcdo da espgaikyes€ a constante cinética de dessor¢cdo da egpécie

3.8.4 Revisao dos Modelos de Troca I6nica em Colded_eito Fixo

Na Tabela 3.7 sdo apresentados trabalhos queravalaadinamica de sistemas de
troca idnica por meio de modelagem matematica. ddestabalhos, os modelos
matematicos diferem entre si pelo balanco de mat#szado, pelos efeitos de transferéncia

de massa considerados e pelo modelo de equilitlizado.
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Tabela 3.7—Modelos matematicos de sistemas de troca idniceoduma de leito fixo

Referéncia Balanco de massa Modelo de Etapa(s) controladora(s) da Sistema
equilibrio transferéncia de massa

Dranoff e Lapidus 1958 ED desprezado Reagéo: CTI Ternéario
Janseret al, 1996 Completo LAM Ideal Binario
Ernestet al, 1997 Completo LAM Ideal DF, DMIC (MPD), DMAC (MP Ternario
Kratochvilet al, 1997 Completo LAM ideal DSH (MPC) Binario
Latheeffet al,, 2000 Completo ILang DF, DMIC (MPD), DMAC (MPD) Monocomponente
Silvaet al, 2002 Completo ILang DF Monocomponente
Silvaet al, 2002 Completo ILang DSH (MPC) Monocomponente
Chowdiahet al,, 2003 EC e ED desprezados DF Monocomponente
Barroset al., 2004 completo ILang DSH (MPC) Monocomponente
Juanget al, 2006 ED desprezado Reacdo: CA Monocomponente
Petrus e Warchol 2006 Completo ILang Monocomponente
Petrus e Warchol 2006 Completo ILang-comp Binario e Ternério
Petrus e Warchol 2006 Completo LAM Ideal Binario e Ternario
Naja e Volesky 2006 Completo LAM Ideal DSH (MPC) Binario e Ternario
Shebilet al, 2007 Completo ILang DF Binario
Diniz et al, 2007 ED desprezado LAM Ideal DSH (MPC) Binario
Leeet al, 2008 ED desprezado LAM Ideal DF Binario
Ostroskyet al., 2009 Completo ILang DSH (MPC) Monocomponente
Handaouket al, 2009 ED desprezado Reacdo: CA Monocomponente

ED = Efeito difusivo, EC = Efeito convectivo, LAM zei da A¢éo das Massas; IL = Isoterma Linear; § arisoterma de Langmuir; ILang-
comp = Isoterma de Langmuir competitiva; CT| = @icgé de troca l6nica, CA = Cinética de adsor¢éo,=DBifusdo no filme, DMIC =
Difuséo nos microporos, DMAC = Difusdo nos macrogorDSH = difusdo em um sélido homogéneo, MPC =<dito de parametro
concentrado, MPD = Modelo de parametro distribuido.

Conforme apresentado na Tabela 3.7, em algunslhchéSilvaet al, 2002;
Chowdiahet al, 2003; Barroset al, 2004; Juanget al, 2006; Petrus e Warchol 2006;
Shebil et al, 2007; Ostroskyet al, 2009; Hamdaoui 2009) a troca ibnica foi tratada
empregando modelos de adsor¢cdo, enquanto em ¢Duasoff e Lapidus 1958; Janseh
al., 1996; Erneset al, 1997; Kratochvilet al, 1997; Latheeffet al, 2000; Petrus e
Warchol 2006; Naja e Volesky 2006; Diret al, 2007;) foi empregado modelos de troca
ibnica. Entretanto, mesmo nos trabalhos em que acatridnica foi tratada
fenomenologicamente como troca i6nica, nenhum dmdesiderou a nao idealidade das
fases no modelo de equilibrio e, além disto, a reaidos modelos considera apenas uma
etapa controladora da transferéncia de massa. fpesta, € importante o desenvolvimento
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de modelos que representem a dinamica de troczai@nn coluna de leito fixo levando em

conta a maioria dos mecanismos de transferénaiaadea e o efeito da néo idealidade nos
modelos de equilibrio, que foi o principal foco t@etabalho. Deve-se destacar que nao
foram encontrados na literatura trabalhos que tardaliado o impacto da modelagem do

equilibrio pela Lei da Acédo das Massas nao ideaimalacao das curvas de ruptura.

O uso de modelos de equilibrio mais sofisticados ten grande impacto na
resolucdo do sistema de equacgbes que descreveséetémcia de massa na coluna, pois
requer um maior esforco computacional. No entantajelos, como por exemplo, a Lei da
Acdo das Massas néo ideal tem como vantagem abpiolssle de predizer o equilibrio

multicomponente a partir de informacgfes dos sissdnirgérios.

Outra contribuigédo inerente a este trabalho fob@mgdo de dados experimentais
de equilibrio de troca idnica para os sistemasriis&u? — Na, Zn? — N& e Zr? — Cu™?
e para o sistema ternario G Zn> — Na em uma faixa de concentracdo de 1 a 5 meg/L.
Valverdeet al (2001) obtiveram dados experimentais de equilibeé troca idnica para os
sistemas binarios Cti— Na, Zn? — N&, Cd™” — Nd utilizando a resina Amberlite IR 120.
No entanto, ndo obtiveram dados de equilibrio parsistemas binarios envolvendo apenas
0S metais pesados. Além disto, os dados experiméiotam obtidos em uma faixa de
concentracdo de 50 a 100 meg/L. Esta faixa € nailtiip uma vez que o0 processo de troca
ibnica é, preferencialmente, aplicado para sistetilagdos e, desta forma, a obtencéo de
dados de equilibrio para sistemas concentradopdeico utilidade pratica.
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CAPITULO 4

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Neste trabalho foram utilizados reagentes quimammaiticos com alto grau de
pureza (> 99%). As solucdes foram preparadas anitia 4gua destilada/deionizada. Os

seguintes reagentes foram utilizados:

» Cloreto de cobre (Il) dihidratado (Cy@H,0), Vetec;
* Cloreto de zinco (Il) (ZnG), Vetec;

* Cloreto de sadio (NacCl), Vetec;

« Acido cloridrico (HCI), Synth;

e Hidréxido de sddio (NaOH), Vetec;

* Hexano (GH14), Nuclear.

4.2 Resina de Troca lI6nica Amberlite IR 120
4.2.1Caracteristicas da Resinde Troca l6nica

A resina Amberlite IR120, fabricada pela CompanRahmHaas, apresenta
excelente capacidade de regeneracdo, alta estalalitsica, quimica e térmica, bem como
uma alta capacidade de troca idnica. As propriesldidécas e as especificacées estao

apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1- Propriedades da resina Amberlite IR 120

Tipo Resina catibnica microporosa
Grupo funcional -SeH

Matriz Copolimero de divinilbenzeno estireno
Forma idnica Na

Forma Particula esféricas

Tamanho médio 0,5 mm

Densidade (base umida) 0,717 gicm

Densidade (base seca) 0,619 g/cm

Escala de operacéo de pH 0-14

Temperatura maxima de operacao 120 °C

Capacidade total de troca ibnica 5 meq /g de ressina

Especificacoes do Fabricante RohmHaas

4.2.2Condicionamento da Resinde Troca I6nica

Antes da utilizagdo da resina nos experimentosragationica, a mesma foi
lavada, em ordem, com NaOH (1 M), HCI (1 M) e hexaom a finalidade de remover
possiveis impurezas organicas e inorganicas (Jetaaig 2003).

A resina foi seca, empacotada em uma coluna e davadm agua
destilada/deionizada durante 12 horas. Em segfgiaaturada com ions N@assando na
coluna uma solugéo de NaCl (1 M) durante 12 hdkawsina foi novamente lavada com
4gua destilada/deionizada, visando eliminar o excceg ions Nae, finalmente, seca em

estufa a uma temperatura de 100 °C.

4.2.3Determinagédo do pkhc.da Resina de Troca I6nica

A metodologia apresentada por Davranddte al. (2003) foi utilizada para
determinar o pk da resina Amberlite IR 120. Este corresponde a@pijue as cargas
superficiais da resina tornam-se nulas. O métodinatto para determinacédo da carga total
da superficie da resina,(mol/g), foi a titulagdo potenciométrica. Foi sielguo Modelo de
Complexagdo de superficie descrito por Stumm (1982jjual mostra que as cargas

superficiais da resina resultam de uma reacao -#zde.
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Foram preparadas duas suspensdes contendo 1Cegimka Amberlite IR 120, na
forma sédica, e 100 mL de NaN@,1 mol L'Y). Uma das suspensdes foi titulada com
HNOs (0,1 mol L) e a outra com NaOH (0,1 mof'L. A titulag&o foi realizada numa faixa
de pH entre 2 e 12.

A carga superficial total da resina foi calculada fincdo do pH pela seguinte

equacgao:

C:CA—CB+£(:)H‘]—[H+] (4.1)

Onde G e G sdo as concentracdes de acido e base (folrespectivamente,
[OH] e [H'] s&o as concentracdes de equilibrio destes fonisL() e Cs é a concentracéo

daresina (g 1).

4.3 Especiacao dos Metais

Visando determinar as diferentes espécies idnivaseio aquoso, foram simulados
diagramas de especiacdo para os elementos cohom i sdédio em funcdo do pH e
temperatura utilizando o software HYDRAHydrochemical Equilibrium-Constante
Databasé. Este software utiliza 0 modelo de Debye e Higpkeh o calculo do coeficiente
de atividade das espécies na solugdo. Os diagréoram simulados considerando as

seguintes misturas em meio aquoso:

. Sistema 1: Cu + Na + ClI;
. Sistema 2: Zn + Na + ClI;
. Sistema 3: Zn + Cu + ClI;

. Sistema 4: Zn + Cu + Na + ClI.

Os diagramas foram simulados para cada misturadeyasdo a concentracdo de

5 meqg/L. A concentracdo de 5 meqg/L (2,5 mM) comesig a maxima concentracdo de
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equilibrio das espécies em solucédo. A especiagéeifa levando-se em conta as razdes
estequiométricas para o Cy(ZnChL e NaCl.
E importante ressaltar que os diagramas de esfecfagam feitos considerando

somente as propriedades das solu¢cdes aquosasr{ragéae, pH, forca idnica).

4. 4 Equilibrio de Troca ldnica em Sistema Batelada

Os dados experimentais de equilibrio de troca @mara os sistemas binarios
(Cu"? = N&, Zn*? = Nd, Zn*? — CU?) e para o sistema ternario (Ew Zn> — Nd) foram
obtidos em sistema batelada nas concentracdes tidal, 3 e 5 meg/L. O equipamento
utilizado foi uma incubadora refrigerada com agita(TECNAL — TE421). A temperatura
foi mantida constante a 25°C = 0,1°C. Para obtedamos experimentais, 0,1 L de uma
solucéo ibnica de composicéo conhecida e pH igdalaustada com HCI), foi adicionada
a diversos frascos erlenmeyers com capacidade@enRb5onde previamente ja havia sido
colocado, em cada frasco, diferentes massas deregiionica. A exatidao da pesagem foi
de +0,0001 g.

Nos sistemas binarios Cu- Nd e Zr? — N& e no sistema ternério foi utilizado
resina na forma Naenquanto para o sistema binarioZa Cu™ foi utilizado resina na
forma CuU? Para obtencdo da resina na formd*Goi seguido a metodologia apresentada
na secao 4.2.2. Apenas a ultima etapa foi mod#iqaeda substituicdo da solu¢do de NaCl
(1M) por uma solugéao de CuGLM).

A suspensdao (solucdo + resina) foi mantida sole fagitacdo por um periodo de
24 horas. No fim deste periodo, a mistura foidda para remocéao da resina de troca ibnica
e a concentragcdo de metais no filtrado e o pH (TECNEC-2) foram analisados. A
andlise da concentracdo dos metais cobre e zimamfteitas utilizando espectrofotdmetro
de absorcdo atdbmica (ANALITICA GRC-32) enquanto metal sodio foi realizada
utilizando fotbmetro de Chama (DIGIMED DM-61).

A composicdo dos ions na resina foi obtida por nteicum balanco de massa,
representado pelas Equacdes (4.2) e (4.3).
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0 - (co-c))v (4.2)
J
m,
; :CTC_(cf -C))v (4.3)
| m,

Onde q’; € a concentracdo da espégciea resina no equilibrio (meq/g():j’ € a
concentracdo da espégimicial na solucdo (meq/L)C’; € a concentracdo da espéciea
solucéo no equilibrio (meqg/Ly, é o volume de solucéo (L)ne@ € massa de resina seca (g).

A Equacao (4.2) refere-se ao(s) cation(s) origiealt® em solucdo e a Equacao

(4.3) ao cation liberado pela resina.

As fragcbes equivalentes das espégiesn solucdo e na resina foram calculadas

pelas Equacdes (4.4) e (4.5), respectivamente.

. C (4.4)
X|=—-
C
yi = q; (4.5)
I cTC

Ondex,-* é fracdo equivalente da espéicem solugéoy,-* é fracdo equivalente da
espécig na resina no equilibrioC, € concentragéo total da solu¢cdo (meq/ITeC é a

capacidade total de troca ibnica da resina (meqg/g).

4. 5 Experimentos em Coluna de Leito Fixo — Curvade Ruptura

Foram realizados experimentos em coluna de letto fara obtencdo das curvas

de ruptura nas seguintes condi¢ces de alimentacao:
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. Alimentacdo monocomponente (cobre);
. Alimentagdo monocomponente (zinco);
. Alimentacéo binaria (cobre + sodio);
. Alimentacéo binaria (zinco + sodio);
. Alimentacéo binaria (cobre + zinco);

. Alimentagéo ternaria (cobre + zinco + sadio).

Os experimentos foram realizados numa coluna de,vshcamisada, com 0,9 cm
de diametro interno e 30 cm de altura, acopladaa lhomba peristaltica (Cole Parmer, 6—
600 rpm) e a um banho termostético (Marconi), cam@sentado na Figura 4.1. A coluna
foi empacotada com 1g da resina (base seca) na fididn A temperatura do sistema foi
mantida em 25°C + 0,1°C e o pH da alimentacaojfstado em 4 pelo emprego de uma
solugéo de HCI (1M).

1) Banho termostético
2) Tanque de alimentagéo

3) Bomba peristaltica

4) Controlador de vazdo

5) Coluna encamisada

6) Coletor de amostra

7) Tanque coletor do alimentado

Figura 4.1 - Esquematizagdo do médulo experimental de trocaadem coluna de leito fixo

A solucao idnica foi alimentada em fluxo ascendentena vazéo constante de 6
mL/min. Amostras do efluente da coluna foram calataem intervalos de tempo pré-
definidos. A concentragcdo dos metais pesados (cebrénco), em cada amostra, foi
determinada por espectroscopia de absorcdo atoengaianto a concentracdo do metal
alcalino (s6dio) foi determinada utilizando fotdnoetle chama.

Na Tabela 4.2 estdo apresentadas as condi¢coesnuentaicdo utilizadas para

obtencéo das curvas de ruptura.
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Tabela 4.2— Condigées de alimentagéo

Curva Alimentacdo monocomponente
Ccu (meg/L) Gn (Mmeq/L) Gua (Meq/L) G (meg/L)
1 0,9978 0,0000 0,0000 0,9978
2 3,2608 0,0000 0,0000 3,2608
3 5,0598 0,0000 0,0000 5,0598
4 0,0000 0,9015 0,0000 0,9015
5 0,0000 2,6716 0,0000 2,6716
6 0,0000 4,7101 0,0000 4,7101
Alimentacao binéria
7 1,6041 0,0000 1,5217 3,1258
8 2,9036 0,0000 0,3040 3,2080
9 0,0000 1,4095 1,4430 2,8530
10 0,0000 2,6266 0,3261 2,9527
Alimentacao ternaria
11 1,7241 1,5609 0,0000 3,2850
12 2,4321 0,9156 0,0000 3,3477
13 1,0261 1,9561 0,0000 2,9822
14 1,1633 1,2682 0,4609 2,8923
15 0,9071 1,0899 0,9739 2,9709
16 0,6439 0,9890 1,3087 2,9416

4.5.1Determinacéo da Porosidade do Leito

A porosidade total do leita{) foi determinada pela medida do volume de vazios
(volume de 4gua destilada/deionizada necessarsaappaencher o leito). Ao final de cada
experimento a solugdo presente no interior da eolonretirada. O esgotamento da coluna

foi realizado pela base da coluna durante um perded24 horas.

Foi utilizada uma bomba peristaltica para alimeat&oluna esgotada a partir de
um recipiente que continha um volume conhecidogim d@estilada/deionizada. O volume
necessario para preencher o leito foi determinadia mliferenca entre o volume

inicialmente contido no recipiente e o volume neapos o preenchimento do leito.

A porosidade total do leito foi calculada pela setguequacéo:

. (4.6)

<|<

-

OndeVy é o volume de vazios\g é o volume do leito.
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4.5.2Célculo da Concentracéo dos lons na Resina no Eéilo em Coluna de Leito

Fixo

A concentracdo dos ions de metais pesados (cobiece) e de ions sodio na
resina no equilibrio foi calculada a partir dasvasrde ruptura experimentais, empregando
a Equacdao (4.7) para os ions captados pela resbee(e zinco) e a Equacao (4.8) para o

ion liberado pela resina (sodio).

J‘ sax(l /CF) £T C]F (47)
m,
cFc V. & CF (4.8)
Na =CTC-| L= Qjotsat(l—cj /CjF)dt——L i
m =t m

* 7 ~ P . Ve . Ve
Ondeq; € a concentragao da espgcie resina no equilibrio (meq/g);j|zz|_ e
a concentracdo da espégiw solugdo na saida da coluna (mecﬂlj-'f, € a concentracdo da

espécig na alimentacdo (meg/LY) é a vazado volumétrica da alimentacéo(ommn), t é

o tempo (min) t., € o tempo de saturagdo do leito (mim), & a massa da resina (§), é

sat

o volume do leito (L) esr é a porosidade do leito.
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CAPITULO 5

5 MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica apresentada neste trabathpreendeu duas etapas:
modelagem matematica do equilibrio de troca ibaicaodelagem matematica da dinamica

de troca ibnica em coluna de leito fixo.

5.1 Modelagem do Equilibrio de Troca l6nica — Sisteas Binarios

Para representar os dados de equilibrio de trodeai@os pares Cti— Nd, Zn™
— N& e zZn? — Cu? foram utilizadas a isoterma de Langmuir competiéva Lei da Acdo

das Massas nao ideal e ideal.

Considerando o par G~ N&, sdo apresentadas a seguir, as equacdes refexentes
cada modelo de equilibrio. Analogamente, as eq@apddem ser obtidas para os pares

Zn*> — Nd e zn? - Cu>

5.1.1 Isoterma de Adsorcao de Langmuir Competitiva

Para representar o equilibrio de troca i6nica emsrespécies Ctie Nd, a partir

da isoterma de Langmuir competitiva foram utilizada seguintes equacoes:

. _ CTCh, Cq, (5.1)
Cu — * *
) bCu CCu + bNa CNa +1

« _  CTCby,Cya (5.2)
Na — * *
: bCu CCu + bNa CNa +1
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5.1.1.1 Identificacdo dos Parametros do Modelo determa de Adsorcéo de Langmuir

Competitiva

A modelagem de dados experimentais de equilibrigratz i6nica do sistema
binario CU? — N& pela isoterma de Langmuir competitiva requer ajans determinados
0S parametrodc,, bna. A capacidade total de troca 16nic€TC) foi considerada
independente da espécie. Desta forma, de acorddBeconghton (1948) e Ruthven (1984)
as Equacgoes (5.1) e (5.2) sédo termodinamicamentastentes. A capacidade total de troca
ibnica ndo foi considerada como um parametro ajaktémas sim como um parametro

obtido experimentalmente.

Na Figura 5.1, estd apresentado o algoritmo utiizgpara obtencdo dos
parametrosbc, € bya. O algoritmo apresentado também foi utilizado pesasistemas
binarios Zii? — Nd e zn? - Cu?

Entrada dos dados experimentais
CCu,expl CNaexpv qCU,expv C]Na,explc-l-C

A 4
Estimativa inicial dos parémetrTs

Bews Bha Novos valores déy,, by, Sdo
< gerados pelo método Simplex

_ v — | Método de otimizagéo Simple
Calculo de concentracdo de equilibrio das especie gesenvolvido por Nelder e Megd
Cu” eNa" na resina pela isoterma de adsorgap de (1965). »| Fos:= Fosy minimo ?
Langmuir competitiva Codificado em linguagem Fortran.
Ocumodr INamod Avalia se a funcédo (g, é ponto
de minimo

A

v
Calculo da fungéo erro @g)

o G qék 2 o Gk q 2
_ uexp umod aexp Namod
Foss= 2 - +3 -

km CTC CTC/| a CTC CTC
* .
Parametros 6timos Simulagéo da isoterma de troga
by Ba > ionica

Figura 5.1 — Algoritmo utilizado na obteng&o dos parametsggse by, da isoterma de adsorcéo de
Langmuir Competitiva
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5.1.2 Lei da Acao das Massas Nao Ideal

A troca idnica entre os fons Gu— N& presentes na solugdo e na resina foi
representada pela seguinte reacdo estequiométvieesivel:

Cus™ +2Nag" « Cug™? +2Nag’ (5.3)

onde os indiceR e Srepresentam a resina e a solugéo, respectivamente.

A constante termodindmica de equilibri¢:{ns) para a reacdo de troca de idnica,
entre as espécies Cle N4 foi definida pela seguinte equacao:
. . 2
yCUyRCu CNaySNa
CCuySCu yNayRNa1

Keuna = (5.4)

ondeC;" é a concentragdo equivalente no equilibrio dackspéa solucdoy; é a fracéo

equivalente no equilibrio da espégiea resinae ¥Sj e YRj séo os coeficientes de atividade

da espécig¢ na solucéo e na resina, respectivamente.

Para o célculo dos coeficientes de atividade daécess Cif e Nd na resina foi
empregado o modelo de Wilson, representado pelaadégs (5.5) e (5.6).

— * * y::u/\cu—cu yr\la/\Na—Cu (5.5)
|ny _1_|nyu/\ u—u+ya/\ u-Na _|: * * iy A :|
Reu ( crere Ne e ) y(:u/\chCU + yNa/\Cu—Na yCu/\Na—Cu + yNa/\NerNa

— * * y::u/\Cu—Na y:\la/\Na—Na (56)
InyR _1_|n(yCu/\Na—Cu + Y\ Na—Na)_|: < * +— x }
e yCu/\Cu—Cu + yNa/\Cu—Na yCu/\Na—Cu + yNa/\Na—Na

O modelo de Bromley foi empregado para o célcule ameficientes de atividade

das espécies idnicas na solucdo. As equacodes ga@seatam este modelo sdo as seguintes:
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2 | (5.7)
g =% e
cu 1+41
2 NN (5.8)
Inys = A2 1 n +Fya
Na 1+\/|_

A forca ibnica [) é calculada a partir da seguinte equacao:

1 5.9
=3 (chrrbu + Zya Mya + ch%) (5:9)

Os termos Fcy, e Fna sao calculados pelas Equacdes (5.10) e (5.11),

respectivamente:
Feu= BCUCI(ZCUCI)2 My (5.10)
Fra = Baci(Znac) M (5.11)
Onde:

Zeut 2 (5.12)

ZCuCI = | - 2 _||
5 _|Batz (5.13)

NaCl — >
_ (0106-" O’6BCUCI)|ZCUZCI| +B (5.14)
CuCl

BCuCI - 2
[1+l5 | ]
|ZcuZai]
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- (0’06+ 0’6BNaCI)|ZNaZCI| + (515)

BNaCI - 2 BNaCI
(1+ b I J
|ZNaZCI|

5.1.2.1 Identificagao dos Parametros da Lei da Agias Massas Nao Ideal

A modelagem do equilibrio de troca idnica do sistdsimario Cii* — N&, a partir
da Lei da Acdo das Massas nao ideal, requer qaensagterminados os parametros de
interacdo do modelo de Wilsom\§,_na: Ana-cy): PEM como a constante termodinamica
de equilibrio K. n.)- Na Figura 5.2, é apresentado o algoritmo utliz@ara obtencéo

destes parametros. O algoritmo apresentado tambiéumtilfzado para o sistema binario

Zn'? — Na para a determinagdo dos parametos_y., Ana-zn Kzma € Para o sistema

binario Zr? — Cu? para a determinacéo dos parametgs ., Acy-zn Kzncu-
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Dados de entrada
Dados experimentaifcu.expr CNa,expv yCu,expv yNa,exp

Parametros Conhecidosy,, Beycis Bacis Zour Znas Zai

\4
Célculo dos termos

| (EQ. 5.9).Zeuci (EQ. 5.12) Zuaci (EQ. 5.13),Be, g (EQ. 5.14),
Byacs (EQ. 5.15)Fcu (EQ. 5.10) Fna (EQ. 5.11)

\4
Célculo do Coeficiente de atividade na fase solu¢édo

ys, (EA.5.7),y5, (Eq.5.8)

v Novos valores dé\ ¢, na+ Ana-cu © Keuna

Estimativa inicial dos parametros s&o gerados pelo método Simplex
ACqua’ /\NafCu’ KCuNa |

v z . . ~ A
Solugédo de uma Equacéo néo linear (Eq. 5.4) pela dMetodoldfedotlmlzzg?cciJ Slml\elle'd
método da Bisse¢éo cc*)dificadci em Fortran esenvolvi (?ngg) eldere ec_' Fogy = Fogy minimo *
Raizes da EQUaGayc,mod: Ynamod Avalia se a funco @z € ponto
de minimo.
A
\4
Caélculo da funcéo erro ¢k, Sim
L R LN PO
FOBJ = kz_l(y(:u,exp - yCu,mod) + kz_l(yNa,exp - yNa,mod)
+ . .
Parametros étimos Simulacéo da isoterma de troga
ACu—Na' ANa—Cu' KCuNa " 1onica

Figura 5.2 - Algoritmo utilizado na obteng&o dos paramettgsns Ana.cu € Keunada Lei da Agdo das
Massa nao ideal
5.1.3 Lei da A¢do das Massas ldeal

Considerando que as espécies ibnicas apresentapodamento ideal tanto na
resina quanto na solugéo, o coeficiente de atiedkas espécies em ambas as fases é igual
a unidade. Desta forma, a Lei da Acdo das Massad édduma simplificacdo da Equacao

(5.4). Assim, a definicdo da constante de equdifoi representada pela seguinte equacao:

. © N2 5.16
. (y](cj (5.16)
CuNa * *

CCu yNa
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5.1.3.1 Identificacdo dos Parametros da Lei da Aghs Massas Ideal

A modelagem do equilibrio de troca idnica do sistdiimario Cii> — Na, a partir
da Lei da Acdo das Massas ideal, requer que stgamdaada a constante termodinamica
de equilibrio K,n.)- Na Figura 5.3, esta apresentado o algoritmazatb para obtengéo
deste parametro. O algoritmo apresentado tambémtifizado para os pares Zn- Na' e

Zn*? — Cu, para os quais foram determinados, respectivaminig, € Kz,c,-

Dados de entrada
Dados experimentaisCe e, Craexp Youexy Ynaexp
Parametros conhecidas;, z,,

Estimativa inicial do parametrd Novo valor deA, y, € gerado pelo
Keune método Simplex

\4

Solugo de uma Equacdo nao linear (Eq. 5.16) dela| Método de otimizagao Simple:

método da Bissecao codificado em Fortran desenvolvido por Nelder e Megd B
Raizes da Equacag; A (1965). — Fos; = Fos; minimo ?
G Fcumon: Ynamad Avalia se a funcéo @) é ponto
de minimo.
A
v
Célculo da fungéo erro
¢ k) Sim

(o e R Af ek o\
Fogs= I(Z_:l(ydu,exp_ yéumod) + I(Z_:i(YNaexp_ yNamoct)

:

Parametro étimo

Simulagéo da isoterma de troga
» idnica

KCuNz

Figura 5.3 - Algoritmo utilizado na obteng&o do parameiiqy, da Lei da Agdo das Massa ideal

5.2 Modelagem do Equilibrio de Troca l6nica — Sistaea Ternario
5.2.1 Isoterma de Adsorcao de Langmuir Competitiva

Para o sistema ternario Cu- Zn? — Nd as equacdes da isoterma de adsorcéo de

Langmuir competitiva utilizadas foram as seguintes:

0. = CTCly, Ce, (5.17)
Cu — * * *
" bey Coy + P2 Can by Cra +1
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CTCb,, C;,

bCu Cé:u + bZn C;n + bNa C:\la +1

CTCby, Cna

bCu C::u + bZn C;n + bNa C;:la +1

(5.18)

(5.19)

5.2.1.1 Identificagdo dos Parametros do Modelo determa de Adsorgédo de Langmuir

Competitiva

A modelagem de dados experimentais de equilibridraiza ibnica do sistema

ternario Cli* — Zn™? — N& pela isoterma de adsorcdo de Langmuir competiégaer que

sejam determinados os parameties bz, € bya. Na Figura 5.4, é apresentado o algoritmo

utilizado para obtencéo destes parametros.

Entrada dos dados experimentais
CCuexpl CZnexp CNaexp OCuexp anexp qNaexpCTC

A4

bew Bzn e

Estimativa inicial dos parametr

w

¢
<

\4

pelo método Simplex

Novo valor dely.,b,,, e by, séo geradog

>

competitiva

* * N
OCumoc' anmoo qNamO(

Célculo de concentracdo de equilibrio das espécies
na resina pela isoterma de adsor¢&o de Langmuir

Método de otimizacdo Simple
desenvolvido por Nelder e Mead

A\

(1965).
Avalia se a fungdo ;) € ponto
de minimo.

Célculo da funcao erro ¢k

Kk *k
0| Cuexp_ Aymo

A

2
Foss=2) * 43
BT A CTC CTC| i@ cTC

Kk kN2
+ 3] Haerp_ Gamod
k= CTC CTC

“k k)2
anexp _ anmodJ

CTC

Fog: = Fog: minimo ?

Sim

f

Parametros 6timos

Bey B bie

Simulaco da isoterma de trog
> iGnica

[

Figura 5.4 — Algoritmo utilizado na obteng&o dos parametrossdéerma de adsorgdo de Langmuir

Competitiva para o sistema ternario
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5.2.2 Lei da Agao das Massas Nao Ideal

As reacBes de troca ibnica que ocorrem no sistemmerio Cii° — Zn? — N&

foram representadas pelas seguintes equacgdesiesiéticas:

Cug™? +2Nag" « Cug™ +2Nag’ (5.20)
Zng"? +2Nay" « Zng*? +2Nag" (5.21)
Zn"? +Cug™? o Zng? +Cug™ (5.22)

As constantes termodinamicas de equilibrio paraéssequacdes de troca ibnica
foram definidas pelas seguintes expressoes:

. . 2 (5.23)
K —_ yCUyRCu CNaySNa
CuNa — B *
e CCuySCu YNayRNa
. ) 2 (5.24)
K _ yZnyRZn CNaySNa
ZnNa — * *
e CanVs,, YnaY, Ry,
. . (5.25)
— yznyRZn CCUySCu
KZnCu - *

Conls,n | | Yeuln_

Além das equacdes que definem as constantes diébequifoi considerada a

restricdo, envolvendo a fracdo equivalente na agsiada pela seguinte equacéo:

You+ Yon+ Yaa =1 (5.26)

O modelo de Wilson foi empregado para o calculo amficientes de atividade
das espécies ¢y Zn*? e Nd na resina.
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J (5.27)

: . x * yzlu/\Cu-Cu
Inyg _1_In(yCL/\Cu-C Yzl \cwznt Ynd\c Na)_[ - - -
! ) i y Ye\cvcut Yz \ouznt Ynd\cuna

( y;r/\Zn{Iu j_( y:\le{\NarCu j
Yed\zncut Yo \znzn T YndNznna)  \ Yo \Wacut Yz \azn T YndMaNa
Inyg =1- |n(yZ:L/\erCu +Yo\znzn* YLa/\zWNa) _(

y*CL/\Cu—Zn J_ (5'28)
Ye\cwcut Yz \euzn t YndNcuna

( y;r/\Zn—Zn j _( yT\IeANa—Zn j
Yed\zncut Yz \znzn T YndN\znena) Yo \acu ™ Yz \azn  Ynd\aNa

y*Cu/\Cu—Na j_ (5'29)

Iny; :1—In(y*CL/\Narc +y*Zn/\N z +yLa/\N N )_( * * *
R u aen ara Yed\cucut Yz\cwznt Ynd\cu-na

( y*Zn/\Zn—Na j_( yr\la/\Na—Na j
Yed\zncut Yzl \znzn T YN \znna)  \ Yo \Nacu ™ Yz \azn T Yne\NaNa

Utilizando o modelo de Bromley, o calculo dos coiefites de atividade das

espécies ibnicas na solucéo foi realizado a phatrseguintes equacgodes:

2 (5.30)
g =% e
cu 1+\/|_
2 i (5.31)
Inys =_—A¢22n ol +Fz,
Zn 1+\/|_
AprNaz\/I_ (5.32)

In =-————+F
Ys,, 1T Na

A forca ibnica () foi calculada pela seguinte equacéao:

1 5.33
=3 (202, + 22,2+ 207 + 26 (639

Os termos-z,, Fcy € Fna foram calculados pelas seguintes equacoes:
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Feu= BCUCI(ZCUCI)2 My, (5.34)
Fzn = Bonei(Zzna) My (5.35)
Fna = BNaCI(ZNaCI)Z My (5.36)
Onde:
ut (5.37)
ZCuCI = |ZC 2 ZCI|
_|zzn* % (5.38)
Ly =—
2
_|zna+ 2z (5.39)
Zyaci = 5
006+ 08B, ci) Zcy (5.40)
ucl :( & CI)|ZC2 %l +Beye
(1+:L5 |J
|ZcuZal|
006+ 06Bync) Zz (5.41)
T :( B, CI)| i ZCI| +B,q
(1+ 15 |J
|ZZnZCI|
006+ 06By,c1)Zna (5.42)
BNaCIZ( N C|)| N ZCI| +Bg

2
(1+ | j
|ZNaZCI|

O célculo da composicdo na resina, a partir de comaposicdo na solugéo, foi

realizado resolvendo-se um sistema nao linear, pmae ser composto pelas Equacodes
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(5.23), (5.24) e (5.26), pelas Equacdes (5.2325(5e (5.26) ou pelas Equacdes (5.24),
(5.25) e (5.26).

Na representacdo do equilibrio de troca ibnicaiskersa ternario, a Lei da Agéo

das Massas foi utilizada de forma preditiva, istof@am utilizados os valores das
constantes termodinamicas de equilibri& (y,, Ksna: Kzncy) € dOS paréametros de
interacdo de Wilson Ac,- nas Anacur N zn-nas AN Naezn N zn-cus N zn-cy ) Obtidos para os

sistemas binarios constitutivos (Es Nd, Zn*? — N&, Zn"? — Cu?).

Na Figura 5.5 é apresentado o algoritmo utilizagi@a pepresentar o equilibrio de

troca idnica do sistema ternario a partir da LeAdao das Massas néo ideal.

Dados de entrada
Variaveis:CCu‘exp, CZnyexp, CszLexp
Parametros Conhecidogy,, Be,cis Bzncis Bracis Zous Zzns Znas Zois

ACqua' /\NafCu’ /\erNa' /\Naon' AanCu’ /\Clan’ KCuNa' KZnNa’ KZnCu

v
Célculo dos termos

I (Eq. 5.33)Zcuci (EQ- 5.37) Zznci (EQ- 5.38) Znaci (EQ- 5.39),Bc,c (EQ. 5.40),
Byci (EQ. 5.41),Byac (EQ. 5.42)Fcu (EQ. 5.34)Fzn (EQ. 5.35) Fa (EQ. 5.36)

A\
Calculo do Coeficiente de atividade na fase solé;éa fase resina

Vs, (Eq.5.30).y5 (Eq.5.31).y5, (EQ.5.32)
Yr, (EQ.5.27),yr (Ed. 5.28),y (EQ.5.29)

A 4
Solucdo de um sistema de Equagdes néo linear pelo
método de Newton

Raizes das Equagae%u,modv yZn,modr yNa,mod

Figura 5.5 — Algoritmo utilizado na predigdo do equilibrio deda idnica pela Lei da A¢do das Massas
néo ideal

5.3 Modelagem Matematica da Troca I6nica em Colunde Leito Fixo

Na modelagem matematica do processo de troca iémoeoluna de leito fixo, foi
considerado que as particulas da resina de trawaai@ém formato esférico e séo

constituidas apenas de microporos. Neste casoeoansmos de transferéncia de massa
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presentes no processo de troca i6nica sdo os segull) difusdo do ion A do seio da
solucdo para a superficie da resina (difusdo neejil 2) Difusdo do ion A nos microporos
da particula da resina; 3) Troca idnica propriamelita (o0 ion A ocupa o sitio e o ion B é
liberado), 4) difusdo do ion B nos microporos dsin@ e 5) difusdo do ion B no filme

externo. Estas etapas estao ilustradas na Fidiira 5.

. Sitio de
Seio da troca ionic:
Solucas
""" Resina de
troca ionici
/ ‘Z q \

?' ,=
\ KJ" 4
XySPr microporos
\ Filme

Externc

Figura 5.6 — Representagio dos mecanismos de transferénciassa ewavolvidos nos processos de troca
ibnica para uma particula microporosa

Neste trabalho, a dindmica de troca ibnica em eotieleito fixo foi modelada de
acordo com as seguintes consideracoes:

* Equilibrio termodinamico na interface solido/liqoid

* Na descricdo do processo de troca ionica foi censith a resisténcia a
transferéncia de massa no filme liquido externaessténcia a difusdo dos
ions nos microporos da resina. As resisténciasfa@sideradas em série;

» Para descrever o perfil de concentracdo dentrcadé&pla foi utilizado um
modelo de parametro concentrado denominado FMLgéHuEIotriz Linear);

* Processo de troca idnica na coluna de leito fimbasico e isotérmico;

* Propriedades fisicas da resina de troca iGnica@aotes;

» Disperséo radial na coluna de leito fixo negligémel,

» Sitios da troca ibnica distribuidos homogeneamente;

Baseados nestas consideracfes foram realizadogbslde massa para os ions na
solucdo e na resina para obtencdo do modelo matemaAls equacdes utilizadas para

descrever a troca ibnica em coluna de leito fixarfoas seguintes:
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O balanco de massa para o compongii@.?, Zn? e N&) em um elemento de

volume da coluna foi representado pela Equacad)3.5

J +D J
ot & ot 0z ™ 9z

oC, p_0q oC; 0°C, (3-59)
+ L :—UO

OndeC; é a concentragdo da espégcie solucdo (meq/L); é a concentragdo da
espécig na resina (meqg/gp. € a densidade do leito (g/l é a velocidade intersticial da

solugéo na coluna (cm/minp,, € o coeficiente de disperséo axial tomin), e7 é a
]

porosidade total do leitd, € a coordenada referente ao tempo (miz)éea coordenada

referente ao espaco (cm).

A equacdao utilizada para representar a taxa dsfén@mcia de massa das espécies
j (Cu"? e/ou Zri? no filme liquido externo foi a seguinte:

0q; Ky & .
a_tJ Filme—I[J)—L(Cj _Cj )

(5.43)

Para garantir a eletroneutralidade na solucdouagé® utilizada para representar

a taxa transferéncia de massa da espéciadlfilme liquido externo foi a seguinte:

ana _ M aqj (544)
7| Filme — _12=1E| Filme

Ondeny, € o numero de metais pesados presentes no sistema.

Para descrever a taxa de difusdo da espé@e™ e/ou Zi?) nas particulas da

resina foi utilizado um modelo de forca motriz Anerepresentado pela seguinte equacao:

0q; (5.45)

ot particula — KSj (qj* - qj )
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Para garantir a eletroneutralidade na resina, agéguutilizada para representar a

taxa de difusdo da espécie’Nw interior das particulas da resina foi a seguint

ana _ Ny ai (546)

ot particula = Zl ot ‘ particula
J =

As etapas de transferéncia de massa no filme esw@arséo sequenciais e, deste

modo, a condi¢do de continuidade séo represenpatias seguintes equagoes:

K € (5.47)
— (CJ C )= KSi(qJ ql)
PL
ana| _ 00ya ) (5.48)
ot Filme ot particula

Para representar a concentracdo inicial das esp€cié zZn'? e Nd na solucédo

foram utilizadas as seguintes equacoes:

Ce,(z0)=0 (5.49)
C,.(z0)=0 (5.50)
Cna(z0)=0 (5.51)

Para representar a concentracdo inicial das esp€aié, Zn> e Nd na resina

foram utilizadas as seguintes equacoes:

0cu(20)=0 (5:52)

0.,(20)=0 (5:53)
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0y.(20)=CTC (5.54)

Para as espéci¢qCu'?, Zn™ e N&), foram utilizadas as condicdes de contorno

sugeridas por Danckwerts (1953):

oC. 5.55
Daxa—’:uo(cj(t,o)—cjo) em z=0 (5:53)
2
oC, 5.56
—1=0 em z=L ( )
0z

As condicbes de contorno, representadas pelas &emab.55) e (5.56), sao
obtidas a partir de um balan¢o de massa na endi@dkito (z = 0) e na saida do leito (z =
L).

No célculo da taxa de transferéncia de massa dewshecer a relacdo de
equilibrio entre as fases que geralmente pode gpregsa pela seguinte relacdo

matematica:

q =f(cl.c;.C...C) (5.57)

A Equacéo (5.57) representa uma isoterma de adsg@edérica. Neste caso, a

concentracdo de equilibrio da espéaia resina q’;) é funcdo explicita da concentracao de

equilibrio de todas as espécies na solu¢g9Gg,,Cs,...,Cy ).

Quando se utiliza a Lei da Acdo das Massas conagdelde equilibrio, tem-se

uma equacao que pode ser representada, generieaa@seguinte forma:

f(qi,q;q;...,q};,CI,C;,C;,...,C;,)zo (5.58)
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Neste caso, a concentracdo de equilibrio da espéuse resina ndo € funcéo
explicita da concentracdo de equilibrio das espéni& solucdo e, desta maneira, €

necessario utilizar um método numérico para enapais raizes de uma funcdo ou de um
sistema de equacoes.

O modelo matematico descrito foi utilizado pararegpntar a din@mica de troca
idnica de dois sistemas binarios (€4 N& e Zn? — N&) e de um sistema ternario (Cu-

Zn*?> — Nd). Na Tabela 5.1 estdo apresentadas quais equagées parte de cada sistema.

Tabela 5.1— Composicéo dos modelos matematicos da dinaAmicade iBnica

Tipos de Sistema
Equagbes Cu”—Na Zn** — Nd Cu”—zn*—Na
Balanco de Eq. (3.59) pj = Cu’”? Eq. (3.59) pj = Zn"* Eq. (3.59) pj = Cu?
Massa Eq. (3.59) pj = Na' Eq. (3.59) pj = Na' Eq. (3.59) pj = Zn"?
Eqg. (3.59) pj = Na'
Taxa de Eq. (5.45) pj = Cu”? Eq. (5.45) pj = Zn"* Eq. (5.45) pj = Cu”

Transferéncia

Eq. (5.46) ph,=1

Eq. (5.46) ph,=1

Eq. (5.45) pj = Zn"?

de Massa Eq. (5.47) pj = Cu? Eq. (5.47) pj = Zn" Eq. (5.46) phn = 2
Eq. (5.48) phn=1 Eq. (5.48) phn=1 Eq. (5.47) pj = Cu?
Eq. (5.47) pj = Zn™
Eq. (5.48) ph,=2
Relagéo de Eqg. (5.1) e Eq. (5.2) Analogo ao sistema Egs. (5.17) — (5.19)
Equilibrio ou Cu”—Na ou
Egs. (5.4) — (5.15) Eq. (5.23), Eq. (5.24),
Egs. (5.26) — (5.42)
Condicdo Eq. (5.49) e Eq. (5.51)  Eq. (5.50), Eq. (5.51) Eq. (5.49), Eq. (5.50),
Inicial Eq. (5.52), Eq. (5.54) Eq. (5.53), Eq. (5.54) Eq. (5.51), Eq. (5.52),
Eq. (5.53), Eq. (5.54)
Condicéo de Eq. (5.55) pj = Cu” Eq. (5.55) pj = Zn"* Eq. (5.55) pj = Cu?
Contorno Eq. (5.55) pj = N&' Eq. (5.55) pj = Na' Eq. (5.55) pj = Zn"

Eq. (5.56) pj = Cu?
Eq. (5.56) pj = Na'

Eq. (5.56) pj = Zn™
Eq. (5.56) pj = Na'

Eq. (5.55) pj = N&'
Eq. (5.56) pj = Cu?
Eq. (5.56) pj = Zn"
Eq. (5.56) pj = Na
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5.3.1 Resolucédo do Modelo Matematico

Para a resolucdo do modelo matematico da dinareiteoda i6nica foi utilizado o
método das linhas. O sistema de equacdes difeigipaieciais foi discretizado com relacao
ao espaco (coordenadp resultando em um sistema de equacdes diferenaidinarias
com relacdo ao tempd).( O sistema de equacOes diferenciais ordinariase&olvido,
juntamente com as condi¢gfes iniciais e de contoutitizando a subrotina DASSL,

desenvolvida por Petzold (1982), codificada emrkart

Para exemplificar a aplicacdo desta metodologia, skdecionado o modelo
matematico que representa a dinamica de trocaai@mtre as espécies 1 (inicialmente na
solugéo) e 2 (inicialmente na resina), e utilizanodelo de isoterma de adsorcdo de
Langmuir competitiva para representar o equilinadnterface solido/liquido.

Inicialmente o sistema de equacbes foi adimenskawd de acordo com as

seguintes variaveis adimensionais:

tu, (5.59)
Z' = >
L
_z (5.60)
i)

O resultado desta adimensionalizacao fornece asnteg equacgoes:

Balanco de massa para um elemento de volume dqjleitl,2):

2
oC; ,9C;  p 0a; _ 1 0°C; _ (5.61)
or 0§ & Or Pe 97

Taxa de transferéncia de massa no filme exterreogaspécie 1.:

%‘fnme :al(Cl_CI) (5:62)
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Taxa de transferéncia de massa no filme exterreogpaspécie 2:

0 __0%
aT filme 6r

(5.63)

Taxa de difus@o na particula da resina para a iespéc

09,
or

particula — ,Bl(qi - ql)

(5.64)

Taxa de difusdo na particula da resina para a iespeéc

0 00
or particula or

(5.65)

Considerando a igualdade de fluxo, isto(dte‘]j /at)Fi,me:(aqj /atl particula foram

obtidas as seguintes equacdes:

al(cl —CI): ﬂl(QZ - CI2)

00 _dg

FYe ‘filme or

Condicgdes iniciais:

~—" ~—" ~—
11
o

Il
o

Condicdes de contornp<£ 1,2):

aC.
¢

particula

—J =pPg (Cj (r,O)—Cjo) emé =0

(5.66)

(5.67)

(5.68)
(5.69)
(5.70)

(5.71)

(5.72)
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oC. (5.73)
—JL=0emé=1
0¢
Onde:
e = L u, (5.74)
Dan
Ke & L (5.75)
a. = !
: Up O,
Kg L (5.76)
i~ Ug

As equacdes que fazem parte do modelo matematicassg§eguintes: Eq. (5.61) e
Egs. (5.64) — (5.76). Na resolucdo do sistema deagps algébrico-diferencial, foi
empregado o método das linhas. A formulacdo e dafmentacdo deste método séo
apresentadas a seguir. Maiores detalhes a regjeste método sdo encontradas no livro
texto Maliska (1995).

Neste método, o dominio do problema é subdividitioedementos de volume, e

as equacdes diferenciais do modelo s&o integradaséa elemento de volume no espaco.

O dominio espacial do sistema de equacdes algéthfex@ncial foi definido pela

variavel ¢, que representa a coordenada adimensional naddiraxial do leito. Esta

varidvel foi definida dentro do intervalo [0,1] @ fliscretizada enme elementos idénticos,

conforme mostra a Figura 5.7.
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e=ne |51
e = ne-1
e=2
e=1

E=0

Figura 5.7 — Elemento de discretizagdo na diregéo axial

A Figura 5.8 representa um elemento interior derdizacao do leito, no qual a
Equacéo (5.61) foi integrada no elemento de vold#e entre os pontases.

° N

n

AE ° P
S

° S

Figura 5.8 — Elemento interior de discretizag&o

Integrando a Equacgéo (5.61) dentro do elementoistretizacdoA¢ entre os
pontosn es da Figura 5.8:

sdC. sdC. sd(q; 1 s9%C. (5.77)
L4+~ dg+ L[ de - Ide =0
iarfiaf ¢ gTiarg Pejiafzf
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Resolvendo a Equacéo (5.77):

aC. 1 (ac.| acC. (5.78)
i at e, -cl e £, - L S -2 |0
S

Para calcular numericamente os valores da concéwti@; ), bem como de suas

derivadas na direcdo axial nos pontos de fronteies foi empregado o esquema de
WUDS (Weight Upstream Differencing Scheme) (Malisk®95). As equacdes referentes a

este esquema sao as seguintes:

1 1 (5.79)
Cils =(E+0NJC1|P+(E_aNjCj|N
1 1 (5.80)
Cils :(§+asjcj|s+(§_asjcj||a
aCJ’| Z/BN(Cj|N_Cj|P) (5.81)
o¢ |, A
aCJ’| =/gs(Cj|F>‘Cj|s) (5.82)
oc |, A
Onde:
__Pg (5.83)
N 10+ 2P€
_ P& (5.84)
" 10+2P€
5 = 1+000%Pe (5.85)
" 1+ 005P¢’
p. = 1+000Pe (5.86)
S 1+ 005P€’
5.87
Pe, = [L)UO AE = Pe, A (5.87)

ax;

77



Modelagem Matematica

Aplicando as Equacdes (5.79) a (5.82) na Equaca®)(® agrupando os termos
comunsf=1,2):

oC; , p % (5.88)
6r|P & or [P T ACils* AC[e + ACy
Onde:
As = PeﬁZE +Ai5[1+asj (5.89)
A :#252(% ARCRED (5.90)
A, :ﬁ_%{(%_%j (5.91)

Integrando a Equacéo (5.64) no elemento de volighentre os pontos e s:

0 (5.92)
aqu ‘ P, particula — lgl(q1| | )

Logo, a Equacéao (5.65) fica:
%‘ . _%‘ | (5.93)
or P, particula or P, particula

Além disto, das equacdes da continuidade (Eq.(® ). (5.67)), tem-se:

alCle -Cile)= Al » —ale) (5.94)

99, _0qg, (5.95)

‘P filme — ‘P articula
or ar '™P
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As relacbes entre as concentracdes de equilibedases em cada elemento de
volume sado dadas pelas seguintes expressoes:

. _  CTCbCls (5.96)
P~ * *
1+b.LC1|P +b2C2|P
0| = CTCb,C,|p (5.97)
2|P — * *
1+BC |p +0,Cylp

A Equacéo (5.88) é valida para os elementos demmlque ndo estejam nas
extremidades inferior ou superior do leito, sende pgara estes casos devem-se incorporar
as condic¢oes de contorno na formulacéo do problema.

A Figura 5.9 representa um elemento de fronteira curresponde ao primeiro

elemento de discretizacéé € 0), ou seja, na entrada do leito.

° N
n

Ag PY P

s

Ponto Ficticio ® S

Figura 5.9 — Elemento inicial de discretizac&do (Entrada do )eito

Aplicando a Equacéo (5.72) neste elemento de vohormontos, tem-se:

oc,| _ 599)
e " Pe (C/[s-Cjo)
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Aplicando as Equacdes (5.79) - (5.81) e (5.98) qaE=78), tem-sg € 1,2):

oC;,  p, 0q (5.99)
6r|P . Ce He = AC e + AUCl + M
Onde:
A _1(1 (5.100)
i Pe, A2 A£(2+GN)
_ B _1(1_ (5.101)
Ao Pe, A& AE[Z a“j

A Figura 5.10 representa um elemento de fronteira cprresponde ao ultimo
elemento de discretizacéé £€1), ou seja, na saida do leito.

Ponto Ficticio® N
n

° P

s

Ag ° S

Figura 5.10—Elemento final de discretizagéo (Saida do leito)

Aplicando a Equacéo (5.73) no elemento de volumpambo n:

oc, (5.102)
| = 0
o8|,

Aproximando a Equacgéao (5.102) por diferencas fnita
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oc| _Cl=Cile _ (5.103a)
o<, AE2
Giln=Cile (5.103b)

Aplicando as Equacdes (5.80), (5.82), (5.102) ¥03b) na Eq. (5.78) € 1,2):

oC,, p oq . _ (5.104)
a_Z_J|P +£_TL0_TJ|P = AsCils + A Cilp
Onde:
1(1 (5.105)
ASf:PﬁS 2+_(_+USJ
e;Aé A&\ 2
- 1(1 (5.106)
Aer = P Fs 2 _—(—+asj
g A¢ A&\ 2

As Equacdes Eq. (5.88), Eq. (5.92) — (5.97), EqQ9be Eq. (5.104) foram

empregadas na solu¢cdo numérica do modelo matematico

A aplicacdo do método das linhas transforma as g@gsadiferenciais parciais

(tempo e espacgo) em um conjunto de equagfes difargmrdinarias (tempo). Neste caso,

0 numero total de equac¢dew) (esultantes da aplicacdo do método é dado pwrng onde

n. € o nimero de componentesieé 0 numero de elemento de volume O conjunto de

equacodes algébrico-diferenciais pode ser escritoatesira genérica como:

(5.107)

dyk _ N ( ) :
bkﬁ__zlpk,iYi +f Y1 Y21 Yaiee Y ) PArA k=1...,n
i=
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A escolha dos indices do vetgy foi realizada para assegurar que os elementos da

matriz A possam ser armazenados na forma de uma matriand,bconforme ilustrado na
Figura 5.11. A principal vantagem desta selecdo d@rastica reducdo do espaco de
armazenamento das variaveis envolvidas e do temppuwtacional, principalmente no que

se refere ao célculo da matriz Jacobiana (Silval1R0

A subrotina DASSL (differential/Algebric equatioyssem solver) desenvolvida
por Petzold (1982), cujo codigo fonte esta em laggm Fortran e utiliza formulas de
diferenciagcao atrasada, foi utilizada na resoluddsistema de equacdes resultantes. Esta
subrotina resolve sistemas de equacdes algébffie@uciais. Para empregar a subrotina,

devem-se representar as equacdes na seguintevetonel:

(5.108)

dy, d dy,
G, =Gk(t,y1,y2,...,ynt,d—%,f,---, d:‘j, parak =1,...,n

Ci a (o Cz a2 (Y

e=ne Yeéne-5 Yene-4 Yeéne-3 Yene-2 Yene-1 Yene Z=1

e=k+1 Ye(k+1)+1 Ye(k+1)+2 Ye(k+1)+3 Ye(k+1)+3 Ye6(k+1)+3 Ye(k+1)+3

e=k Yek+1 Yek+2 Yek+3 Yek+a Yek+5 Yek+6

e=k-1 Ye(k-1)+1 Ye(k-1)+2 Ye(k-1)+3 Ye(k-1)+4 Ye(k-1)+5 Ye(k-1)+6

Figura 5.11—Matriz de banda

O codigo DASSL requer um conjunto consistente derga iniciais (t = 0) das
variaveisy, bem como de suas respectivas derivadas em redaci@mpo @y/dt), isto &,
ndo podem apresentar descontinuidade. Portant@-sar necessario modificar a forma de
representar a concentracdo de alimentacdo na cdiamsformando-a em uma funcéo

continua através da seguinte expresséo (Madrals 1994):
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Cio=C, ol )+Cloe™ parg = 1,2 (5.109)

Onde:
S =10';
C, FO = concentracdo da espégiga solucdo de alimentacao.
Analisando a Equacédo (5.109), percebe-se queuando 7 =0, tem-se que
Cio :Cijo,ou seja, a concentracao da espgagia alimentacdo tem o mesmo valor que a

concentracdo no interior da colufid;quandor >107", tem-se que o termo exponencial é

negligenciavel, isto €C,, = CjFO.

5.3.2 Identificagdo dos Pardmetros do Modelo Matdivd da Dindmica de Troca

[6nica em Coluna de Leito Fixo

No modelo matematico proposto para representanardca de troca idnica em

coluna de leito fixo existem trés grupos difererdesincégnitas. No primeiro grupo estao
aquelas que foram obtidos experimentalmeite,(&;, Yo, L). No segundo grupo estdo

0s parametros que foram calculados a partir deleges existentes na Iiteratunaa(j ,
ij). Finalmente, o terceiro grupo de parametros étdaido por aqueles que foram

ajustados a partir dos dados experimentais de cl@vaptura ((Sj ).

O coeficiente de dispersao axiﬂan) utilizado foi calculado a partir da Equacéo

(3.60). O coeficiente de transferéncia de masstime liquido externo foi calculado pela

Equagao (3.62). O parametky; foi estimado através do metodo de Nelder e Me@@L

a partir de dados experimentais de curva de ruguta minimizagdo da seguinte funcao
objetivo:

83



Modelagem Matematica

2 2 (5.110)
£ = ”fd G exp C1| mod | nfd C, exp C2|mod
OB i=1 CO CO i=1 CO CO

em queC,;

exp € @ concentragdo da espdci saida da coluna obtida experimentalmente,

Cj|mod é a concentracdo da espgama saida da coluna obtida calculada pelo modxglé,

a concentracéo total de alimentagéa,g, € o numero de dados experimentais.
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CAPITULO 6

6. RESULTADOS E DICUSSAO

6. 1 Efeito do pH no Processo de Troca I6nica

6.1.1szpC

O pH,c da resina Amberlite IR 120 foi obtido a partir dex grafico da carga
superficial da resina (c) em funcdo do pH, como trads na Figura 6.1. A carga
superficial foi calculada pela Equacao (4.1). Derdoc com o procedimento proposto por
Davrancheet al (2003), o valor do p§j. corresponde a pH onde curva intercepta o eixo
das abscissas em q = 0. Baseado neste métodoyvassena Figura 6.1, que o H

encontra-se aproximadamente entre 4 e 11.

0,002 -
0,001 +

L]
L]
0,000 \ -
i
|
|

-0,001 +

¢ (mol/g)

-0,002 o

pH

Figura 6.1 - Carga total da superficie para resina Amberlitd 2B em fung&do do pH

O grupo ionizavel -SgH da resina pode ganhar ou perder protons, resigltam
uma superficie carregada que varia com o pH. Pedabservar que a carga total da

superficie decresce com o aumento do pH. Em umxa @& pH menor que o pid a
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superficie da resina encontra-se positivamentegada, enquanto que em pH maior que 0

pHzpe, @ superficie da resina encontra-se negativancentegada.

Como o objetivo deste trabalho foi investigar ageéo por troca idnica dos ions
de cobre e zinco a partir de uma solucdo aquogande em conta que o0s ions estdo nas
formas Cii° e Zr?, procedeu-se a troca idnica em uma faixa de pHzppois neste caso

a resina apresenta uma superficie neutra.

6.1.2Diagrama de Especiacao

Quando um saM,X;, é introduzido em uma solu¢cdo aquosa, nem todas as
moléculas dissociam-se em ions. Desta forma, ndidostas as espécies em solucdo que
estdo na forma de ions livres e podem participgordoesso de troca ibnica. A fracdo de

fons livres em solucédo é dependente do pH do nueiosa (Vo e Shallcross, 2005

Para avaliar as formas i6nicas dos metais cobmepz sodio, em solucdo aquosa,
foram simulados diagramas de especiacdo usanddtwas®m HYDRA (Hydrochemical
Equilibrium-Constant Database). Este softwareaatib modelo de Debye e Huickel para o
calculo do coeficiente de atividade das espécieohgdo. Os diagramas foram simulados

considerando as seguintes misturas em meio aquoso:

. Sistema 1: Cu + Na + ClI;
. Sistema 2: Zn + Na + ClI;
. Sistema 3: Zn + Cu + ClI;

. Sistema 4: Zn + Cu + Na + ClI.

Os diagramas foram simulados para cada misturadeyasdo a concentracdo de
5 meg/L (2,5 mM), a qual corresponde a maxima canaedo das espeécies em solucao
empregada nos experimentos. Nas Figuras 6.2 —a@.5agresentados os diagramas de
especiacdo referentes a cada sistema. Na Tabeta dplesentada a faixa de pH em que

predominam as seguintes formas i6nica¥n*? e N4.
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Tabela 6.1 Faixa de pH em que predomina os ions livre¥,@n" e Nd

Sistema Faixa de pH Fracdo
1 0,00 — 4,65 95,9% C(°
0,00 — 12,00 100% N4
2 0,00 — 5,00 97,2% 7?2
0,00 — 12,00 100% N4
3 0,00 - 5,25 98,2% CIi
0,00 — 4,79 97,5% Zri?
4 0,00 — 4,60 95,0% Ci
0,00 — 5,00 95,6% Zri?
0,00 — 12,00 100% N4
[Na']l;or = 5.00 mM [Na*]l;or = 5.00 mM
[Cu2*]ToT = 2.50mM [CIl1or = 10.00 mM [Cu?*]qor = 2.50 mM [CIl1or = 10.00 mM
10rcu - CuO(cr) 10 Na* o
’ 7—C—LA‘\CI,,,:§C“‘L|(OH),,(C) ’
c 0.6 c 0.6
0.0 | cucr \\:\\ 0.0 |
. ‘2 ‘ ‘4 ‘ 6 ‘ ‘8 ‘ ‘10 ‘ ‘12 . ‘2 ‘ ‘4 6 ‘8 ‘10 ‘12
pH (@) pH (b)

Figura 6.2 —a) Especiagio do cobre no sistema 1 como fungf@tidb) Especiacdo do sddio no sistema 1
como funcao do pH

[CI];or = 10.00 mM [Clor = 10.00 mM
[an*']TOT = 2.50mM [Na*]l;or = 5.00 mM [Na*]yor = 5.00 mM [an*']TOT = 2.50 mM
1.0p2Zn2* - //,,M,, 1.0 Na® —
E———
0.8 \ [ 0.8
|
L | | L
0.6 |/ 0.6l
5 I §
8 8
I o.a4r | s 0.4
|
z”bH'
0.2f A\ 0.2
/ I\l
L / I\ r
7N
0.0 . . I S . . ) 0.0 . . . )
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH (@) pH (b)

Figura 6.3 —a) Especiagao do zinco no sistema 2 como funcgiHdd) Especiagio do sodio no sistema 2
como funcao do pH
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[Cu?']{or = 2.50 mM [Zn?] 1oy = 2.50 mM
[Zn?"]1or = 2.50 mM [Cll;or = 5.00 mM [Cu® or = 2.50 mM [Cl'l1or = 5.00 mM
10 _Zn2+ - o ZnO(cr) o 1.0 .Cu?* . CuO(cr)
T \ / 71\‘ ,r/
[ \ / [ \
0.8 \ f 0.8 |
| “ “ Cucu{ 3Fu(OH)(c)
|| I
0-61 I/ 0.6+ |/l
c | c {1
-8 1l g | “
‘(
e 0.4 | s 0.4 i
|
i | ]‘
A IR
0.2 i 0.2 [N
I\ [
'\ t [N
[N [N
0.0 S . . . . 0.0 . . . A I )
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH @ pH (b)

Figura 6.4 — a) Especiacédo do zinco no sistema 3 como fungiuHdd) Especiagio do cobre no sistema 3
como funcéo do pH

[Na;]TOT: 5.00 mM [cr l"“ = 15.00 mM [Na;]TOT = 5.00mM [cl lror: 15.00 mM [Cu'l;or= 2.50 mM [cr l"“ = 15.00 mM
[Zn?] o= 2.50 mM [Cu2 or = 2.50 mM [Cu?] or = 2.50 mM [Zn?];op = 2.50 mM [Na'l;or = 5.00 mM [Zn?] ;o = 2.50 mM
cuo(e "
1012 cucly 3?}1:(’6@(’(:7# 1.0

Na
1.0rzn?*

o8 o8

06 06

0.4

0.4

02 02

[CXe] mr———— 0.0

(@) (b) (c)

Figura 6.5—a) Especiagdo do zinco no sistema 4 como funcg-dd) Especiacio do cobre no sistema 4
como funcao do pH; b) Especiacéo do sédio no sesteromo funcao do pH;

6.1.3Variacédo do pH na Solucéo

O pH afeta a especiacdo de ions metalicos em solacérrendo um decréscimo
de solubilidade dos complexos metalicos com o atomee pH. Valores de pH que
promovem a precipitacdo dos complexos metalicoserdevser evitados durante
experimentos de troca idnica, uma vez que a d@tirentre a troca ibnica e precipitacao

torna-se dificil (Schiewer e Volesky, 1995).

Na realizacdo dos experimentos em coluna e emablateb pH da solucéo foi
ajustado somente no inicio dos ensaios. EntretamtpH pode variar ao longo dos
experimentos modificando as formas ionicas e iaterdlo no processo de troca. Desta

forma, foi medido o pH da solugcdo, sendo que ngemxentos em batelada o pH foi
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medido ao final de cada experimento, enquanto mpsrenentos em coluna o pH foi

monitorado ao longo do experimento.

6.1.3.1Variacdo do pH na Solucéo — Sistema Batelada

Foram realizados experimentos de troca idnica stersa batelada para os pares
Cu? — Na, zZn*? — Nd, Zn? — Cu*? e para o sistema ternario ©u Zn** — Nd. Estes
experimentos foram realizados nas concentracoas tdé 1, 3 e 5 meg/L. Baseado nos
resultados obtidos nas sec¢fes 6.1.1 e 6.1.2 oipldlidas solucdes foi ajustado em 4 (c/
HCI 1M). Ao final de cada experimento o pH foi nohali

Nas Figuras 6.6-a — 6.6-d sdo apresentadas agdesiale pH para os sistemas

binarios e para o sistema ternario. Estas Figumstram que:

« Para o sistema binario €u- Nd, a faixa de variacdo do pH para as concentracdes
de 1, 3 e 5 meg/L foram, respectivamente, 4,0@6,48,98 — 4,53 e 3,98 — 4,23;

« Para o sistema binario Zn- N4, a faixa de variacdo do pH para as concentracdes
de 1, 3 e 5 meg/L foram, respectivamente, 4,0@6,48,98 — 4,31 e 3,94 — 4,18;

« Para o sistema binario Zn- Cu', a faixa de variacdo do pH para as concentracdes
de 1, 3 e 5 meg/L foram, respectivamente, 4,0@2,48,98 — 4,06 e 4,00 — 4,26;

« Para o sistema ternario Cu- Zn*~ Na, as faixas de variacdes do pH para as
concentracdes de 1, 3 e 5 meg/L foram, respectn@nd,91 — 4,24, 3,92 — 4,23 e
3,95-4,14.

Comparando as variagcdes de pH medidas com as fdexgdd apresentadas na
Tabela 6.1, percebe-se que as espécie¥, CIn"> e Nd estdo em quantidades
predominantes na solucdo (aproximadamente 100%}aDerma, pode-se considerar que

apenas estas espécies estao envolvidas no pralsessoa idnica.
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5.0 5.0
45 45
L} L}
- L ]
- ; 2 ; » [] I
| |
I 40 £ 3 + L3 T o . : * F ‘ *
[} S a
Sistema binario: Cbi- N& Sistema binério: Zh- N&
3.5 ®  pHfinal (C = 1 meg/L) 3.5 m pHfinal (G = 1 meg/L)
® pHfinal (G =3 meq/L) ® pHfinal (G =3 meg/L)
A pH final (G =5 meg/L) A pHfinal (G =5 meg/L)
pH inicial (pH = 4) pH inicial (pH = 4)
3.0 T T T T T T T 3.0 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
Dado Experimental Dado Experimental
(@) (b)
5.0 50
4.5 45
L] I I -
a 1 by ¥ . l i i :
4.0 Py L] L] . hd 40 hd ' b %
* . ? T * - ¥ 2 T b [ H T
o oy A
x 4
Sistema binario: ZA- Cu? Sistema ternario: Zh- Cu” - Na'
35 ®  pH final (C = 1 meg/L) 3,5 ®  pH final (G =1 meq/L)
® pH final (C =3 meg/L) ® pHfinal (G =3 meg/L)
A pHfinal (C =5 meq/L) A pHfinal (C =5 meg/L)
pH inicial (pH = 4) —— pHinicial (pH = 4)
3.0 T T T T T T T 3'0 T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Dado Experimental Dado Experimental
(© (d)

Figura 6.6 —Variagdo do pH na soluc&o em sistema bateladaist@ma Ctf — Na'; (b) sistema Zif —

Na'; (c) sistema Zf — Cu? (d) sistema Cif — Zn? — Na'

6.1.3.2Variacéo do pH na Solucédo — Coluna de Leito Fixo

Foram realizados experimentos de troca idnica dona@ara obtencéo de curvas

de ruptura nas seguintes condi¢des de alimentacao:

Alimentacdo monocomponente (cobre e zinco);
Alimentacéo binaria (cobre + sodio);
Alimentacgdo binéria (zinco + sédio);
Alimentacgdo binéria (cobre + zinco);

Alimentagéo ternaria (cobre + zinco + sadio).
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Baseado nos resultados obtidos nas secdes 6.11.2eb6pH das solucdes de
alimentacdo foi ajustado em 4 (c/ HCI 1M). O pH stducdo, na saida da coluna, foi
medido ao longo do processo.

Na Figuras 6.7 a 6.9 é apresentada a variacao dagldngo do processo de troca
ibnica em coluna, para as curvas de ruptura expetars que foram obtidas nas condicbes
de alimentacdo citadas anteriormente. A variacagimaa de pH, para cada curva de
ruptura, é apresentada na Tabela 6.2.

50 50—
454 45
4 I e’ AMebioosed.
4.0 £ = 4.0 =
R a ..d_ . . L] ..wA:.. . a "

35 4ot = 35 o
3.0 3.0

I 254 I 254

o [s%
2.0 2.0

) o ~ 2
15 Sistema: AI|m_enta<;ao monocomponente -‘Cu 154 Sistema: Alimentacio monocomponente “Zn
= pH(G,=0,9978 meg/L) = pH (G,= 0,9015 meg/L)
104 ® pH (G =3,2608 meq/L) 1.0 ® pH (G =2,6716 meg/L)
05.] 4 PH(G=50598 meglL) 05.] A pH (G =4,7101 meg/L)
i —— pH daalimentacéo (pH = 4) ’ ——— pH da alimentac&o (pH = 4)
0.0 T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo (min) tempo (min)
(@) (b)

Figura 6.7 —Variagdo do pH na solug&o em coluna: (a) Alimerdaganocomponente de Cu(b)
Alimentacdo monocomponente de'Zn

5.0 5.0
L]
4.5+ [ 4.5
« " eeae o o o -
4.0 . "= 40 o 0e0 _omom
" l.............- B .....~.I'Ill:ll..

3.5 e 3.5
3.0 3.0

T 2.5 T 254

[=% o
2.0 2.0
154 15
1.04 Sistema: Alimentagéo binaria Gu Na’ 10  Sistema: Alimentacdo binaria.Zn Na )

B pH (G, = 1,6041 meg/L; G=1,5220 megL; G= 3,1258 meg/L) " pH(G,= 14095 meq/L; (=1,4435 meg/L; G-2,8530 meq/L )
05- @ pH(C,=29036 meglL; G=0,3040 meg/L; C= 3,2080 meg/L) 0.5 ® pH (G,= 2,6266 meq/L; G=0,3261 meq/L; G=2,9527 meq/L)
pH da alimentagao (pH = 4) — pH da alimentagéo (pH = 4)
0.0 T T T T T 0.0 T T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 1000
tempo (min) tempo (min)
@ (b)

Figura 6.8 —Variag&o do pH na soluc&o em coluna: (a) Alimeridgifiaria de Cif — N&'; (b)
Alimentac&o binaria de Zh— N&
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5,0 50
L]
4,54 ‘A 4,5
L] "

40 A anent.® 4 o 4. Ax 4 4,0 Y g3l daliin, =, L g

! & G X SR | L PV 4 .

da sl )
354 - 3,54
3,04 3,0
I 25 T 251
Q =8

2,0 2,0
L5 sistema: Alimentag&o binaria Zn Cu” 159 sistema: Alimentacéo teméria’Zn Cu” - Na'
10 ®  pH (C,=15609 meq/L; G=1,7241 meg/L; (-3,2850 meq/L) 104 B pH(C,=1,2682 meq/L; G= 1,1633 meq/L;G= 0,4609 meq/L)

' ® pH (C,=0,9151 meq/L; C=2,4321 meq/L; $-3,3472 meq/L) ' ® pH (C,=1,0899 meg/L; G=0,9071 meq/L;(;= 0,9739 meg/L)|
054 A pH(C,=1,9561 meq/L; C=1,0261 meq/L; (-2,9822 meq/L) 054 4 PH(G,=0,9890 meg/L; G= 0,6439 meq/LiG= 1,3087 meg/L)

! —— pH da alimentagéo (pH = 4) ' —— pH da alimentagao
0,0 T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
tempo (min) tempo (min)
(@ (b)

Figura 6.9 —Variacdo do pH na soluc&o em coluna: (a) Alimenidgifaria de Zif — Cu? (b)
Alimentac&o ternaria de Cu- Zn? — Na'

Tabela 6.2— Variacdo de pH na solucdo — coluna de leito fixo

Co (meq/L) Variagcdo maxima de pH na alimentacéo
Alimentacdo monocomponente - Cu

0,9978 3,53 — 4,06

3,2608 3,55 -4,06

5,0598 3,60-4,12

Alimentacdo monocomponente -Zn

0,9015 3,64 -4,85

2,6716 3,65-4,85

4,7101 3,67 —4,87
Alimentacao binaria — Ct— Na

3,1258 3,79-4,49

3,2080 3,55 -4,07
Alimentac&o binaria — ZA— N&

2,8530 3,77 -4,27

2,9527 3,65 —4,86
Alimentac&o binaria — ZA— Cu”

3,2850 3,57 -4,60

3,3472 3,55-4,60

2,9822 3,67 — 4,68

Alimentacao ternéaria

2,8923 3,75-4,32

2,9709 3,81-4,48

2,9416 3,88 —4,40

Comparando as variacfes de pH medidas (ver Takb@Jacém as faixas de pH
apresentadas na Tabela 6.1, pode-se perceber @mspésies Cd, Zn™ e Nd estdo em
guantidades predominantes na solucédo (aproximadam@d%). Isto permite considerar

gue apenas estas espécies participam do processzaédnica.
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6.1.3.3Consideracdes sobre a variacdo do pH na Solucgéo

Um importante aspecto que deve ser consideradstodeede processos de troca
ibnica é a ocorréncia de rea¢fes de hidratacadrélise. Uma grande razdo carga/tamanho
do cation resulta em um aumento da energia dethg@, se ndo ocorrer nenhuma reacao

além da coordenacéo das moléculas de agua corion:cat

M* +nH,0 - [M(H,0),]’ (6.1)

As reacdes de hidrélise ocorrem quando a raza@ttanganho do cation é grande
o suficiente para provocar a quebra das ligacgedHom ionizacao do hidrato, liberando

ions hidrénio em solucao:

M *** +nH,0 0 M9 - [M(H,0) J"** - H,0* +[M(H,0) OH|" (6.2)

Devido a liberacdo de ions hidronio, as solu¢cdesmitais sdo geralmente

acidificadas.

Nos experimentos realizados em coluna de leito foilomonitorado o pH da
solucdo na saida da coluna. Os resultados mostiamayetapa inicial de transferéncia de
massa o0 pH aumenta (comparado ao pH da alimentds@opode ser devido a diminuicao
da concentracdo de metais pesados na solucddd@u Zfi?) que sdo trocados pelos fons
Na’', originalmente na resina. Os ions de metais pesajwesentam maior raz&ao
carga/tamanho do que o ion'Ng desta forma, as reacées de hidrélise sdo maisdveis
guando se tem maior concentracdo dos metais pesadosolucdo. Com o inicio da
saturacdo da resina ocorre 0 aumento gradativoodeentracdo de metais pesados em
solucdo e, por consequéncia, decréscimo do pHr@awonento das reagdes de hidrodlise).
No equilibrio (resina completamente saturada) ieri$e que o pH da solucdo na saida da
coluna € igual ao pH da solucédo de alimentacaocidaklmente, verifica-se nas Figuras
6.7 a 6.9 que em certo intervalo de tempo o pHallac&o torna-se menor que o pH da
alimentacdo. Este fenbmeno deve-se, provavelmamgpeciacdo quimica das espécies em
solucéo.
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Nos experimentos realizados em sistema batela¢thfoi pnedido ao final de cada
experimento. Os resultados apresentados na Figuas — 6.6-d mostram que houve um
aumento do pH ap6s o processo de troca idnicaptste ser explicado pelo decréscimo da

concentracdo de metais pesados {@wn?) na solugéo.

Em sistema batelada a concentracdo de metais pesiedoesce até atingir a
concentracdo de equilibrio, enquanto que em cofuimacialmente decrescente (etapa de
transferéncia de massa) e posteriormente cres¢saiieracao da resina). Isto explica a

diferenca de comportamento do pH verificada endrdass sistemas (coluna e batelada).

6.2 Estequiometria da Troca Ionica

A estequiometria do processo de troca idnica etarss batelada e em coluna foi
avaliada baseando-se na concentracdo equivaldatedto solucédo (€, a qual deve ser

constante em um processo estequiomeétrico.

Para o sistema batelada a estequiometria foi wadéi comparando-se a
concentracdo equivalente inicial da solugédo (ardes troca) com a concentracdo
equivalente final (apos a troca).

Para os experimentos em coluna a estequiometrigefdicada comparando-se a
concentracdo equivalente total de alimentacapd@mn a concentracao equivalente total na

saida da coluna.

6.2.1 Sistema Batelada

Foram realizados experimentos de equilibrio deatiéoica em sistema batelada

nas concentragdes totais de 1, 3 e 5 meg/L.

Nas Figuras 6.10 a 6.13 sdo apresentadas as arddisstequiometria da solucéo
para 0s sistemas binarios e para 0 sistema tern@riaesvio percentual médio da
estequiometria da solucéo para os sistemd$-€id, Zn'? — Na, Zn'? — Cu? e Cu? -
Zn*?> — Na foram, respectivamente, 5,07, 7,44, 8,72 e 4,31N#. Tabela 6.3 s&o
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apresentados os valores do desvio médio percetdugdtequiometria da solucao relativo a

cada sistema e para cada concentragao total.
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4 i *
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m C =C,+C,(1meqglL)
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Figura 6.10 —Estequiometria da solugéo em sistema bateladeopsistema Cif — N&'
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Figura 6.11 —Estequiometria da solugéo em sistema bateladeomsistema ZIf — Na
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Figura 6.12 —Estequiometria da solugio em sistema bateladeogsistema Zff — Cu'?
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Figura 6.13 —Estequiometria da solugio em sistema bateladaenSisternario

96



Resultados e Discussao

Tabela 6.3— Desvio percentual da estequiometria na solugastersa batelada

Cr (meqg/L) Desvio percentual médio da estequiomelaia
solucéo

Sistema CUf — N&

1 4,60

3 6,68

5 3,94

média 5,07
Sistema Z# — Nd

1 3,03

3 12,08

5 7,20

média 7,44
Sistema Zif — Cu'*

1 12,30

3 7,16

5 6,69

média 8,71

Sistema Clf — Zn'? — Na'

1 6,29

3 3,64

5 3,04

média 4,31

Considerando todos os experimentos realizados stens batelada, o desvio
médio percentual da estequiometria na solucaodd,d8 %. Este desvio é relativamente
baixo e provavelmente associado a erros da pageriexental. Desta forma, pode-se

considerar que a estequiometria na solucéo foiidenestes experimentos.

6.2.2 Coluna de Leito Fixo

Nas Figuras 6.14 a 6.18 € apresentada a andlisstdguiometria da solucgéo,
relacionada aos experimentos de troca idnica eomaatle leito fixo. Na Tabela 6.4 séao
apresentados os valores do desvio médio percerdtexente a cada curva de ruptura
experimental. O desvio percentual médio foi caldolevando em consideracdo apenas a
etapa anterior a saturacdo do leito.

97



Resultados e Discussao

55 5.5
A A Al
0+ TN .0
50 IS ° . AAMAAA‘A.
< 454 © 454 - .
S s Sistema: Alimentagdo monocomponente -Zh
3 4.0 s 4.0 m C =C, +G,(C,=0,9015 meg/L)
8 35 8 35 ® C =C, +C,(C =26716 meg/L)
| co %% oqp | = =
8 a0 o ¢ e £ 50l A C =C, +C,(C,=4,7101 meglL)
3 25 Sistema: Alimentag&o monocomponente *°C 3 LN ) ooty Sgee
g %7 = C =C,+C,(C, =0,9978 meg/L) g 2%
= 204 ® C =C +GC,(C =32608meqglL) 3 204
g A C =C_+C_(C =5,598 meglL) g
g 1.5 T cu Na \ ™0 ' q e 154
J 104 = = — = J 104 . = -
— - -
0.5+ 0.5
0.0 T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo (min) tempo (min)
(@) (b)
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Figura 6.15 —Estequiometria da solugéo em coluna: (a) Alimemtdgéaria de Cif — N& (Ce,= 1,6041
meq/L; Ga = 1,5220 megq/L; £= 3,1258 meg/L; (b) Alimentacao binaria de"tuNa (Ce,= 2,9036
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Figura 6.16 —Estequiometria da solugéo em coluna: (a) Alimentagéaria de Zif — Na (Cz,= 1,4095
meq/L; Gia = 1,4435 meq/L; €= 2,8537 meg/L; (b) Alimentac&o binaria de"Zn N& (Cz,= 2,6266 meq/L;
Cna = 0,3261 meq/L; &= 2,9527 meq/L
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Figura 6.17 —Estequiometria da solugdo em coluna: (a) Alimenmtdigaaria de Zif — Cu? (Cz,= 1,5609
meq/L; G, = 1,7241 meg/L; £= 3,2850 meg/L; (b) Alimentac&o binaria de"Zn Cu (Cz,= 0,9156 meq/L;
Ceou = 2,4321 meg/L; €= 3,3472 meg/L; (c) Alimentac&o binaria de"Zn Cu (Cz,= 1,9561 meq/L; €, =
1,0261 meq/L; g=2,9822 meqg/L
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Figura 6.18 —Estequiometria da solugéo em coluna: (a) Alimemtagénaria de Cé — Zn™ — Na (Cz,=
1,2682 meq/L; €, = 1,1633 meq/L; G.= 0,4609 meq/L; €= 2,8923 meq/L; (b) ternaria de Zr- Cu? —
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Tabela 6.4— Desvio médio percentual da estequiometria na solugéluna de leito fixo

Co (meg/L) Desvio percentual médio da estequiomelaia
solucéo (%)

Alimentacdo monocomponente - Cu

0,9978 2,76
3,2608 2,31
5,0598 1,85
Alimentacdo monocomponente -*Zn
0,9015 414
2,6716 4,74
4,7101 1,88
Alimentacao binaria — C— Na
3,1258 1,93
3,2080 2,22
Alimentac&o binaria — ZA— N&

2,8530 2,62
2,9527 1,77
Alimentac&o binaria — ZA— Cu”

3,2850 10,24
3,3472 6,02
2,9822 4,09

Alimentacao ternaria
2,8923 11,01
2,9709 4,50
2,9416 9,06

Considerando todos os experimentos realizados &imacade leito fixo, o desvio
percentual médio da estequiometria na solucdodat,d5%. Este desvio € relativamente
baixo. Desta forma, pode-se considerar que neskperimentos, a concentracao

equivalente total na solucdo foi mantida constante.

6.3 Determinacédo da Capacidade Total de Troca da B@a Amberlite IR 120

Neste trabalho foram realizados experimentos emneokcom alimentacdo de
solugdes monocomponentes déZa CuU? com o objetivo de determinar capacidade total
de troca i6nica da resina. Na Tabela 6.5 sdo apwetes os valores calculados através da
Equacéo (4.7) para a capacidade de troca iOnicesiiaa em fungdo da concentragao de
alimentacéo. A capacidade total de troca ibnicézatla neste trabalho foi de 5,13 £ 0,12

meqg/g, que € a média entre os seis valores apagesma Tabela 6.5.
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Tabela 6.5- Capacidade total de troca ibnica da resina Amiedift120

Concentracao de alimentag%f() Quantidade da espégigrocada q;)
C&, = 0,9978 meqg/L O, = 5,0325 meg/g
C&, = 3,2608 meq/L O, = 5.2454 meglg
C&, = 5,0598 meqg/L O, = 5,1189 meg/g
C’, = 0,9015 meq/L d,, = 5,0029 meg/g
C’, = 2,6716 meq/L d,, = 5,1086 meg/g
C’, = 4,7101 meq/L d,, = 5,3016 meqg/g

6.4 Tratamento dos Dados de Equilibrio

Foram realizados experimentos de equilibrio deatri@dnica para os sistemas
binrios Cli* — Nd, Zn"? — Nd e Zn? — Cu'? e para o sistema ternario G4 Zn? — Nd
nas concentracoes totais de 1, 3 e 5 meqg/L. Coaside todos estes experimentos, 0
desvio médio da estequiometria na solucdo foi 88 6p. No tratamento dos dados de
equilibrio, os mesmos foram normalizados de modoajestequiometria na solucao fosse

respeitada.

6.4.1 Equilibrio de Troca Idnica - Sistemas Binasgo

Para representar os dados de equilibrio foranzadiis a isoterma de Langmuir

competitiva e a Lei da A¢ao das Massas ideal ede.

Em cada modelo, os parametros foram obtidos a plertim ajuste da previsao do
modelo aos dados experimentais de equilibrio deatrdnica. Na Tabela 6.6 séo
apresentados os valores destes parametros, os fquams utilizados na simulacdo das

isotermas de troca idnica.

Na isoterma de Langmuir os parametros ajustadoslaa®s experimentais foram
agueles que representam a afinidade da espécie st da resinabj. Neste modelo foi
consideradamax = CTC. Conforme apresentado na secao 6.5, a capacidedalé troca

(CTO utilizada neste trabalho foi de 5,13 meq/g.
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Tabela 6.6—Valores dos parametros ajustados dos modelosrisatge Langmuir, LAM ideal, LAM n&o

ideal

Cr (meq/L)

Isoterma de Langmuir

LAM ideal

LAM nao ideal

Sistema Cif — N&

bey = 3,5769 x 16
bna = 1,2019 x 18

bey = 1,4334 x 18
bna = 3,1897 x 18

bey = 4,2101 x 18
bna = 1,1312 x 10

Keuna= 0,2896

Keuna= 0,3258
ACuNa: 2,7286
ANaCu = 0,3666

Sistema Zif — Na

by, = 4,5742 x 19
bna = 1,0929 x 18

by, = 2,6289 x 10
bna = 4,9615 x 16

by, = 2,6633 x 16
bna = 1,1920 x 16

KZnNa: 0,3589

KZnNa: 0,3782
AZnNa: 2,0750
ANaZn: 1,0485

Sistema Zff — Cu?

by, = 1,7869 x 10
beu = 1,8061 x 10

bz, =5,7321 x 16
bey = 7,1750 x 16

by, =1,6110 x 16
bey = 1,6424 x 16

KZnCu = 0,9112

KZnCu: 0,9817
AZnCu: 1,1789
ACuZn: 0,0896

Os parametrod® da isoterma de Langmuir, apresentados na Tabélin@icam

que: (i) No sistema binario ¢t~ N& ha uma maior afinidade do ion Bgom os sitios da

resina; (i) No sistema binario Zn- N& h& uma maior afinidade do ion2rwom os sitios

da resina e (i) No sistema binario Z2n- Cu? os fons Zif e Cu? tém afinidades

semelhantes com os sitios da resina.

Na Lei da Acdo das Massas nao ideal os paramejustados aos dados

experimentais de equilibrio foram a constante teim@mica de equilibrio e os parametros

de interacdo do modelo de Wilson, enquanto na bheAc¢ho das Massas ideal apenas a

constante de equilibrio foi ajustada.

102



Resultados e Discussao

Baseado nos valores da constante termodinamicquilébeio pode-se estabelecer
a seletividade da resina em relacéo aos fons igadss. Os sistemas Cu- Na e Zn? —
Na' apresentam valores deste parametro proximos, moafapresentado na Tabela 6.6.
Isto indica que ndo existe seletividade definidreens fons Cif e Zn?, o que pode ser
comprovado a partir dos dados de equilibrio doesiat Zri? — Cu apresentados nas
Figuras 6.25 — 6.27. Em contrapartida, os dadasgdédibrio apresentados na Figuras 6.19
— 6.24 indicam que tanto os fons'€guanto os ions ZAtem maior afinidade com a resina

do que os jons Na

A seletividade de uma resina catidnica pode saci@iada com caracteristicas
dos cations como tamanho, carga e grau de hidmtédcafinidade de um cation com a
resina sera maior quanto maior for a sua cargar®mneseu grau de hidratagdo. Portanto,
ions de maior carga sdo mais fortemente atraidtms tpgcador. Isto explica a maior

afinidade dos fons Ctie Zri? com a resina do que os fons'Na

Entre cations de mesma carga, a seletividade dwregimenta com o raio i6nico
devido ao decréscimo do grau de hidratacdo. Os Bn$ e CuU? possuem,
respectivamente, raios idnicos igual a 0,83 e Bjigstroms e energias de hidratacao igual
a -133 e -143 Kcal/mol. O fato de possuirem mesarga; raios idnicos e graus de

hidratacdo proximos explicam a seletividade naoikf da resina a estes cations.

A partir dos resultados da constante de equililmaole-se definir a sequéncia de
seletividade da resina Amberlite IR 120 que fogusnte: Zi* = Cu? > N4

Para comparar o ajuste dos modelos aos dados memeais de equilibrio de troca
ibnica foi calculado o erro quadrado médio. Na Talée7 sdo apresentados estes valores
para cada sistema binario. Os erros médios indgpaen em todos os sistemas binarios, a
Lei da A¢do massas nao ideal se ajustou melhodaaiss experimentais de equilibrio. Isto
pode ser verificado nas Figuras 6.19 — 6.27, ondle apresentadas as isotermas

experimentais de troca ibnica e as calculadas petakelos.

Nas Figuras 6.19 — 6.21 sdo apresentadas, pastemai binario C§ — Na, as
isotermas experimentais de troca i6nica e as calesl pelos modelos. O formato das
curvas indica uma maior afinidade do forf€eom a resina. Nas Figuras 6.22 — 6.24, onde

estdo apresentadas as isotermas experimentaisudadals para o sistema binarioZr
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Na’, o formato das curvas indica maior afinidade doZa"® com a resina. Em ambos os
sistemas todos os modelos descreveram o formatoisdéesrmas experimentais. Nas
Figuras 6.25 — 6.27 sdo apresentadas as isoterp@sreentais e calculadas para o sistema
binario Zn? — CU™? Verifica-se, a partir dos dados experimentaisc@rréncia de pontos
de azeotropia, que foi uma tendéncia sistematlwene definida. Para este sistema, apenas
a Lei da Acao das Massas nao ideal representodes€iseno, o que justifica a utilizagéo
deste modelo na representacéo do equilibrio da témica do sistema ternario Bu Zn™

- Nd.

Tabela 6.7—Erro médio quadrado para os sistemas binarios

Modelo
Cr (meq/L) Isoterma de LAM ideal LAM néo ideal
Langmuir
Cu”— Nd
1 0,0081 0,0540 0,0256
3 0,0104 0,0033 0,0021
5 0,0155 0,0040 0,0023
média 0,0113 0,0204 0,0100
Zn” — Nd
1 0,0072 0,0559 0,0350
3 0,0227 0,0071 0,0013
5 0,0322 0,0145 0,0111
média 0,0207 0,0259 0,0158
Zn> — Cu*
1 0,0167 0,0172 0,0010
3 0,0202 0,0187 0,0006
5 0,0085 0,0077 0,0023
média 0,0151 0,0145 0,0013

n . \2 n . -\2
expj _ ,,modj expj _ ,modj
(z( Cu yCu ) +_z (yNa yNa ) j
erro == =1
n
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Figura 6.19—Isoterma de troca i6nica para o sistem&GWNa (Cr = 1 meg/L; 25C)
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Figura 6.20—Isoterma de troca iénica para o sistem&GWNa (Cr = 3 meg/L; 25C)
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Figura 6.21—Isoterma de troca iénica para o sistem&GWNa (Cr = 5 meg/L; 25C)
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Figura 6.22—Isoterma de troca iénica para o sistem&ZnNd (Cr = 1 meg/L; 25C)
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Figura 6.24 —Isoterma de troca iénica para o sistem&ZnNd (Cr = 5 megq/L; 25C)
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Figura 6.27 —Isoterma de troca iénica para o sistem&ZnCu? (C; = 5 meg/L; 25C)

6.4.2 Equilibrio de Troca Iénica - Sistema Ternario

Até o momento, ndo foi encontrada uma forma reaenemdequada de
representacdo da isoterma de troca ibnica comidrés A dificuldade da representacéo
gréfica surge do fato de que cada ponto experirheateepresenta a composicdo em uma
fase. Neste trabalho, o equilibrio de troca ibnilca sistema ternario foi representado
graficamente por um conjunto de graficos para etemsias binarios que constituem o
sistema ternario. Esta representacao grafica peumita facil interpretacdo dos resultados

do equilibrio de troca ibnica no que diz respeiseletividade da resina.

Nas Figuras 6.28 a 6.30 sao apresentados, respuetive, os dados
experimentais de equilibrio de troca ibnica doesnst ternario nas concentragdes totais de
1, 3 e 5 meg/L. Verifica-se, a partir das Figur&28& e 6.28-b, que os fons‘€e zn™
tem maior afinidade com a resina do que os ions Adicionalmente, a partir da Figura
6.28-c, pode-se verificar que ndo existe uma dif@ede afinidade entre os ions*€a
Zn*? com a resina. Conforme apresentado nas Figur&e5£30, este comportamento

também é observado para as concentracdes totdis 8emeq/L.
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Para representar os dados de equilibrio de troteai@o sistema ternario foram
utilizados os seguintes modelos: Isoterma de Langommpetitiva e a Lei da Acdo das

Massas ndo ideal.

Na isoterma de Langmuir, os parametibgg bz, e by, foram obtidos a partir de
um ajuste do modelo aos dados experimentais ddileguido sistema ternario. Os
parametros, apresentados na Tabela 6.8 indicam que ndo béedifa significativa de
afinidade dos cations Cue Zr? com a resina. No entanto, ambos tém maior afikidad
com a resina do que os fons “Ndnicialmente, tentou-se empregar os valores dos
parametrosb obtidos para os sistemas binarios. No entantoplisiervado um grande
desvio entre as concentracfes dos ions na resieguildbrio experimentais e calculadas

pelo modelo.

Tabela 6.8— Valores dos parametros ajustados da Isoterma dgnusin- sistema ternario

Cr (meg/L)
1 3 5
bcu = 6,1707 x 10 bcu=1,1432 x 10 bey = 4,3676 x 10
by, =7,2290 x 18 by, =1,3351 x 19 by, = 4,5213 x 16
bna = 9,8500 x 16 bna = 2,1179 x 10 bna = 6,4871 x 10

Na Tabela 6.9 sdo apresentadas as fracfes equegldas cations na resina
obtidas experimentalmente e calculadas pela isatetfenLangmuir. Nas Figuras 6.31 —
6.33 sao apresentados, respectivamente, os disgralmaresiduo para as fracdes
equivalentes dos cations Buzn™” e N& na resina. O residuo foi calculado, em cada
ponto, pela diferenca entre o valor experimenta wealor calculado pelo modelo. Os
diagramas de residuos mostram que o residuo esééxaade 0,12 a - 0,15, para o cation
Cu™ 0,12 a- 0,17, para o cation’Zr 0,25 a - 0,10, para o cation‘NRara avaliar o grau
de ajuste da isoterma de Langmuir competitiva amosl experimentais de equilibrio de
troca ibnica do sistema ternario foi calculado m euadrado médio e o coeficiente de
correlacdo meédio. Os valores obtidos para estésredros foram, respectivamente, 0,1769
e 0,7557.
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Tabela 6.9— Composicéo das espécies idnicas na resina nolwipijiara o sistema ¢ Zn™ Na':
Valores experimentais e calculados pela isoternaadgmuir
Fracdo equivalente na solucéio Fracdo equivalente na resing Fracdo equivalente na resing

no equilibrio - Experimental| no equilibrio - Experimental no equilibrio - Modelo
Xcu Xzn XNa Ycu Yzn YNa Ycu Yzn YNa
C; =1ImeqL

0,3162 0,3101 0,3737 0,4021 0,3590 0,2389 0,46025280, 0,0087
0,0523 0,0386 0,9091 0,4434 0,4094 0,1472 0,46023979, 0,1277
0,0172 0,0056 09774 04575 0,2269 0,3156 0,4197160Q, 0,3807
0,4120 0,3914 0,196 0,3867 0,4100 0,2033 0,47075239, 0,0036
0,2109 0,4091 0,380Q 0,2584 0,6583 0,0833 0,30226868, 0,0087
0,0196 0,0146 09658 0,2531 0,4229 0,3240 0,36473183, 0,2869
0,4398 0,2035 0,3564 0,6097 0,3026 0,0877 0,64163478, 0,0083
0,0381 00081 09538 06136 0,1018 0,2846  0,59131473, 0,2363

C; =3medL
0,3473 0,3582 0,2944 0,3919 0,4435 0,1646  0,44875408, 0,0070
0,1166 0,1238 0,759 0,3298 0,4602 0,200 0,41925198, 0,0506
0,0075 0,0061 0,9864 0,2627 0,2806 0,4567 0,20941989, 0,5103
0,1504 0,5495 0,3001 0,1998 0,7054 0,0948 0,18798016, 0,0069
0,0672 0,2985 0,6343 0,1345 0,6502 0,2153 0,15618098, 0,0273
0,0034 0,0126 0,984Q 0,1248 0,4288 0,4%64 0,08663748, 0,4643

0,2640 0,0626 06734 05882 0,2058 0,2060 0,7489207@, 0,0354
0,0140 00036 09824 03584 0,312 0,5104 0,35601069, 0,4629

C, =5medL

0,4951 0,4440 0,0609 0,4998 0,4313 0,0689  0,49044558, 0,0090
04601 0,4191 0,1208 0,4573 0,4203 0,1224  0,48044530, 0,0187
0,3751 0,3523 0,272 0,4178 0,4538 0,1284  0,45414418, 0,0490
0,1171  0,1107 0,7722 0,4103 0,3755 02142  0,29862922, 0,2925
0,2801 0,5379 0,182 0,2486 0,6410 0,1104 0,3079612Q, 0,0297
0,1949 0,3995 0,405 0,2888 05411 0,1701  0,27285788, 0,0843
0,5490 0,2676 0,1834 0,6222 0,2672 0,1106 0,61063082, 0,0303
04132 0,1981 0,3887 0,5225 0,2609 0,2166  0,5725284Q,  0,0800
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Figura 6.31— Diagrama de residuo para a frac&o equivalenterd@if na resina calculada pela isoterma
de Langmuir - sistema ternario
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Figura 6.32— Diagrama de residuo para a fracéo equivalenterd@n@ na resina calculada pela isoterma
de Langmuir - sistema ternario
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Figura 6.33—Diagrama de residuo para a fragdo equivalenterddl@na resina calculada pela isoterma
de Langmuir - sistema ternario

A descri¢do do equilibrio de troca ibnica do sigtdarnario pela Lei da Acao das
Massas nao ideal foi realizada de forma prediista, €, foram utilizadas as constantes de
equilibrio termodin@micaKuna Kznna Kzncy) € 0S pardmetros de interacdo do modelo de

Wilson (Acuna 4ANacw AznNa ANazn Azncw Acuzrn) dOS sistemas binarios.
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Para verificar a consisténcia termodinamica dassteotes termodinamicas de
equilibrio, geralmente, é testado se os valorexdastantes satisfazem a chamada “regra
do triangulo” dada pela expressao a seguir:

(KAB)ZC (KBc)ZA(KCA)ZB =1 (6.3)

Neste trabalho, o produto das constantes de equifith 0,73. Embora este valor
nao satisfaca a regra do triangulo, o modelo fpazade predizer satisfatoriamente o
equilibrio de troca id6nica do sistema ternario. INeratura foram encontrados outros
trabalhos (Bajpaét al, 1973; Shallcrosst al, 1988;Vo e Shallcross, 2065em que a
regra do triangulo néo foi satisfeita, mas mesnsimas predicdo do equilibrio de troca
ibnica foi eficaz. Na Tabela 6.10 sdo apresentadasacdes equivalentes dos cations na

resina obtidas experimentalmente e calculadasleelda Acdo das Massas nao ideal.

Nas Figuras 6.34 — 6.36 sdo apresentados, respeeinte, os diagramas de
residuo para as fragdes equivalentes dos catioffs Zhi’ e N& na resina. Os diagramas
mostram que o residuo esta na faixa de 0,10 &; pata o cation C6, 0,10 a - 0,12, para
o cation Zii? e 0,15 a - 0,10, para o cation’NRara avaliar o grau de ajuste da Lei da Acdo
das Massas nédo ideal aos dados experimentais déegude troca ibnica do sistema
ternario foi calculado o erro quadrado médio e eficente de correlacdo meédio. Os

valores obtidos para estes parametros foram, riegp@ente, 0,0724 e 0,8350.

A partir dos residuos, pode-se avaliar a qualidddeajuste da isoterma de
Langmuir competitiva e da Lei da A¢ao das Massasitkdal aos dados experimentais de
equilibrio de troca ibnica do sistema ternario. UBelp Brunset al (2007) os valores
observados (experimentais) sdo bem representadasnponodelo quando a distribuicéo
dos residuos é aleatéria (residuos positivos etinegae, € claro, o residuo se aproxima de
zero. A Lei da Agdo das Massas gerou residuosoéaiestpara a fracdo equivalente de
todos os cations (Cf zn'?, N&) enquanto a isoterma de Langmuir competitiva gerou
residuos aleatérios apenas para os catiorié €&n. Conforme apresentado na Figura
6.30, para o cation Naos residuos gerados pela isoterma de Langmuir eiitap n&o
foram aleatorios. Adicionalmente, de acordo comvaleres dos residuos apresentados

pelos modelos, a Lei da A¢do das Massas nao iésateleu melhor o equilibrio ternario
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do que a isoterma de Langmuir competitiva. Os ealato erro quadrado médio e do

coeficiente de correlagdo médio, calculados pada o#odelo, confirmam esta verifica¢éo.

Tabela 6.10- Composicdo das espécies idnicas na resina noleipitiara o sistema Cu- Zn*%- Na':

Valores experimentais e calculados pela

LAM naalide

Fracdo equivalente na solucéo Fracdo equivalente na resin
no equilibrio - Experimental| no equilibrio - Experimental

a Fracdo equivalente na resin
no equilibrio - Modelo

A

Xcu Xzn XNa Ycu Yzn YNa

Ycu Yzn YNa

C; =1meqL

0,3162 0,3101 0,3737 0,4021 0,3590 0,23
0,0523 0,0386 0,9091 0,4434 0,4094 0,14
0,0172 0,0056 09772 04575 0,2269 0,31
0,4120 0,3914 0,196 0,3867 0,4100 0,20
0,2109 0,4091 0,380 0,2584 0,6583 0,08
0,0196 0,0146 0,965 0,2531 0,4229 0,32
0,4398 0,2035 0,3564 0,6097 0,3026 0,08
0,0381 0,0081 0953§ 06136 0,1018 0,28

89  0,43484702, 0,0951
72  0,40593568, 0,2376
56  0,49151858, 0,3227
33 0,47834610, 0,0601
33 0,2137684Q, 0,1022
40  0,35233338, 0,3142
77 0,67162549, 0,0736
46  0,6011134@Q, 0,2647

C, =3meq/L

0,3473 0,3582  0,2944 0,3919 0,4435 0,16
0,1166  0,1238  0,75964 0,3298 0,4602 0,21
0,0075 0,0061  0,9864 0,2627 0,2806 0,45
0,1504 0,5495  0,3001 0,1998 0,7054 0,09
0,0672 0,2985  0,6343 0,1345 0,6502 0,21

0,2640 0,0626 0,6734 0,5882  0,2058 0:2
0,0140 0,0036  0,9824 0,3584 0,1312 0,5

46  0,4064483@, 0,1102
00  0,32404450, 0,2310
67 0,2278265@8, 0,5068
48  0,0954 8044, 0,1002
53 0,08377312, 0,1851

60 0,67661478, 0,1756
04 0,38111308, 0,4884

0,0034 0,0126  0,9840 0,1248 10,4288 O 4%64 0,07364300, 0,4964

C, =5med/ L

0,4951 0,4440 0,0609 0,4998 0,4313 0,06
0,4601 0,4191 0,1208 0,4573 0,4203 0,12
0,3751 0,3523  0,2726 0,4178 0,4538 0,12
0,1171  0,1107 0,772 0,4103 0,3755 0,21
0,2801 0,5379  0,182C 0,2486  0,6410 0,11
0,1949 0,3995 0,4056¢ 0,2888 0,5411 0,17
0,5490 0,2676  0,1834 0,6222 0,2672 0,11
0,4132 0,1981  0,3887 0,5225 0,2609 0,21

89  0,51714392, 0,0437
24  0,48104460, 0,0723
84  0,42504500, 0,1250
42 0,32443968, 0,2788
04  0,21676809, 0,1024
01  0,19446390, 0,1659
06 0,65052678, 0,0817
66 0,58572688, 0,1455
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Figura 6.34— Diagrama de residuo para a fragéo equivalenterdGiif na resina calculada pela LAM -
sistema ternério
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Figura 6.35— Diagrama de residuo para a fragéo equivalenterd@n na resina calculada pela LAM -
sistema ternario
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Figura 6.36 — Diagrama de residuo para a fragdo equivalenterdbl@na resina calculada pela LAM -
sistema ternario

6. 5 Dindmica de Troca I6nica em Coluna de Leito ko

Para representar a dindmica da troca iénica desnss binarios Cd — Nd e
Zn*? — Nd e do sistema ternario &u- Zn? — Nd em coluna, foi construido um modelo a
partir de balancos de massa na fase liquida esm@ard=oram consideradas como etapas
controladoras da transferéncia de massa a difus8oiahs no filme e na resina. Para
representar a transferéncia de massa na resinatilfibado um modelo de forca motriz
linear. Neste modelo foi considerado equilibriontedindmico na interface solido-liquido.
Desta forma, uma condicdo necessaria na descrigadindmica de troca ibnica foi a

representacdo do equilibrio a partir de uma relagg@ie@matica.

No modelo matematico proposto, foram utilizadassaterma de Langmuir
competitiva e a Lei da A¢do das Massas néo ideabaelacdo de equilibrio. E importante
ressaltar que as relacdes de equilibrio foram abtdpartir de dados experimentais obtidos
em sistema fechado e batelada. A qualidade dai¢@sata dindmica de troca ibnica em
coluna esté diretamente ligada a relacdo de eqailiQuando a concentracdo dos ions na
resina no equilibrio obtida experimentalmente fapesior a prevista pela relacdo de
equilibrio, a curva simulada pelo modelo ficardlaesmda a esquerda. Nos casos em que a
concentracdo dos ions na resina no equilibrio ab¢ixperimentalmente for inferior a

prevista pela relagdo de equilibrio, a curva sialeelo modelo ficara deslocada a direita.
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Para andlise da consisténcia dos resultados ddasia foi verificado o principio
da conservacao de massa na coluna, isto é, a oe$sas alimentada na coluna, calculada
a partir da vazéo volumétrica e do tempo de aliagdu foi comparada com a soma das
massas do permeado e do interior da coluna em aasbtases. A quantidade de massa
permeada foi calculada pela integracdo da curveupieira ao longo do tempo. A massa
presente no interior da coluna foi obtida pelo walada integral dos perfis de concentracao
ao longo do leito. Os desvios obtidos no balancandssa foram inferiores a 1,0% para

ambos os sistemas binarios, 0 que mostra a comsesi#os resultados.

6.5.1Sistema Binario Cli* — Na'

Foram realizados dois experimentos da troca iéemcacoluna de leito fixo para o
sistema binario Cd — Na". Os experimentos foram conduzidos na temperagiZS¢€, pH
da alimentacéo igual a 4, vazado volumétrica de émirLe concentracdo equivalente total
de aproximadamente 3 meg/L. As demais condicOesaop@ais em que foram realizados
0s experimentos estao apresentados na TabelaR&ditularmente, o valor da porosidade,
apresentada na Tabela 6.11, é préximo dos valdrédos em outros trabalhos onde foi
utilizada a resina Amberlite IR 120 em coluna diéoldixo. Valverdeet al (2004) e
Valverde et al (2006) obtiveram valores para a porosidade do ligual 0,31 e 0,33,

respectivamente.

Tabela 6.11- Propriedades do leito e condi¢des operacionais

Experimento  C, (meq/L) c2, (meg/l)  CQ. (meq/L) P (9lL) &t
i 3,1258 1,6041 1,5217 449,1134 0,2910
ii 3,2080 2,9036 0,3043 449,1134 0,2910

A partir da curvas de ruptura experimentais, fé¢wada a concentracdo dos ions
Cu"? e N4 na resina no equilibrio. Para tanto, foram utilzsas Equacées (4.7) e (4.8).
Podem-se realizar estes céalculos desde que osragpé&rs na coluna sejam conduzidos até
a condicdo em que a concentracdo das espéciesidaa ssa igual a concentracdo da

espécie na alimentacéo.

Na Tabela 6.12 estdo apresentadas as concentdm®ésns Cif e Nd na resina
no equilibrio obtidas experimentalmente e calcudguzlos seguintes modelos: Isoterma de

Langmuir competitiva e Lei da Agdo das Massas daali Os valores das constantes da
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isoterma de Langmuir utilizados foram os seguinggs; = 5,13 meqg/gbcy = 1,43 x 16
L/meq ebna = 3,19 x 16 L/meq. Os valores das constantes da LAM n&o ideitados
foram os seguinte&cyna = 0,3258 meq/gdcuna = 2,7286 elyacy = 0,3666. Estes valores

foram previamente apresentados na Tabela 6.6.

Verifica-se na Tabela 6.12 que, para o experimé@nia isoterma de Langmuir
competitiva gera um desvio menor que a LAM néoljdeaguanto, no experimento)(a
LAM gera desvios menores. Particularmente, paranodui® os desvios sdo préximos e,
desta forma, espera-se que ambos os modelos dmsceatisfatoriamente o equilibrio na
dindmica de troca ibnica em coluna. Os altos dssgjwesentados para o ion’Nio
interferem significativamente na representacao glalierio, pois as quantidades de ion
Na" na resina no equilibrio sdo pequenas comparagasriidade de Ct

Tabela 6.12— Concentracéo dos ions Be Nd na resina no equilibrio experimental e calculaglap

modelos
. q; (meq/g)
Experimento - -
Experimental LAM Isoterma de Langmuir
Cu” Na Cu” Na’ Cu” Na'
i 4,84 0,29 4,58 0,54 5,03 0,10

(53 %) (88,5%) (3,8%) (63,4 %)

i 496 017 503 0,10 5,12 0,08
(1,3%) (38,7%) (3,20%) (51,3 %)

Na Tabela 6.13 é apresentado o valor do paramgstado do modelo aos dados

experimentais de curva de rupturkasp e os valores dos parametros calculados a partir d
correlagdes K¢ e D, ). O coeficiente de transferéncia de massa no finealculado

pela Equacéo (3.62) e o coeficiente de dispersa fx calculado pela Equagéo (3.60).

Para tanto, foram utilizados os seguintes parastetro= 0,51 g/cm min,or =1 glend,

d, =0,05cm,sr =0,29 D, = 8,45 x 10' cn/min (Lide, 1996-1997).

Os resultados experimentais da concentracdo desGdif e Nd na saida da
coluna e a curvas obtidas pela resolugédo dos mediedroca iGnica em coluna de leito
fixo sdo apresentados nas Figuras 6.37 e 6.38aldseg dos parametros utilizados pelos

modelos para gerar as curvas de ruptura estdoceapaidss na Tabela 6.13.
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Tabela 6.13- Parametros estimados dos modelos de troca idnickmas de leito fixo — Ct— Na

Experimento  C, (meg/L) ce, cl, D, Ke., Ke.,
(meg/L)  (meg/L) (cné/min) *) (min?)
i 3,1258 1,6041 1,5217 0,8712 93,9600 0,0182
ii 3,2080 2,9036 0,3043 0,8712 93,9600 0,0182

"unidades de K= Aq (AC)* min*g L
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Figura 6.37 — Curva de ruptura experimental e calculada pelo ioguira o sistema binario Cu- N&
(C, = 3,1258 meq/LCZ, = 1,6041 meq/LCy, = 1,5217 meq/L)
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Figura 6.38— Curva de ruptura experimental e calculada pelo toguira o sistema binario Cu- N&
(C, =3,2080 meq/LC2, = 2,9036 meg/LCy, = 0,3043 meg/L)
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O exame de residuos é fundamental na avaliacdoudbkdade do ajuste de

gualquer modelo. Um modelo que deixe residuos derdsieis € obviamente um modelo
ruim (Brunset al, 1996).

Na estatistica, a varidncia de uma variavel aleatér uma medida de sua
disperséo, que indica quao longe em geral os s#aseg se encontram do valor esperado.
O coeficiente de correlacdo tem como valor méxime &le s6 ocorrera se ndo houver
residuo algum e portanto toda variacdo em tornonddia for explicada pela regresséo
(Brunset al, 1996). Portanto, valores do coeficiente de tagé® préximo da unidade e

valores baixos de variancia indicam um bom ajustenddelo.

Os modelos empregados para representar a dinamit@ah idnica na coluna
diferem entre si pela relagdo de equilibrio utd@aNa Tabela 6.14 é apresentada uma
analise estatistica com o objetivo de avaliar ai gta ajuste dos modelos aos dados
experimentais de curva de ruptura. Para tanto, cdculada a funcdo objetivo,
representada pela Equacéo (5.110), o coeficieneodelacido R?) e a variancia ).

De acordo com os valores apresentados na Tabelaafla o experimentoo modelo
gue se ajustou melhor aos dados experimentaisrda da ruptura foi aquele que utilizou
como relacdo de equilibrio a isoterma de Langmmpetitiva, enquanto para o
experimentoii ambos o0s modelos representaram de forma semellEnteados
experimentais de curva de ruptura, pois ndo houferedca significativa entre os
parametros estatisticos avaliados.

Tabela 6.14— Analise estatistica dos modelos da dinamica daneckSistema Cti— Na
Experimento Isoterma de Langmuir LAM néo ideal
Fosy R’ g Fosy R® s
i 0,0617 0,9550 0,0385 0,1557 10,8973 0,0400
ii 0,0600 10,9835 0,1402 0,1045 0,9702 0,1213

123



Resultados e Discussao

6.5.2Sistema Binario ZA% — Na"

Foram realizados dois experimentos de troca iéemcacoluna de leito fixo para o
sistema binario Zif — Na. Os experimentos foram conduzidos na temperaei28¢€, pH
da alimentacéo igual a 4, vazao volumétrica de émirLe concentracado equivalente total
de aproximadamente 3 meg/L. As demais condicOesop@ais em que foram realizados

0S experimentos estdo apresentados na Tabela 6.15.

Tabela 6.15— Propriedades do leito e condigbes operacionais

Experimento  C, (meq/Ll)  C9 (meqil)  C§, (megqiL) oL (glL) &r
i 2,8530 1,4095 1,4435 449,1134 0,2910
i 2,9527 2,6266 0,3261 449,1134 0,2910

A partir da curvas de ruptura experimentais, fé¢wada a concentracdo dos ions

Zn*? e Nd na resina no equilibrio. Para tanto foram utilasds Equacées (4.7) e (4.8).

Na Tabela 6.16 estdo apresentadas as concentadgdésns Zit e Nd na resina
no equilibrio obtidas experimentalmente e calcidguzElos seguintes modelos: Isoterma de
Langmuir competitiva e Lei da Agdo das Massas daali Os valores das constantes da
isoterma de Langmuir utilizados foram os seguinigs; = 5,13 mea/ghz, = 2,63 x 16
L/meq ebna = 4,96 L/meq. Os valores das constantes da LAMicha utilizados foram os
seguintesKznna = 0,3782 meq/gdznna = 2,0750 edyazn = 1,0485. Estes valores foram
previamente apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.16— Concentragéo dos ions Zre N& na resina no equilibrio experimental e calculaglasp

modelos
. . q; (meq/g)
Condicao de alimentacée : ' :
Experimental LAM Isoterma de Langmuir
Zn*? Na’ Zn*? Na’ Zn*? Na'
i 4,61 0,52 4,47 0,69 5,02 0,09

(B1%) (27,9%) (8,9%) (82,5 %)

i 4,90 0,23 4,98 0,16 5,11 0,07
(1,6 %) (32,8%) (43%) (67,8 %)
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Verifica-se na Tabela 6.16 que para ambos os erpatdos a LAM gera desvios
menores, entre as concentracdes dos ions na nesegguilibrio obtidas experimentalmente

e calculadas pelas relag6es de equilibrio.

Na Tabela 6.17 é apresentado o valor do paramgstado do modelo aos dados

experimentais de curva de ruptunésp e, 0s valores dos parametros calculados a plartir
correlagdes I@Fj e Dy ). O coeficiente de transferéncia de massa no fithealculado

pela Equacéo (3.62) e o coeficiente de dispers& fax calculado pela Equagéo (3.60).

Para tanto, foram utilizados os seguintes parastetro= 0,51 g/cm min,por =1 g/end,

d, =0,05cm,s =0,29 eD,,  =8,44 x 1¢ cnf/min (Lide, 1996-1997).

Tabela 6.17- Parametros estimados dos modelos de troca idnicokmas de leito fixo — ZA— N&
Experimento G co co, D« Ke,, Ks,,
(meg/L)  (meqg/L) (meg/L) (cm?/min) *) (min™)

i 2,8530 1,4095 1,4435 0,8712 93,0018 0,0224
ii 2,9527 2,6266 0,3261 0,8712 93,0018 0,0224
“unidades de K= Aq (AC)* mintg L

Os resultados experimentais da concentracdo desZofi e Nd na saida da
coluna e a curvas obtidas pela resolucdo dos n®dieldroca i6nica em coluna de leito
fixo sdo apresentados nas Figuras 6.39 e 6.40aldses dos parametros utilizados pelos

modelos para gerar as curvas de ruptura sdo apadesma Tabela 6.17.

125



Resultados e Discussao

11

1,04
0,9 -
0,8

0,7 1

0,6 m  Dados experimentais - Zn
05 ] ® Dados experimentais - Na
— LAM

- |soterma de Langmuir

G,

Cl,

04
03
02
01

0,0

———T——7 77777
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
tempo (min)

Figura 6.39— Curva de ruptura experimental e calculada pelo toqura o sistema binario Zn- N&
(C, = 2,8530 meq/LC, = 1,4095 meq/LCy, = 1,4435 meq/L)
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Figura 6.40— Curva de ruptura experimental e calculada pelo toqura o sistema binario Zn- Na'
(C, =2,9527 meg/LCY = 2,6266 meg/LCy, = 0,3261 meg/L)

Na Tabela 6.18 é apresentada uma analise estafistia avaliar o grau de ajuste

dos modelos aos dados experimentais de curva deraufe acordo com os valores
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apresentados na Tabela 6.18, para o experimemtmodelo que se ajustou melhor aos
dados experimentais de curva de ruptura foi agaeke utilizou como relagdo de

equilibrio a Lei da Acdo das Massas nao ideal. Margo, para o experimentioambos

0s modelos representaram de forma semelhante ass dagberimentais de curva de
ruptura, uma vez que nao houve diferenca signiN@atntre os parametros estatisticos

avaliados.

Tabela 6.18— Analise estatistica dos modelos da dinamica danectuSistema ZA — Na
Experimento Isoterma de Langmuir LAM néo ideal
Fosy R® s Fosy R® s
i 0,1905 10,8553 0,0331 0,0671 0,9497 0,0373
ii 0,0600 0,9851 10,1483 0,0791 0,9774 10,1222

6.5.3 Sistema Ternario

Foram realizados 6 experimentos de troca idbnica@oma para o sistema ternéario
Cu'? — Zn? — Nd. Os experimentos foram conduzidos na temperater@®C, pH da
alimentacéo 4 e vazao volumétrica de 6 mL/min. Popimade média do leito foi de 0,29 e
a densidade do leito foi de 449,11 g/L. As condicde alimentacéo estdo apresentadas na
Tabela 6.19.

Tabela 6.19— Condicoes da alimentacéo — Sistema ternario
Experimento  C, (meg/L)  CQ (meq/l)  C% (meq)  CQ, (meg/L)

i 3,2850 1,7241 1,5609 0,0000
i 3,3477 2,4321 0,9156 0,0000
iii 2,9822 1,0261 1,9561 0,0000
iv 2,8923 1,1633 1,2682 0,4609
v 2,9709 0,9071 1,0899 0,9739
vi 2,9416 0,6439 0,9890 1,3087

A partir da curvas de ruptura experimentais, fé¢wlada a concentracéo dos ions
Cu", Zn*? e Nd na resina no equilibrio. Para tanto, foi utilizad&quacado (4.7) para os

fons CU? e Zn? e a Equacé&o (4.8) para o fon'Na

Na Tabela 6.20 estdo apresentadas as concentrdp8e$ons na resina no
equilibrio obtidas experimentalmente e calculadda [soterma de Langmuir competitiva e

pela Lei da Agao das Massas nao ideal. Os val@gsahstantes da isoterma de Langmuir
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1,14 x 16 L/meq, bz, = 1,33 x 16
L/meq ebna = 2,12 L/meq. Os valores das constantes da LAMichdal utilizados foram os
seguintesKcyna = 0,3258 meq/gdcuna = 2,7286,4nacy = 0,3666,Kzna = 0,3782 meqg/qg,
2,0750/1Nazn = 1,0485Kzncu = 0,9817 meq/gdcuzn= 0,0896 etz cy,= 1,1789.

utilizados foram os seguintegmax = 5,13 meqg/gbcy =

AZnNa

As constantes da isoterma de Langmuir foram estsa partir dos dados
experimentais de equilibrio do sistema ternérimidimente, tentou-se empregar os valores
das constantes obtidas para os sistemas bindrmsnbnto, foi observado um grande
desvio entre as quantidades de ions na resinauilibeig experimentais e calculadas pelo
modelo. Em contrapartida, os valores das constdatesodinamicas de equilibrio e dos
parametros de interagdo do modelo de Wilson dadaef¢ao das Massas néo ideal sao
agueles que foram estimados a partir dos dadogimaeais de equilibrio dos sistemas
binarios. Os valores dos desvios, apresentadosabeld 6.20, mostram que ambas as
relacbes de equilibrio representaram de maneiraelbante os dados experimentais de

equilibrio na coluna.

Tabela 6.20 —Concentracdo dos ions na resina no equilibrio @rpetal e calculada — Sistema ternario

. q; (meq/g)
Experimento - . —
Experimental Isoterma de Langmuir LAM néo ideal

Cu? zn” Na' Cu™ Zn* Na* Cu™ Zn* Na’

i 2,70 2,31 0,12 2,49 2,63 0,00 2,89 2,22 0,03
(7.8%) (138%) (995%) (7.0%) (40%) (77,7 %)

i 3,65 1,40 0,08 3,56 1,56 0,00 3,79 1,35 0,00
(2,64%) (11,73%) (100%) (3.7%) (3.8%) (100 %)

iii 1,78 3,21 0,13 1,59 3,53 0,00 1,53 3,50 0,11
(11,1%) (9.8%) (98,6 %) (14,4%) (8,8%) (18,7 %)

iv 2,22 2,71 0,20 2,24 2,86 0,02 2,12 2,62 0,39
(0,88%) (54%) (91,7%) (45%) (3,5%) (98,1%)

Vv 2,10 2,50 0,52 2,11 2,96 0,04 1,78 2,70 0,65
(02%) (183%) (92,0%) (153%) (7.9%) (23,6 %)

Vi 1,82 2,82 0,49 1,80 3,24 0,07 1,36 2,97 0,80
(1,0%) (14,8%) (86,2%) (25,6%) (547%) (63,5%)

Os resultados experimentais da concentracdo dasnarsaida da coluna e as
curvas obtidas pela resolugdo dos modelos de ttwgea em coluna de leito fixo s&o
apresentados nas Figuras 6.41 a 6.46. Os resubdpdesentados mostram que 0s modelos,
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gue diferem entre si apenas pela relacdo de eqailibtilizada, representaram

apropriadamente a dinamica de troca idnica dorsasternario em coluna de leito fixo.

E importante destacar que, nas simulaces da diashei troca idnica do sistema
ternario, nenhum dos parametros de transferéncimatsa do modelo teve seus valores

ajustados, isto €, na simulacdo foram utilizadogabsres deKg; obtidos para os sistemas
binarios Kg_, = 0,0182 mift e Ks, = 0,0224 mift). O coeficiente de dispersdo axial
(D,,=08712 cnf/min) foi calculado pela Equacéo (3.60) e o coefité de transferéncia
de massa no filme externd(_ = 93,9600 mift e K. = 93,0018 miit) foi calculado

pela Equacéo (3.62).
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Figura 6.41— Curva de ruptura experimental e calculada pelo fogai#ra o sistema multicomponente
(C, =3,2850 meq/LCY, = 1,7241 meq/LC> = 1,5609 meq/LCp, = 0,0000 meg/L) — (a) Relagao de
equilibrio: Isoterma de Langmuir Competitiva; (lBl&:&o de equilibrio: LAM néo ideal
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Figura 6.42— Curva de ruptura experimental e calculada pelo foga#ra o sistema multicomponente
(C, =3,3477 meq/L,Cgu =2,4321 meq/LCgn =0,9156 meq/L,C,ga = 0,0000 meq/L) — (a) Relacéo de
equilibrio: Isoterma de Langmuir Competitiva; (bjl&;ao de equilibrio: LAM néo ideal
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Figura 6.43— Curva de ruptura experimental e calculada pelo foga#ra o sistema multicomponente
(C, =2,9822 meq/L,Cgu =1,0261 meq/LCgn =1,9561 meq/L,C,ga = 0,0000 meq/L) — (a) Relacéo de
equilibrio: Isoterma de Langmuir Competitiva; (bjl&;ao de equilibrio: LAM néo ideal
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Figura 6.44— Curva de ruptura experimental e calculada pelo fogai#ra o sistema multicomponente
(C, =2,8923 meq/LCY, = 1,1633 meq/LC> = 1,2682 meq/LChp, = 0,4609 meg/L) — (a) Relacao de
equilibrio: Isoterma de Langmuir Competitiva; (lBl&:&o de equilibrio: LAM néo ideal
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Figura 6.45— Curva de ruptura experimental e calculada pelo foga#ra o sistema multicomponente
(C, =2,9709 meq/L,Cgu =0,9071 meq/LCgn =1,0899 meq/L,C,ga =0,9739 meq/L) — (a) Relacéo de
equilibrio: Isoterma de Langmuir Competitiva; (lBl&:&o de equilibrio: LAM néo ideal
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Figura 6.46— Curva de ruptura experimental e calculada pelo fogai#ra o sistema multicomponente
(C, =2,9416 meq/LCZ, = 0,6439 meq/LC> = 0,9890 meq/LCp, = 1,3087 meg/L) — (a) Relacao de
equilibrio: Isoterma de Langmuir Competitiva; (&80 de equilibrio: LAM néo ideal

6.5.4 Consideracdes sobre a Modelagem da Trocadémm Coluna

No modelo proposto para representar a dinamiceoda tdnica em coluna, foram

consideradas as etapas de difusdo dos ions no dilme resina como controladoras da

transferéncia de massa. Além disto, foi consideegiolibrio termodinamico na interface

sélido-liquido e, desta maneira, na descricao darndica de troca ibnica foi necessaria uma

relacdo matemética para representar o equilibricohana. Para tanto, foram utilizadas a

isoterma de Langmuir competitiva e a Lei da A¢é® Massas nao ideal.

6.5.4.1 Consideracdes sobre a Relacdo de Equilibrio

A isoterma de Langmuir competitiva representa uncansmo de adsor¢cao em

guen espécies competem por sitios que ndo estdo memk ocupados. Por exemplo, na

formulacdo deste modelo para representar a adscayapetitiva de duas espécies séo

consideradas as seguintes equacdes cinéticas:

1

ofd.

K

(6.4)
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(6.5)

B+SDE*BS
A%D

Onde A e B sdo as espécies que competem pelo sitio adsogigop sitio de

adsorcdo ASeBSsao as espécies adsorvidas no S§itio

Assim, mesmo que a isoterma de Langmuir competitesrsha representado
satisfatoriamente o equilibrio de troca i6nica pauma, esta ndo reflete 0 mecanismo de
troca, apenas € capaz de refletir os dados expsameA isoterma de Langmuir € muito
utilizada, pois sdo expressbes simples pelas qgai€alculam as concentracdes das
espécies adsorvidas no equilibrio através de fungb@licitas das concentracdes de

equilibrio das espécies na fase fluida.

Atualmente, alguns trabalhos (Lin e Juang, 2005a¢ba, 2007, Leet al., 2007;
Ostrosky et al, 2009) tém utilizado a isoterma de Langmuir dedon@ue, esta nao
apresente consisténcia termodinamica, isto €, derssse uma capacidade de saturacao
(gmay para cada componente. Neste trabalho, foi coresldea capacidade de saturacdo da
resina independente do componente. Desta formapdelm de isoterma de Langmuir

utilizado possui consisténcia termodinamica.

A Lei da Acdo das Massas nao ideal representa @msggo de troca ibnica e,
além disto, considera o desvio da idealidade adrad@ célculo dos coeficientes de
atividade das espécies nas fases. O calculo d&mtvacdo das espécies na resina, a partir
de uma condicao de equilibrio na fase liquida, eequsolucdo de uma equacgéo néo linear

implicita.

A utilizacdo da Lei da Acdo das Massas na repras@&atdo equilibrio de troca
ibnica em coluna de leito fixo apresenta duas peagidesvantagens:

(i) A Lei da Acdo das Massas nao representa fistcno sistema enquanto o
tempo de operacao da coluna for menor que o temmpesidéncia dos ions na coluna. Por
exemplo, na dinamica de troca iénica do sistemarlinCu? — N&, a condic&o inicial

indica que as concentracfes de todas as espénieasiha solucdo sejam iguais a zero,
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pois a coluna tem inicialmente apenas agua deatilatbnizada. No inicio da operacéo da
coluna, o fon Cif é retido pela resina, préoximo a entrada da cokirsgmultaneamente
ocorre a liberacdo do ifon Nepara a solugdo. Entdo, pode-se considerar que as
concentracdes dos fons e Nd na solucdo na saida da coluna no inicio da opesag:
nulas. Proximo ao tempo de residéncia, a concémredg ion Nacresce rapidamente até
atingir o valor da concentragéo inicial da alimeata Posteriormente, a concentracao do
jon Cu? na saida da coluna aumenta até alcancar a coag@mtde alimentacdo. A
concentracéo do ion Naa saida da coluna apresenta o comportamentoooposio ion
Cu". Com isto, verifica-se que enquanto o tempo deamd® for menor que o tempo de
residéncia, a Lei da Acdo das Massas néao repreBsic@mente o sistema. No entanto,
como o tempo total de operacdo da coluna € muiforngae o tempo de residéncia isto

pode ser desprezado.

(i) A equacédo da Lei da Acdo das Massas pode apt@smultiplas raizes. Por
exemplo, a Lei da Acdo das massas ideal para esisbinario Cif — N& é escrita da

seguinte forma:

_ Yeu (%]2 (6.6)

Ondey; € a fracdo equivalente da espégiaa resina e Cé a concentragéo

equivalente da espégi@a solucao.

Para o sistema binario, tem-se:
yCu + yNa = 1 (6'7)

CCu + CNa = C0 (6'8)

OndeC, € a concentracao equivalente total.
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Substituindo as Equacdes (6.7) e (6.8) na Equ#&cé)n (em-se:

KCuNa -

2 6.9
Yeu (CO_CCuj -0 (69)
CCu 1- Yeu

Considerando a seguinte condi¢c&gna = 0,3,Cp = 3 eCc, = 0,1 tem-se as
seguintes raizes para a Equacdo (6/8):= 0,0035 eyc, = 282,33. E evidente que a
segunda raiz ndo tem significado fisico, mas paxerer uma situacdo em que ambas as

raizes possuem significado fisico.

Para garantir convergéncia da Equacao (6.7) pasalar de 0,0035 faz-se
necessario uma boa estimativa inicial. Neste thahdbi utilizada a isoterma de Langmuir
como estimativa inicial para a Lei da Acdo das Massao ideal. Inicialmente tentou-se
empregar apenas o metodo de bissecdo, com intenveila entre 0 e 1. No entanto, nédo
houve convergéncia da funcdo. Em contrapartidazarido o método de bissecdo, com a

estimativa inicial dada pela isoterma de Langnuanseguiu-se a convergéncia da funcéo.

6.5.4.2 Consideracdes sobre os Efeitos de Transigeéde Massa
Nas Tabelas 6.13 e 6.17, sdo apresentados, respeetite, os valores dos
coeficientes de transferéncia de massa na resméds Cif (Kg,) e zn? (Ks,, )- Estes
resultados mostram quéSj nao foi influenciado pelo aumento da concentralgmetais

pesados na alimentacdo. Possivelmente, este fioo que possibilitou a simulacéo das
curvas de ruptura do sistema ternario a partir aedicientes de transferéncia de massa

Ks, obtidos para os sistemas binario$ GuNd e zri™” — N4d.

Em alguns trabalhos (Barres al, 2004; Ostrokt al, 2009; Hamdaoui, 2009), a
dindmica de troca iGnica em coluna de leito fixonhmdelada utilizando o modelo de forca

motriz linear para representar a taxa de transteaéme massa na resina. Os resultados
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obtidos nestes estudos mostraram que houve pouega@do coeficiente de transferéncia

de massa na resiﬂasj com a concentracao de alimentacao.

Barros et al (2004) e Ostroskyet al (2009) estudaram, respectivamente, a
remocdo do fon C} pela zedlita NaX e a remocdo dos fond’*@uzn pela zedlita NaY.
Nestes estudos foram obtidos dados experimentaisude de ruptura para diferentes
concentracfes alimentacdo. Para representar a idm@® remocdo dos ions em coluna,
consideraram apenas a etapa de difusdo na zedifita controladora da transferéncia de

massa. Em ambos os trabalhos os valoreK gdéoram estimados a partir de um ajuste do

modelo aos dados experimentais de curva de rupgtiar@studo realizado por Barresal
(2004), para as concentracdes de alimentacdo 8e @48, 0,95 e 1,45 meqg/L, os valores

de Kg, foram, respectivamente 0,0178, 0,0170, 0,0183 020, min'. No estudo

realizado por Ostroskgt al (2009), para o fon ZA nas concentracées de alimentacdo de

1,38, 1,91 e 2,45 meg/L os valores He foram, respectivamente 0,0355, 0,0385 e

0,0398 mift e para o fon C8, nas concentracdes de alimentacédo de 0,11 e &@A ros

valores deK g ~foram, respectivamente 0,0054 e 0,0055"min

Hamdaoui (2009) estudou a remocao do ioi¥ @ela resina Purolite C100-MB.
Os resultados mostraram que para as concentragdabnmentacao de 4,70, 6,30 e 7,90

meq/L os valores d&g_ ~foram, respectivamente 0,00049, 0,00055 e 0,06064.

Contudo, comparando os modelos mateméaticos utilizapgara descrever a
dindmica de troca idnica em coluna verificam-setagens e desvantagens em cada um. O
modelo que utiliza a isoterma de Langmuir competitcomo relacdo de equilibrio
apresenta facilidade no calculo da concentracdedialibrio dos ions na resina. No
entanto, ndo representa o mecanismo de troca idN&a disto, este modelo n&o foi capaz
de predizer o equilibrio de troca ibnica ternargir de parametros dos sistemas binarios.
Em contrapartida, o modelo que utilizou a LAM ndeal como relacéo de equilibrio, além
de representar o mecanismo de troca, foi capazedizpr o equilibrio ternario a partir de
parametros dos sistemas binarios. Verificou-sejaaigue a representacao da dindmica de
troca do sistema ternario em coluna a partir destdelo foi totalmente preditiva, isto é,

foram utilizados apenas os parametros dos sistbiasos para predizer o equilibrio e a
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taxa de transferéncia de massa. As desvantagemenefs a utilizacdo deste modelo foram

apresentadas anteriormente.

6.5.4.3 Analise de Sensibilidade

Para investigar os efeitos dos paramebgs K e K. na curva de ruptura foi

realizada uma analise de sensibilidade. Para gerarurvas de ruptura foi utilizado o
modelo matematico que utilizou como relacdo de lidig a LAM nao ideal. Na
simulacdo da curva de ruptura foram utilizadas @wdicoes de operagcao referente ao
sistema binario C — N& onde a concentracdo de alimentacdo dos iofiSeCNd s&o,

respectivamente, 2,9036 e 0,3040 meq/L.

A analise de sensibilidade consistiu em fixar q@sametros e variar o valor do
terceiro parametro em torno de um valor de refesér@s valores de referéncia para os

parametroD,,, K e K. séo aqueles apresentados na Tabela 6.13. Na Feglifaé
apresentada a analise de sensibilidade do cod&cdm dispersdo axial. Nesta analise, o
coeficiente de transferéncia de massa na resing (= 0,0182 miit) e o coeficiente de
transferéncia de massa no film&d{., = 93,96 mif!) foram fixados, enquanto o

coeficiente de dispers&o axial foi variado tendmadase o valor de 0,87 &tmin.

Nas Figuras 6.48 e 6.49 sdo apresentadas, respmetite, as analises de

sensibilidade do coeficiente de transferéncia desmaa resina (parametros fixadbg; =
0,87 cni/min e K., = 93,96 miit) e do coeficiente de transferéncia de massa me fil

(parametros fixadosD,, = 0,87 cnymin e Kg., = 0,0182 mif).

Nas Figuras 6.47 a 6.49 nota-se que todos os pacdatiweram efeito na curva de
ruptura. As variagées mais significativas foramewsbadas para os parametrés;., e
Kec,» S€Ndo que a variagdo destes parametros provesaitados semelhantes na curva

de ruptura, 0 que sugere que ambas as etapandieténcia de massa sao importantes no

processo. A variagdo do paramefdy, afetou, principalmente, a parte inicial da curea d

ruptura. No projeto de uma coluna de leito fixoeéessaria a exata representacao da parte
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inicial da curva de ruptura. Desta forma, para sgma devem-se considerar todos os

efeitos de transferéncia de massa.

1,0
0,8
0,6
— Dax = 0,87 x 19
s 1 H Dax = 0,87 x 10
. Dax = 0,87 x 1b
n 0,4
B S Dax = 0,87 x 10
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Figura 6.47 — Analise de sensibilidade para o coeficiente deediin axial
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Figura 6.48— Analise de sensibilidade para o coeficiente desfeaéincia de massa na resina
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Figura 6.49— Analise de sensibilidade para o coeficiente destea@ncia de massa no filme

6.5.4.4 Andlise da Resisténcia a Transferéncia dadsh nas Fases

Para avaliar a magnitude das resisténcias & trénsfa de massa nas fases liquida
e solida em relacéo a resisténcia global, foi egge um procedimento analogo a analise
utilizada para um sistema gas — liquido. A anapsea o sistema gas — liquido é

apresentada em detalhe no livro texto Wettgl (2001).

Na Figura 6.50 é ilustrada a transferéncia de mdssama espécigdo seio da

fase liquida para a fase solida.

Interface

—

Fase liquida Fase sélida

int

Cj C‘int

el
el

Transferéncia de massa
—_)

Figura 6.48— Transferéncia de massa de uma espécie entre aditasda e solida
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A taxa de transferéncia de massa de uma espéaitase liquida para a fase solida

pode descrita pelas seguintes equacdes:

G, = Kg & (Cj _C?q) (6.10)
P

Gm - KF ET (CJ _C;nt) (611)
Py

G, =Ks(a™-q,) (6.12)

Onde G, € a taxa de transferéncia de massa da espémieq / g min)Ks € 0
coeficiente de transferéncia de massa global tmie é o coeficiente de transferéncia de
massa na fase liquidKs é o coeficiente de transferéncia de massa nasfadsl, C; € a
concentragdo da espégiao seio da fase liquida (meq/lg),é a concentragéo da espgcie
no interior da resina (meg/gy;°? é a concentragdo da espécieo seio da fase liquida
(meg/L) em equilibrio com; (meq/g),C,-int € a concentracdo da espgama fase liquida na
interface em equilibrio (meg/L) cogi™ (meq/g).

Rearranjando a Equacéao (6.10), tem-se:

Ke AL G, PL G, Gy

1 zf_T(Cj‘qu) & (C;—C}“t)+(C}“‘—qu) (6.13)

Substituindo a Equacéao (6.11) na Equacéao (6.113) st

1 _ 1 &cr-cy) (6.14)
KG KF P G

m

Considerando equilibrio termodinamico na interféigeido - sélido é possivel

escrever as seguintes equacdes utilizando a iss@erhangmuir:
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O b Cijm (6.15)
' =
! 1+bC"
Omax D C}* (6.16)
q. = —e
! 1+bC

Substituindo as Equacgdes (6.15) e (6.16) na Equécis), tem-se:

1 _ 1, & G 1 (™ -q,) (6.17)

KG KF IOL b Gm (qijm _qmax)(qj _qmax)

Substituindo a Equacao (6.12) na Equacéao (6.1m) st

1 1 & e (6.18)

= +

1
KG KF IOL b (qijnt _qmax)(qj _qmax) KS

O primeiro termo da Equacao (6.18) representaist@éesia global a transferéncia
de massa, o segundo e terceiro termo represengspedtivamente, a resisténcia a
transferéncia de massa no filme liquido e a rewisiéa transferéncia de massa na fase

solida.

Verifica-se a partir da Equacéo (6.18) que a r&scsh a transferéncia de massa na
fase solida é funcdo da concentracdo da espéesta fase. Para avaliar este efeito foram

considerados 0s seguintes casos:
() g,=0eq™ =0.

Neste caso, a Equacao (6.18) reduz-se a:
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1 1 e 1 (6.19)

Para o calculo da magnitude dos termos do ladéalide igualdade da Equacao
(6.19) foram considerados os seguintes valdtess 93 min', Ks = 0,0182 miff, Qmax =
5,13 meqg/gh = 16240 L/meqg; = 0,29 ep, = 449,11 g/L. Os parametros da isoterma de
Langmuir @max b) foram obtidos a partir de um ajuste do modelodsmtos experimentais
de equilibrio do sistema binario Gu- N&. Neste ajuste, foi desprezada a presenca dos
fons Nd no sistema. A partir destes parametros foram obtis seguintes valores para as

resisténcias a transferéncia de massa na fasddiquia resina, respectivamente:

1. 0,0107 (6.20)
KF
‘E—Ti = 4,48><10_5 (6.21)
IoL b qmax KS
(”) qj = qmax —1)(10_3 € qjim = qmax _1X10_6'
Neste caso, a Equacao (6.18) reduz-se a:
1 _ 1  1x10°¢.q,,, 1 (6.22)
= + —_—

Ke Kk p.b Ks

Empregando os valores dos parametros apresentatiErsoanente na Equacao
(6.22) foram obtidos os seguintes valores parasisténcias a transferéncia de massa na

fase liquida e na resina, respectivamente:

L —00107 (6:23)
Ke
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6.24
D106 o 1 5663 o

pb Kg

Uma analise dos casos apresentados nos permitkiicanee a etapa inicial de
transferéncia de massa, de uma espétaefase liquida para a fase sélida, é controlatia p
resisténcia no filme. No entanto, a medida quepgasj acumula-se na fase sélida a

resisténcia na fase sélida torna-se dominante.
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CAPITULO 7

7. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram obtidos dados experimentaigquilibrio de troca i6nica
para os sistemas Cu— N&, zZn? — N&, Zn"® — Cu? e CU? — zn? — N& nas
concentracfes totais de 1, 3 e 5 meg/L. Tambémnfaritidos dados experimentais de

2 _ N& na

curva de ruptura para os sistemasCu N&, zZn'? — Nd e Cu? — zn'
concentracdo de alimentacdo total de aproximad@am8nimeg/L. O trocador i6nico
utilizado foi a resina Amberlite IR 120. Todos asperimentos foram conduzidos na
temperatura de 26 e pH inicial 4. Para descrever os dados expetaigede equilibrio
foram utilizados o modelo de isoterma de adsor@dahgmuir competitiva e a Lei da
Acdo das Massas. Para descrever a dinamica de itoica foi utilizado um modelo
matematico obtido a partir de um balangco de massafases. Neste modelo foram
consideradas como etapas controladoras da tranci@rée massa a difusdo dos ions no
filme e a difusdo dos ions na resina. Além distocbnsiderado equilibrio termodinamico

na interface solido-liquido.

As conclusfes obtidas a partir dos resultados desbalho sdo apresentadas de
acordo com os seguintes aspectos: (i) Efeito dagirocesso de troca idnica; (ii) Analise
da estequiometria da solucdo no processo de téwmieaj (iii) Tratamento dos dados de

equilibrio e (iv) Dinamica de troca idbnica em caue leito fixo.
Aspecto i
* O pHycdaresina Amberlite IR 120 ficou entre 4 e 11;

* A analise da especiacdo metélica na solucdo desmsis 1 (Cu + Na + Cl), 2 (Zn +
Na + ClI), 3 (Cu + Zn + CIl) e 4 (Cu + Zn + Na + G)partir dos diagramas
simulados pelo HYDRA mostraram que: para o sistéma faixa de pH entre 0 e
4,65 tem-se aproximadamente 95,9 % de fori§; Para o sistema 2 na faixa de pH

entre 0 e 5,00 tem-se aproximadamente 97,2 % deZoR; para o sistema 3 na
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faixa de pH entre 0 e 5,25 tem-se aproximadame®2% de ions Cd e na faixa
de pH entre 0 e 4,79 tem-se aproximadamente 918 fins Z#; para o sistema 4
na faixa de pH entre 0 e 4,60 tem-se aproximadan@hs de jons Ctie na faixa
de pH entre 0 e 5,00 tem-se aproximadamente 95¢& %ons Zi¥; Finalmente,
todos os diagramas de especiacdo mostraram quexaadie pH entre 0 e 12,00

tem-se 100 % de ions Na

* A analise de pH dos experimentos de equilibriordeatibnica em sistema batelada

mostraram que a faixa de variagao global do pHd¢a3,91 a 4,53;

* A andlise de pH dos experimentos de troca ibnica@mma de leito fixo mostraram

gue a faixa de variagéo global do pH foi de 3,3538;

Aspecto ii

 Nos experimentos de equilibrio de troca ibnica astesma batelada, para o0s
sistemas binarios Cti— Na&, zZn'? — N& e zn? — Cu® os desvios percentuais

meédios da estequiometria da solucdo foram, resjpectinte: 5,07, 7,43 e 8,71%;

* Nos experimentos de equilibrio de troca ibnica &atema batelada, para o sistema

terndério, o desvio percentual médio da estequicaneé#r solugéo foi 4,32 %;

» Considerando todos os experimentos realizados déumacale leito fixo, o desvio

percentual médio da estequiometria da solucaoefdi,45 %;

* Os baixos desvios indicam que para os sistemastigados pode-se considerar

processo estequiométrico;

Aspecto iii

« Os dados experimentais de equilibrio dos sistenmasits CU? — Na e Zr'? — Na'
mostraram que a resina Amberlite IR 120 tem mdioidade com os fons Ctie

Zn*? do que com os fons NaA partir dos dados experimentais de equilibrio do
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sistema Z#f — Cu? verificou-se que ndo existe uma afinidade defirddae fons

Cu*? e Zri? com a resina. Além disto, estes dados indicamosaie azeotropia;

A isoterma de Langmuir competitiva representoustatiriamente os dados de
equilibrio de troca ibnica dos sistemas binario¥ GWN& e Zn> — N& em todas as
concentracOes totais investigadas, no entanto,re@e@sentou adequadamente o0s
dados de equilibrio do sistema binario*Zr CuU? Os valores ajustados das
constantes da Isoterma de Langmuir competitiva {\aela 6.6) para o sistema
binario CU? — N& indicaram que o fon Ctitem maior afinidade com a resina do
que o fon N§ poisbcy > bya Para os sistemas binarios'Zr Nd e Zri? — Cu?

verificou-se, respectivamente, dug > bya € quebe, = bz,

A Lei da Acdo das Massas ideal representou satisdatente os dados de
equilibrio de troca idnica dos sistemas binario§¥ GWNa e Zri> — Na em todas as
concentracdes totais investigadas, no entanto,re@esentou adequadamente o0s
dados de equilibrio do sistema binario*Zr Cu?. Comparando-se a constante
termodinamica obtida para o sistemaGu Na (Kcung com aquela obtida para o
sistema Zif — N& (Kznng Observa-se que a resina tem uma afinidade umopouc

maior com o fon Zif do que com o ion C& poisKzuna > Keuna

A Lei da Acdo das Massas nao ideal representosfaatiamente os dados de
equilibrio de troca ibnica de todos os sistemasarms. As constantes
termodinamica obtida para os sistemas?GuNd (Kcwna € Zri? — Na (Kznng

foram préximas. Isto indica que ndo existe umarelifea significativa de afinidade

das espécies Zhe Cu? com a resina;

O erro quadrado médio, apresentado na Tabela ®Stron que a LAM néo ideal,
entre 0os modelos testados, representou melhor dssdde equilibrio dos trés

sistemas binérios;

A isoterma de Langmuir competitiva representou adod de equilibrio ternario
com residuos na faixa de 0,12 a - 0,15, para orc&ii? 0,12 a - 0,17, para o
cation Zri? e 0,25 a - 0,10, para o cation'N@s valores das constantes da isoterma
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de Langmuir competitiva (ver Tabela 6.8) indicane equa mistura ternaria os ions

Cu*? e Zri? tem afinidades semelhantes com a resina,lpqis bz

A Lei da Acdo das Massas nao ideal representowadssdde equilibrio ternario a
partir de parametros obtidos para os sistemasibmads residuos estiveram na
faixa de 0,10 a - 0,10, para o cation€0,10 a - 0,12, para o cation’Zr 0,15 a -
0,10, para o cation Na

Aspecto iv

A capacidade total de troca idnica da resina AndeliR 120, obtida

experimentalmente, foi de 5,13 meq/qg;

Na descricdo da dinamica de troca idnica dos sagedsinarios Ctf — N& e zr® —
Na' em coluna foram empregados dois modelos matersatios quais se
diferenciaram pela relacdo de equilibrio (Isoterdea Langmuir competitiva ou
LAM ndo ideal) utilizada. Na descricdo das curvasuptura experimentais destes
sistemas, a analise estatistica mostrou que ambarodelos representaram de

forma semelhante os dados experimentais;

Na descricdo da dinamica de troca idnica do sistemeario foram utilizados os
mesmos modelos aplicados para representar a dia@®itroca ibnica dos sistemas
binarios. Ambos o0s modelos representaram satidaiente os dados
experimentais de curva de ruptura do sistema ferrdas simulacfes da dinamica
de troca ibnica do sistema ternario foi possivdlizat os parametros de

transferéncia de massk§ ,Ks ) obtidos para os sistemas binarios;

O modelo matematico que utiliza como relacdo ddibgo a LAM nao ideal pode
representar uma poderosa ferramenta na descricdm@aica de troca idnica de
sistemas ternarios, visto que, podem ser utilizadosimulacdo, os para@metros das
taxas de transferéncia de massa e da relacdo dibegubtidos para os sistemas

binarios constitutivos do sistema ternario.
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Contudo, uma das principais contribuicbes destmlin@ foi a obtencdo de dados
experimentais de equilibrio de troca iénica parais&mas binarios Ct— N4, Zn*? — Nd
e Zn? — Cu? e para o sistema ternario €4 Zn? — N&, bem como a modelagem do
equilibrio destes sistemas. Verificou-se, a paldirnodelagem do equilibrio, que a Lei da
Acdo das Massa nao ideal é capaz de predizer angaidie seletividade da resina,
fendmeno observado para o sistema binarig ZrCu Adicionalmente, foi desenvolvido
um modelo matematico para descrever a troca i@mtaoluna de leito fixo levando em
consideracdo a maioria dos mecanismos de transfaréie massa e o efeito da néo
idealidade nos modelos de equilibrio. E Importatestacar que ndo foram encontrados na
literatura trabalhos que tenham avaliado o impdatmodelagem do equilibrio pela Lei da
Acdo das Massas néo ideal na simulagdo das cuevasptura. O uso deste modelo de
equilibrio tem um grande impacto na resolucédo dtesia de equacdes que descreve a
transferéncia de massa na coluna, pois requer uar Bsdorco computacional. No entanto,
apresentam como vantagem a possibilidade de predizguilibrio multicomponente a

partir de informacgdes dos sistemas binarios.
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CAPITULO 8

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo de uma pesquisa € usualmente presaupos uma continuidade.

Deste modo, as seguintes sugestdes sao dadasabanaeio de novos trabalhos:

* Obter dados experimentais de equilibrio de trocaicg® para sistemas binarios

envolvendo diferentes metais pesados;

* Monitorar o pH da solucdo durante o condicionamet@aresina a fim de avaliar a

possivel presenca de ion$ ikh resina;

» Determinar a porosidade do leito a partir de dadqgeerimentais de queda de presséo

em funcgdo da vazao volumétrica;

» Modelar o equilibrio de troca idnica e a troca @@ném coluna de leito fixo levando em

consideracao a especiacdo metélica;

* Modelar a troca idnica em coluna de leito fixoiméihdo a segunda lei da Fick para

descrever a difusdo dos ions na particula;

» Utilizar, na modelagem matemética da troca ibnimaceluna de leito fixo, o potencial

guimico, como for¢a motriz para transferéncia desaa

» Obter dados experimentais de curva de ruptura conefluente real para testar os

modelos matematicos;

» Estudar o aumento de escala do processo de tmoica €m coluna de leito fixo.
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