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Depois de algum tempo vocé aprende a diferenca entre dar a mdo e acorrentar
uma alma. E vocé aprende que amar ndo significa apoiar-se. E que companhia nem sempre
significa seguranca Comeca a aceitar suas derrotas com a cabeca erguida e olhos adiante,
com a graga de um adulto e ndo com a tristeza de uma crianga. Aprende a construir todas
as suas estradas no hoje, porque o terreno do amanhd é incerto demais para os planos, e o
Sfuturo tem o costume de cair em meio ao vao. E aprende que, ndo importa o quanto vocé se
importe, algumas pessoas simplesmente ndo se importam... E aceita que ndo importa qudo
boa seja uma pessoa, ela vai feri-lo de vez em quando e vocé precisa perdod-la por isso.
Descobre que se levam anos para construir confianca e apenas segundos para destrui-la...
E que vocé pode fazer coisas em um instante das quais se arrependerd pelo resto da vida.
Aprende que verdadeiras amizades continuam a crescer mesmo a longas distancias. E o
que importa ndo é o que vocé tem na vida, mas quem vocé tem na vida. E que bons amigos
sdo a familia que nos permitiram escolher. Aprende que ndo temos de mudar de amigos se
compreendemos que os amigos mudam. Descobre que as pessoas com quem vocé mais se
importa na vida sdo tomadas de vocé muito depressa... por isso sempre devemos deixar as
pessoas que amamos com palavras amorosas; pode ser a ultima vez que as vejamos.
Aprende que as circunstancias e os ambientes tém influéncia sobre nos, mas nés somos
responsdveis por nos mesmos. Descobre que se leva muito tempo para se tornar a pessoa
que quer ser, e que o tempo é curto. Aprende que ndo importa aonde jd chegou, mas para
onde estd indo... mas, se vocé ndo sabe para onde estd indo, qualquer caminho serve.
Aprende que, ou vocé controla seus atos, ou eles o controlardo... e que ser flexivel ndo
significa ser fraco, ou ndo ter personalidade, pois ndo importa qudo delicada e frdgil seja
uma situacdo, sempre existem, pelo menos, dois lados. Aprende que herdis sdo pessoas que
fizeram o que era necessdrio fazer, enfrentando as consegqiiéncias. Aprende que paciéncia
requer muita prdtica. Aprende que maturidade tem mais a ver com os tipos de experiéncia
que se teve e o que vocé aprendeu com elas do que com quantos aniversdrios vocé
celebrou. Aprende que hd mais dos seus pais em vocé do que vocé supunha. Aprende que
nunca se deve dizer a uma crianca que sonhos sdo bobagens. Poucas coisas sdo tdo
humilhantes e seria uma tragédia se ela acreditasse nisso. Aprende que quando estd com
raiva tem o direito de estar com raiva, mas isso ndo te dd o direito de ser cruel. Descobre
que so porque alguém ndo o ama do jeito que vocé quer que ame ndo significa que esse
alguém ndo o ama com tudo o que pode, pois existem pessoas que nos amam, mas
simplesmente ndo sabem como demonstrar ou viver isso. Aprende que nem sempre é
suficiente ser perdoado por alguém... Algumas vezes vocé tem de aprender a perdoar a si
mesmo. Aprende que ndo importa em quantos pedacos seu coracdo foi partido, o mundo
ndo pdra para que vocé o conserte. Aprende que o tempo ndo é algo que possa voltar.
Portanto, plante seu jardim e decore sua alma, em vez de esperar que alguém lhe traga
flores. E vocé aprende que realmente pode suportar... que realmente é forte, e que pode ir
muito mais longe depois de pensar que ndo se pode mais. E que realmente a vida tem valor
e que vocé tem valor diante da vida!

Texto retirado de “O MENESTREL”
William Shakespeare

X1



RESUMO

Neste trabalho, estudou-se o processo de troca idnica envolvendo os fons Cobre,
Cadmio e Calcio, sendo que os metais pesados, Cobre e Cadmio, foram avaliados devido a
alta toxicidade, a sua presenca em efluente industriais e a dificuldade na sua remogdo
quando em baixas concentracdes, entretanto, acima do permitido pela legislacdo vigente. O
trocador idnico utilizado foi o Alginato, que na presenca de fons divalentes possui a
capacidade de gelificar-se formando particulas aptas a utilizacdo em operacdes de troca
i0nica. As particulas foram obtidas por diferentes formas: gotejamento, atomizacdo ou
ainda, emulsificacdo, contudo, cada método apresentou particulas com propriedades fisicas
distintas. O método de emulsificagdo resultou em particulas com didmetro e granulometria
satisfatérios para o processo de troca idnica em leito poroso, além de, dentre os métodos
analisados, apresentar maior capacidade de troca idnica para o ensaio realizado em banho
finito sob as mesmas condicdes operacionais. Portanto, os ensaios de equilibrio de troca
iOnica para os sistemas bindrios envolvendo os ions Cu-Ca, Cd-Ca e Cu-Cd e para o ensaio
ternario Cu-Cd-Ca, foram realizados em leito poroso, utilizando particulas obtidas por
emulsificacdo, a vazdo de 3 mL/min e pH de 4,5, sendo estes pardmetros operacionais
definidos por estudos prévios. Os dados experimentais para os sistemas bindrios foram
avaliados utilizando Isotermas de Adsor¢do Monocomponente que apresentaram
comportamento satisfatério, entretanto os modelos de Isotermas de Adsor¢do Bindria
apresentaram melhor ajuste. O tratamento dos sistemas bindrios utilizando LAM Ideal e
LAM, foram satisfatérios para o comportamento dos dados experimentais, entretanto,
houve uma variagdo considerdvel do valor de K,,. Os coeficientes de atividade envolvendo
os fons ligados a fase sélida apresentaram-se proximos a 1, ou seja, o sistema Metal-
Alginato, estd proximo a idealidade. O sistema ternério apresentou resultado insatisfatério
para seu tratamento utilizando Isotermas de Adsorcdo Bindria e o modelo Preditivo de
LAM, sendo que apenas os modelos de Isotermas de Adsor¢dao Terndria, Langmuir 4
parametros, Langmuir 6 parametros e Langmuir-Freundlich apresentaram resultados

satisfatorios.

Palavras-Chave: Troca idnica, alginato, metais pesados, modelagem matematica.
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ABSTRACT

In this work, it was studied the ion exchange process involving copper, cadmium
and calcium ions. The heavy metals, copper and cadmium, were evaluated due to its high
toxicity, its presence in industrial effluent and difficulty in its removal when in low
concentrations, however, above permitted levels by law. Alginate was used as ionic
exchanger. In the presence of high affinity ions, such as calcium, it has the ability to gelate
and form rigid particles which are suitable for ion exchange operations. These particles
were obtained from different methods, such as dripping, atomization and emulsification,
however, each method resulted in particles with different physical properties.
Emulsification method resulted in particles of suitable diameter and size for the ion
exchange process in porous bed. Among the considered methods, it showed to be the one
with higher ion exchange capacity, under the same operating conditions, for batch system
experiments. Therefore, ion exchange equilibrium experiments for binary systems,
involving Cu-Ca, Cd-Ca and Cu-Cd ions, and ternary system Cu-Cd-Ca, were conducted in
porous bed, using particles obtained by emulsification, at a flow rate of 3 mL/min and pH
4.5. These operational parameters were defined by previous studies. Binary systems
experimental data were evaluated using monocomponent adsorption isotherms, which
showed good behavior, however, binary adsorption isotherms models showed higher
accuracy. Binary systems treatment using Ideal LAM and LAM, were satisfactory for the
experimental data behavior, however, there was a considerable variation in K., values.
Activity coefficients involving ions attached to the solid phase were close to 1, which
means that the alginate-metal system is close to ideality. The ternary system showed
unsatisfactory results for its treatment using binary adsorption isotherms and LAM
predictive model, where just ternary adsorption isotherms, Langmuir 4 parameters,

Langmuir 6 parameters and Langmuir-Freundlich models showed satisfactory results.

Key words: ion exchange, alginate, heavy metals, mathematical modeling.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCAO

A 4gua no planeta é um bem em abundancia, entretanto, apenas 3% da 4dgua € doce
e apenas 1% encontra-se na superficie, estando mais acessivel. E considerado um solvente
universal e nunca se apresenta pura. Na maioria das unidades industriais, a d4gua € utilizada
em alguma etapa do processo, sendo a quantidade utilizada, em geral, significativa e pode

se apresentar com contaminacao quimica, fisica e/ou bioldgica.

O descarte de residuos industriais contendo metais pesados € uma das principais
fontes de contamina¢do dos recursos hidricos. Diversas industrias utilizam metais pesados
em seus processos, lancando parte destes nos cursos de dgua. A poluicdo da dgua com fons
de metais pesados ocasiona seu depdsito no meio aqiiifero e também no solo e
conseqiientemente, pode ser absorvido por plantas, animais e seres humanos. Devido a sua
alta toxicidade e efeito acumulativo, a legislacdo estabelece limites de descartes para
efluentes contendo metais pesados, sendo no Brasil de responsabilidade principalmente do

CONAMA.

O desenvolvimento de uma tecnologia competitiva para a recuperagdo de metais
pesados depende de uma série de fatores relacionados as caracteristicas do adsorvente e ao

sistema operacional (VOLESKY e KRATOCHVIL, 1998).

Volesky (1990) sugere varios tipos de configuracdes de reatores para a remogao de
metais usando particulas ou pé de biomassas ativas. Reatores de tanques agitados continuos
sdo uteis quando se utiliza adsorventes em p6 (MURALEEDHARAN et al., 1991). A
limitacdo dos sistemas de tanques agitados € a necessidade de um estdgio de separacdo
solido-liquido, para subseqiiente regeneracdo e/ou recuperagdo do metal, ou ainda,
disposicdo do material adsorvente. Nas aplicagcdes industriais, a sedimentacdo é o método
escolhido; contudo em pequenas unidades experimentais sdo empregadas geralmente a

filtracdo e a centrifugacdo, que apresentam custos mais elevados (TOBIN et al., 1994).

Sistemas de leito fluidizado, que operam em modo continuo, requerem altas




CAPITULO |

velocidades de escoamento para manter as particulas do adsorvente em suspensao

(MURALEEDHARAN et al., 1991).

Sistemas operacionais que empregam colunas de leito fixo apresentam como
vantagens o pequeno espaco, a possibilidade de tratamento de grandes volumes de efluentes
de forma continua e variacdes na concentracdo de metais na alimentacdo (COSTA, 1998).
Outra vantagem € que apds a saturacdo da coluna, o adsorvente pode ser regenerado pelo
emprego de solucdes eluentes apropriadas. A regeneragdo produz pequenos volumes de
solucdes concentradas de metais, apropriadas para processos convencionais de recuperacao

de metais (VOLESKY e KRATOCHVIL, 1998).

Para a remoc¢do de metais pesados destes efluentes, vém sendo utilizados diversos
processos. Entretanto, em geral, apresentam alto custo e/ou baixa eficiéncia no caso de

baixas concentracdes de metais dissolvidas em solugdes.

Atualmente, os processos de adsorcdo/troca iOnica vém se constituindo em
alternativas aos métodos convencionais. Estes apresentam como vantagens os baixos custos
operacionais, minimizacao do volume de lodos quimicos e/ou biolégicos a serem dispostos,
e a alta eficiéncia em desintoxicagdo de efluentes muito diluidos (VOLESKY e

KRATOCHVIL, 1998), além de serem processos altamente seletivos.

O termo adsorcdo se relaciona com processo no qual moléculas se acumulam na
camada interfacial e dessor¢cao denota o processo contrdrio. Nos casos em que 0 processo
de adsor¢do de uma ou vadrias espécies i0nicas ¢ acompanhada por dessor¢do simultanea de
uma quantidade equivalente de espécies idnicas, este processo € considerado como troca
i0nica.

Para aplicagdo industrial do processo de troca idnica na remoc¢do de metais, €
necessario o conhecimento das condi¢des quimicas e fisicas do meio aquoso e do material

bioadsorvente, além da compressdo dos dados de equilibrio bem como dos efeitos de

transferéncia de massa e da dindmica do processo (BARROS et al., 2001).
O processo de troca i0nica pode ser realizado em diferentes configuracdes de

reatores, entretanto, para o seu projeto € necessirio que sejam conhecidos os valores da

capacidade de remocgao e da seletividade do processo de separagdo, que sao obtidos a partir




CAPITULO |

dos dados experimentais de equilibrio do sistema de interesse, entre outras varidveis
operacionais e de projeto. A selecdo apropriada da isoterma de equilibrio ou o modelo
matematico que caracterize a competicdo entre os fons € uma das etapas criticas que
interferem diretamente na qualidade dos resultados da simulac¢do da dindmica de colunas de
troca i0nica a partir das equacdes de balancos de massa (ERNEST et al., 1997). Desta
forma, antes de construir um modelo matematico para descrever os mecanismos de
transferéncia de massa envolvidos no processo de troca iOnica/adsor¢do, deve-se obter um

modelo robusto para descrever os dados de equilibrio.

Um dos fatores que controlam o emprego de processos de separacdo por troca
i6nica em colunas de leito fixo € a distribui¢do de equilibrio dos ions, entre as fases sélida e
fluida (PIERONI e DRANOFF, 1963). Na maior parte das aplica¢cdes industriais, a solucao
a ser tratada apresenta varios fons distintos, com isso o projeto destes sistemas requer uma
andlise dos coeficientes de seletividade dos ions presentes na solucdo que determina a
preferéncia de adsor¢do dos ions nos sitios do material adsorvente. Nos casos em que a
espécie metdlica de interesse possua valores do fator de seletividade relativamente baixo
em relagdo aos demais fons presentes originalmente na solucdo, recomenda-se estudar a

viabilidade da aplicac@o de outros tipos de trocadores i6nicos.

Nas biomassas que empregam células mortas, a complexacdo e/ou troca iOnica na
superficie do bioadsorvente sdo os mecanismos principais na captacdo dos metais. O
sistema de remocdo de metais em colunas de leito empregando biomassa morta é o
dispositivo continuo mais eficiente para a captacdo de {ions metdlicos

(MURALEEDHARAN et al., 1991).

Virios estudos revelaram que o alginato ¢ um biopolimero com um grande
potencial para a bioadsorcao de metais pesados, sendo um polissacarideo linear produzido
pelas algas marrons e algumas bactérias. Possui capacidade de produzir géis na presenca
de cations divalentes ou trivalentes (PAPAGEORGIOU, et al. (2006), DAVIS et al.,
(2003), AKSU e GONEN (2004)).

O processo de remogdo de metais pesados utilizando biopolimero alginato em
coluna de leito fixo pode ser operada de forma continua. Para tanto, pode-se empregar duas

colunas em paralelo, sendo uma para o processo de tratamento de efluente e a outra para
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regeneracao.

Skjak-Braek e Smidsrod (1990) observaram que a estrutura do gel de alginato
depende ndo somente da concentragdo e estrutura quimica do material do gel, mas também
pela cinética de formag¢do do mesmo, que depende da concentracdo de cétions, da forga

i6nica e do pH.

Estudos existentes mostram que o processo de bioadsorcao é altamente favoravel
para remocgao de fons metdlicos de efluentes sintéticos, porém ainda existem lacunas sobre
a aplicacdo em escala industrial dos processos de remog¢do de metais pesados por troca
i6nica, principalmente no que se refere a estudos de sistemas multicomponentes,
demonstrando a necessidade de informacdes e modelos matemdticos que descrevam
apropriadamente os dados de equilibrio. Neste sentido, este trabalho apresenta uma

contribuicao ao estudo deste processo.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste na obtengdo dos dados de equilibrio dos
sistemas binarios de troca i6nica Cd-Ca, Cu-Ca, Cd-Cu e do sistema ternario Cd-Cu-Ca,
utilizando como trocador id6nico o alginato, e na modelagem dos dados de equilibrio
empregando modelos que consideram apenas a adsor¢do dos ions de maior interesse, ou
seja, Isotermas de Adsor¢do, e os que consideram a troca idnica, ou seja, Lei de A¢do das
Massa. As constantes termodindmicas da reacdo de troca idnica dos sistemas bindrios sio
obtidas pelo emprego da Lei da A¢ao das Massas e utilizadas para prever o comportamento

dos dados ternérios de equilibrio.
Para o desenvolvimento do trabalho foram realizadas as seguintes etapas:
® Preparacdo e caracterizacdo das particulas de alginato de célcio;

® Determinacdo da eficiéncia de troca i6nica em Banho Finito e em Leito Poroso

para particulas obtidas por diferentes métodos;

® Determinacdo do pH ideal para o processo de troca idnica, considerando o pH
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mais eficiente para a fase sélida (pHp.) e para a fase fluida (aplicativo HYDRA);

¢ Determinacdo das condi¢des operacionais ideais para o leito, com destaque para

o estudo de vazao;

¢ Obtencdo dos dados experimentais de equilibrio dos sistemas bindrios de troca

i6nica: Cd-Ca, Cu-Ca, Cd-Cu em sistema de leito poroso;

® Modelagem dos dados experimentais de equilibrio dos sistemas bindrios

empregando:

o Isotermas de Adsor¢do Monocomponente, ou seja, considerando o fon de

maior interesse;

o Isotermas de Adsor¢do Bindria, ou seja, considerando a presenca de um

segundo fon como interferente,
o Leida Acdo das Massas, considerando a idealidade de ambas as fases, e
o Leide Acao das Massa, considerando a ndo idealidade das fases.

¢ Obtencdo, em leito poroso, dos dados experimentais do sistema terndrio de troca

i6nica: Cd-Cu-Ca, e

® Modelagem dos dados experimentais de equilibrio do sistema terndrio

empregando:

o Modelos de Isotermas de Adsorcao Bindria, considerando apenas a presenca

dos ions de maior interesse;

o Modelos de Isotermas de Adsor¢do Terndria, considerando a presenca de

todos os fons presentes, €

o Modelo Preditivo de Troca i0nica.

1.3 APRESENTACAO DO TRABALHO

O trabalho serd apresentado através de seis capitulos, conforme descritos a seguir
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e, ainda, de um Resumo e Referéncias Bibliograficas.

Capitulo I — Introdugdo: é apresentada uma breve informacgdo sobre a motivacao

do trabalho e seus objetivos.

Capitulo Il — Revisdo Bibliogrdfica: sao abordadas informacdes relativas aos

metais pesados, os processos e sistemas de remog¢ao e os bioadsorventes.

Capitulo 111 — Modelagem Matemdtica: apresenta o estudo dos modelos aplicados
aos dados de equilibrio dos sistemas bindrios e terndrio, considerando as Isotermas de

adsor¢do e a Lei de A¢ao das Massas.

Capitulo 1V — Materiais e Métodos: sdo apresentados os materiais, equipamentos,
procedimentos de preparacdo e caracterizagdo do bioadsorvente, o planejamento e ensaios

experimentais, e a metodologia para tratamento e anélise de dados obtidos.

Capitulo V — Resultados e Discussdo: sao apresentados os resultados e andlises
relativas aos métodos de obtencao das particulas de alginato de célcio, a avalia¢do do efeito
do pH, o estudo de remocao dos metais envolvendo a troca idnica e dados de equilibrio em
banho finito e leito poroso, bem como a avaliagdo do ajuste dos modelos de isotermas de
adsor¢do para diferentes sistemas (mono, bindrio e terndrio) e a Lei de Ac¢do das Massas

para os sistemas bindrios e terndrio.

Capitulo VI — Conclusées e Sugestoes: sdo apresentadas as conclusdes do trabalho

e recomendagdes de trabalhos futuros.




CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas informagdes sobre as questdes ambientais
decorrentes da contaminagdo de efluentes com metais pesados, 0s processos e sistemas de

remocao e os bioadsorventes.

2.1 METAIS PESADOS

O termo metal pesado embora seja bastante conhecido, ndo possui uma definicdo
propria, podendo ter diferentes significados de acordo com a drea de aplicag¢do. Entretanto,

considera-se neste trabalho, como sendo, os metais toxicos e de alta densidade relativa.

Metais pesados sdo elementos tais como o Pb, Hg, Cr, Ni, Cd, Cu, e Zn, que ndo
sdo biodegraddveis e tendem a se acumular na cadeia tréfica e/ou alimentar. Além de
contaminar o solo, subsolo e leng¢dis fredticos, s@o responsdveis por inimeras doengas,

inclusive genéticas, em organismos vivos.

Os principais setores industriais que t€ém problemas de descarga de efluente
contendo metais pesados sdo: mineracdo, galvanoplastia, geracdo de energia elétrica e
outros. Essas industrias mostram-se clientes potenciais para a remog¢ao e recuperacdo de
metais de suas dguas residudrias, principalmente, devido a progressiva implantagdo de
legislacdo mais rigorosa com relacdo as descargas de efluentes contendo contaminantes

(VOLESKY, 2001).

O método de tratamento recomendado para remog¢do de metais pesados depende
do tipo de efluente, volume, concentragao, teor de residuos s6lidos valiosos, toxicidade dos
elementos, possibilidade de transporte ao local de tratamento, entre outros. E ainda aspectos
relacionados ao modo de operacdo, a reutilizacdo, a disposi¢do e as leis e regulamentos

existentes para cada caso (VOLESKY, 1990).

Dentre os metais pesados que oferecem riscos ambientais e a saide, devido ao seu
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descarte em correntes de efluentes, pode-se destacar o cobre e o cidmio.

2.1.1 Cobre

O cobre € um elemento quimico metdlico, apresenta-se em compostos estaveis
com estado de oxidagdo +1 e +2, sendo este ultimo encontrado mais facilmente. Possui alta

maleabilidade, ductilidade e resisténcia a corrosio.

Este metal é largamente utilizado na industria de materiais elétricos, devido sua
alta condutividade, em tubula¢des de dgua, em funcdo da sua inércia quimica e, ainda, na
agricultura sdo usados diversos compostos de cobre. Setores como minera¢do e metaldrgica
e producdo de pilhas e baterias sdo responsaveis pela geracdo de grandes quantidades de

efluente contendo cobre (DEAN, BOSQUI e LANOUETTE, 1972).

Nas plantas, a baixas concentragdes de cobre, na ordem de 0,003 — 0,03 ppm, a
permeabilidade da célula € alterada provocando a formacdo de anomalias na absorcdo de
elementos vitais. Em concentragdes em torno de 0,1 ppm causam inibi¢ao do processo de
desenvolvimento da planta. Nos peixes pode ser prejudicial no desenvolvimento e

reproducdo das espécies (PEDROZO e LIMA, 2001).

De acordo com a Resolucio CONAMA - n° 357/2005, a concentragdo méixima

permitida para o despejo de efluentes nos corpos receptores € de 1 ppm.

As maiores reservas mundiais de cobre, encontram-se nos Estados Unidos,
Alemanha e Canad4, e os maiores importadores sdao o Chile e o Peru, como mostrado na
Figura 2.1. O Brasil possui um reserva de 845.991.887 toneladas de cobre, localizadas em
Alagoas, Bahia, Ceard, Goids, Minas Gerais, Mato Grosso, Rio Grande do Sul, Sdo Paulo e
Pard, sendo que neste ultimo encontra-se a maior reserva. A Companhia Vale do Rio Doce
€ responsavel por 75,47% da extracdo do minério. De todo cobre extraido no Brasil,
74,32% supre o mercado externo. Os principais setores de consumo sdao: metalirgica dos
nao-ferrosos (82,17%), eletrodos (14,98%) e condicionadores de solo (2,85%) (DNPM —
Departamento Nacional de Produ¢do Mineral — Ministério de Minas e Energia, Anudrio

Mineral Brasileiro, 2006).
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EXPORTACAO - 2005 IMPORTACAO - 2005

Principais Paises de Destino - Valor FOB (US$) Principais Paises de Origem

Fonte: MDIC - SECEX Fonte: MCIC - SECEX

CHINA
ESTADOS 0,52%

LNIDOS CORELA DO SUL
30,18% S
ESTADOS UNIDOS —
1,18%
PORTUGAL_|
1.25%
ALEMANHA_|
1,85%
ARGENTINA__|
2.56%
PERU__|
15.04%

Cutros

15.03%

INDA,

477%
COREIA DO SUL

B5.20%

CHINA,
6.56%
ARGENTINA ALEMANHA
7.55%
BULGARIA —1
5.56% 0,38%

73.04%

Figura 2.1 — Comércio mundial de Cobre. a) Exportacdo de Cobre. b) Importacdao de Cobre.

Fonte: DNPM — Departamento Nacional de Produ¢éo Mineral — Ministério de Minas e Energia, Anudrio Mineral Brasileiro, 2006.

2.1.2 Cadmio

Trata-se de um metal de cor prata-esbranquicada, azulada ou metdlica-lustrosa, de
consisténcia mole que pode ser facilmente cortado, tendo alta resisténcia a corrosao. Possui
oito is6topos estaveis: 106, 108, 110, 111, 112, 113, 114, 116, e dois radioisétopos: 109 e
115, sendo o is6topo 114 o mais abundante (CARDOSO E CHASIN, 2001).

Na natureza encontra-se associado a sulfitos em minérios de zinco, chumbo e
cobre. E muito utilizado na fabricacio de pilhas e baterias, no recobrimento de aco e ferro.
Na forma de sal inorganico € usado como estabilizador em plésticos de polivinil (PVC). O
sulfito de cddmio € utilizado como pigmento amarelo e vermelho para plésticos e vidros, na
fabricacdo de ligas metdlicas, e ainda em menor quantidade como aditivo da industria téxtil,
como fungicida, na solda para aluminio, em vidro e cerdmicas esmaltadas e fios de

transmissdo de energia (CARDOSO E CHASIN, 2001).

A escolha do cddmio como objeto de estudo foi, a mesma do cobre, ou seja,
decorre de seu uso industrial e seu impacto de poluicdo, gerada pela sua toxicidade elevada

(CARDOSO E CHASIN, 2001).

Sua contaminac¢d@o pode ocorrer por inalacdo, ingestio, contato com a pele e olhos.
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Pode causar queimaduras, edemas pulmonares, cancer de pulmao e préstata, ndusea, vomito

e diarréia, Ulceras, anemia, perda do olfato e até a morte.

De acordo com a Resolugdo CONAMA - n° 357/2005, a concentragdo maxima

permitida para o despejo de efluentes no meio € de 0,2 ppm.

As reservas mundiais de Cadmio estdo concentradas entre Argentina, Holanda e
Estados Unidos, como mostrado na Figura 2.2. O Brasil possui uma reserva de 1.471.647

toneladas, localizada em Minas Gerais.

IMPORTAGAO - 2005
Principais Paises de Origem
Fonte: MDIC - SECEX

EXPORTACAO - 2005
Principais Paises de Destino - Valor FOB (US$)

Fonte: MDIC - SECEX

ESTADOS ARGENTINA
Outros ARGENTINA UNIDOS 0,80%
20,89% 24.94% 1.66% ALEMANHA
REING FRANGCA 0,67%

UNIBO 6% 2.38% |__ITALIA
MEXICO, 021%
5.75% Qutros
0,10%
M?ﬂ%@g HOLANDA
ITALIA Eﬂ%ﬁs )
: 6,65% 942% BELGICA REINO UNIDO
AFRICA DO SUL ' 36,30% 52,13%

751%
PERU
2,90%

Figura 2.2 — Comércio mundial de Caddmio. a) Exportacdo de Cddmio. b) Importacdo de
Cadmio. Fonte: DNPM — Departamento Nacional de Produ¢éo Mineral — Ministério de Minas e Energia, Anudrio Mineral Brasileiro,

2006.

2.1.3 Calcio

O célcio possui seis isotopos que sdo estdveis. E um metal de baixa dureza que
reage facilmente com o oxigénio do ar e com a dgua. Trata-se do quinto elemento mais

abundante da Terra.

E usado na industria para eliminar residuos de gases em dutos e também na

indastria de tintas e fertilizantes.

10



CAPITULO Il — REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Resolucio CONAMA nao estabelece niveis tolerdveis para a presenga deste
material em efluentes industriais. Entretanto, fons polivalentes, como célcio, magnésio,
ferro e outros, sdo responsaveis por aumentar a dureza da dgua. Essa dureza pode causar a
formacdo de incrustacdes em superficies de trocadores de calor, resultando em baixa
transmissdo de calor e possiveis danos a equipamentos. A dgua contendo sais de alta dureza
ndo espuma em presenca de uma solucdo de sabdo, pois estes formam precipitados com os
anions da solu¢do de sabdo. Ainda ndo se demonstrou a existéncia de efeitos adversos ou

benéficos de sua dureza sobre a sadde.

De acordo com o estudo a ser apresentado no item 2.8, o cdlcio e outros cations
divalentes possuem a capacidade de gelificar o 4cido alginico. Neste trabalho, o célcio ird
atuar como coagulante do alginato, que posteriormente serd trocado por ions de maior
afinidade, como cobre e cddmio, e que possuem baixos niveis tolerdveis para seus

descartes.

A afinidade do alginato por fons como cobre e cdidmio se deve principalmente as
propriedades dos cations analisados, assim como descrito no item 2.8.2. Na Tabela 2.1, sdo

mostradas as caracteristicas mais relevantes destes metais.

11
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Tabela 2.1 — Propriedades dos metais analisados.

Propriedade Cobre Cadmio Calcio
Ntmero atdmico 297 48° 207
Massa Atémica (g mol ™) 63,57 112,41 40,08"
Eletronegatividade de acordo com Pauling 1,95 1,75 1,05
Densidade (g cm™ a 20°C e 1 atm) 8,947 8,657 1,6°
Ponto de Fusio (°C) 1083' 320,9' 810"
Ponto de Ebuli¢do (°C) 25957 767,0" 1200"
Raio Atémico (nm) 0,140’ 0,154* 0,197°
Raio I6nico (nm) 0,073 0,097 0,099°
Potencial Padrdo (V) 0,337° -0,4025° -2,87°
'Perry, 1963.

“Reinhold Publishing Corporation, 1966.
>The Merck Index, 1983.
*Kirk e Othmer, 1962.

>Programa Internacional de Seguridad de las Sustancias Quimica, 2008.

2.2 PROCESSOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS

Grandes quantidades de metais pesados encontrados em efluentes podem ser
removidas por diferentes métodos, como precipitacdo quimica, Osmose reversa,

ultrafiltracdo, eletrodidlise, eletroflotacdo e troca idnica.

A precipitacao quimica € o processo mais usual, entretanto, possui a desvantagem
de produzir uma quantidade significativa de lama quimica (VOLESKY, 2001). Outra

desvantagem € sua menor eficiéncia de remoc@o em concentragdes muito baixas de metais.

12
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Na osmose reversa os fons metalicos ficam retidos em uma membrana

semipermedvel, entretanto, o método € de alto custo.

A ultrafiltracdo consiste em uma membrana porosa que retém o material coloidal
onde é dissolvido. E um processo similar a osmose reversa, entretanto, pode-se trabalhar a

baixas pressoes. Sua desvantagem, assim como a osmose reversa, € o alto custo.

Na eletrodidlise usa-se uma membrana semipermedvel de seletividade i6nica para
separar os componentes i0nicos do efluente a ser tratado. A desvantagem do método € que

os poros da membrana sao facilmente obstruidos.

A eletroflotagdo foi utilizada por Belkacem er al. (2008) no tratamento de
efluentes de industria téxtil e apresentou eficiéncia significativa na remoc¢do de cobre e
cddmio de aproximadamente 90%, para uma alimentacdo contendo 100 ppm do metal de
interesse. A vantagem deste método, basicamente uma eletrdlise, € que nao gera residuos e
a energia requerida depende apenas da condutividade do liquido e da distancia entre os
eletrodos. Contudo, apresenta a desvantagem da necessidade de troca periddica do eletrodo,

que aumenta os custos deste processo.

Dentre estes métodos de remog¢ao de metais, a troca iOnica apresenta-se como um
método promissor com alto potencial de aplicabilidade e passivel de estudos mais

detalhados.

A troca i6nica € um processo seletivo para tratar efluentes contendo ions
metélicos, seu custo € funcdo basicamente do trocador idnico a ser utilizado, sendo que
podem ser empregados biopolimeros naturais que em geral apresentam baixo custo. O
processo pode ser realizado em tanques agitados em sistema batelada ou ainda em sistemas
continuos. Através destes, € possivel realizar ciclos de adsor¢do e dessorcao e regeneragao

do trocador i0nico.

Dentre os materiais trocadores iOnicos, as resinas naturais e sintéticas vém sendo
bastante utilizadas, sendo o alginato, um biopolimero natural, uma alternativa eficiente para
a remoc¢do de metais pesados, que apresenta ainda um baixo custo operacional e de
implantacio ((PAPAGEORGIOU, KOUVELOS e KATSAROS, 2008), (ARICA et al,
2004), (BAJPAI et al., 2004)). O uso do alginato com outros materiais, como o carvao

ativado, também tem apresentado bons resultados para a remocao de metais. Segundo Park

13
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et al. (2007), a mistura equimadssica entre carvao ativado e alginato resulta em quantidades
adsorvidas menores que a do alginato puro, entretanto, maiores que a do carvao ativado

puro.

A andlise da eficiéncia dos adsorventes e resinas pode ser feita a partir de dados da
capacidade maxima de remocao dos metais. Na tabela 2.2 sdo apresentados valores deste
parametro para diferentes tipos de adsorventes e biopolimeros na remog¢do dos ions Cobre e
Cadmio, obtidas por diversos pesquisadores. Observa-se que o alginato apresenta uma

capacidade de remocao satisfatdria.

Tabela 2.2 — Quantidade de Cu** e Cd** adsorvidas através de diferentes adsorventes.

Cu2+ Cd2+
Adsorvente Autor
(meq/g) | (meq/g)
Macréfita Eichhornia
oy Mishra e Tripathi (2008) 5,52 0,62
crassipes
Macrdéfita Pistia stratoites’ Mishra e Tripathi (2008) 1,75 0,78
Macréfita Spirodela polyrrhiza’ Mishra e Tripathi (2008) 0,37 0,50
Amberlite IR-120" Lee, Kuan e Chern (2006) 3,30 2,70
Biomassa de alga marinha’ Sheng et al. (2004) 2,52 2,32
. ; Davis, Volesky e Vieira
Macroéfita Sargassum vulgare 1,86 1,58
(2000)
Particulas de alginato extraido Papageorgiou, Kouvelos e 300 118
de Laminaria a’igitata2 Katsaros (2008) ’ ’
Sedimento de pantano do litoral
o Seo et al. (2008) 0,42 0,31
da Louisiana

"Dados obtidos em batelada.

? Dados obtidos em leito poroso

14
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2.3 SISTEMAS OPERACIONAIS NA REMOCAO DE METAIS PESADOS:
BATELADA x CONTINUO

O processo em batelada tem alguns inconvenientes, como a necessidade da
correcao do pH durante o processo de troca idnica, adicionando-se assim interferentes ao
meio. Além disso, ndo permite estabelecer, a priori, as concentracdes de equilibrio. Neste

processo, os ions liberados permanecem em solugdo, podendo atuar como interferentes.

De acordo com Ko, Porter e McKay (2001), Yoshida, Yoshikawa e Kataoka
(1994) e Weber e Wang (1987), a capacidade de remocdo de fons metdlicos em processo
batelada e em processo continuo sdo diferentes, além de que os resultados obtidos em

batelada ndo podem descrever satisfatoriamente o comportamento do sistema continuo.

Segundo Preetha e Viruthagiri (2007), que analisaram a capacidade de remocgao de
cromo em alginato proveniente da alga Rhizopus arrhizus, o sistema em batelada removeu

at€é 1,00 meqcromo/Lalginato, €Nquanto em leito fixo a capacidade maxima chegou a 3,45

meqcromo/ galginato-

Trabalhos encontrados na literatura, como os de Weber e Wang (1987) e Yoshida,
Yoshikawa e Kataoka, (1994), demonstraram que os ensaios em batelada e em coluna
resultam em diferentes capacidades de remocdo de fons metdlicos. Esta diferenca pode ser
decorrente do tempo necessdrio para atingir o equilibrio em sistemas do tipo batelada. Os
dados de equilibrio obtidos em reator batelada ndo representam eficazmente o equilibrio
que ocorre em coluna, portanto € necessario que os modelos utilizados sejam ajustados a
dados experimentais obtidos em coluna. Um fator importante para ocasionar esta variagao
comportamental dos dois sistemas € que em batelada, a concentracdo decresce ao longo do
tempo, enquanto no sistema continuo a condi¢io de alimentacdo € constante (KO, PORTE

e McKAY, 2001).

No processo em batelada, a maior resisténcia a transferéncia de massa ocorre na
difusdo intraparticula. Neste tipo de configuracdo também ocorre a resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo, ou seja, entre o seio da fase fluida até a superficie
da particula, em menor escala. No processo em leito fixo, a variagdo da vazao afeta a

resisténcia do filme externo e o tempo de residéncia afeta a difusdo intraparticula. Segundo

15
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Preetha e Viruthagiri (2007), quanto maior o tempo de residéncia, ou seja, aumentando a
resisténcia externa quando comparada a resisténcia intraparticula, mais facilmente ocorre a

remocao dos fons metélicos.

O processo continuo apresenta a vantagem de ter o pH corrigido apenas no inicio
do processo e a concentracdo de equilibrio pode ser definida a priori. Nao ha presenca de
interferentes, provenientes do processo de troca iOnica, devido ao fluxo convectivo da
transferéncia de massa. Dentre os processos continuos, tém-se aqueles que operam em

sistemas em leito fixo ou fluidizado.

Para o processo em leito fluidizado, as particulas ficam em constante movimento
dentro do leito, devido a vazdo mais elevada do fluido. As vantagens deste sistema sdo o
aumento da 4rea superficial, pois se pode usar adsorventes com menor didmetro
favorecendo a transferéncia de massa e calor e maior velocidade de reacdo se comparado ao
leito fixo. Entretanto, suas desvantagens sdo o maior consumo de energia, devido a maior
perda de carga, maior atrito nas particulas, podendo promover sua quebra, e

conseqiientemente perda do material, além de alterar sua fluidodinamica.

O leito fixo tem dentre suas vantagens, quando comparado ao fluidizado, a menor
perda de material adsorvente e menor gasto de energia. O leito fixo pode ter fluxo
descendente ou ascendente. O de fluxo descendente apresenta a vantagem de ter menor
consumo de energia, pois aproveita a for¢a gravitacional para o deslocamento do fluxo.
Enquanto, no fluxo ascendente, a probabilidade de caminhos preferenciais € menor e ha

maior possibilidade de contato do fluido com o adsorvente.

2.4 ESTUDO DE EQUILIBRIO

O estudo do equilibrio em sistemas de adsorcdo de ions metdlicos realiza-se por
meio da andlise da isoterma de equilibrio, que € obtida através dos dados experimentais,
observando a distribuicdo do adsorvato entre o seio da fase fluida e a fase adsorvida na
superficie do s6lido adsorvente (HINES e MADDOX, 1985). Alguns autores, como Lai et
al. (2008) e Papageorgiou et al. (2006), t¢tm empregado modelos de Isotermas de Adsorcao

para representar dados de equilibrio de troca idnica. Nos processos de adsorcdo o metal
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liga-se a sitios ativos livres. Nos processos de troca idnica o metal liga-se a sitios ativos
ocupados, ou seja, ocorre a substitui¢do dos fons devido a seletividade do material trocador
i6nico. Quando a concentracdo do fon liberado pelo trocador i6nico ndo interfere
significativamente no equilibrio, pode-se desprezar este efeito e modelar os dados de
equilibrio utilizando modelos de isotermas de adsorcao. Uma abordagem mais rigorosa na
modelagem dos dados de equilibrio de sistemas de troca idnica € baseada no uso de

modelos de isotermas de troca iOnica e Lei da A¢do das Massas.

Dependendo do formato da curva, as isotermas podem ser classificadas segundo a
capacidade do adsorvente passar de uma fase a outra. O comportamento das isotermas de
equilibrio depende de fatores como a temperatura do sistema, que deve ser constante, da
concentracdo inicial da solucdo metdlica, pH e tipo de sistema adotado para obtencdo dos
dados de equilibrio, como citado no item 2.3, podendo-se utilizar um sistema em batelada,

item 2.4.1, ou ainda sistema continuo, item 2.4.2.

2.4.1 Sistema de Banho finito

Os dados experimentais de equilibrio podem ser obtidos por meio de ensaios em
sistema em batelada. Neste caso, a massa de trocador idnico, my, € o volume de solucao, v,
estdo fixos e mantidos em agitacdo. O pH deve ser monitorado e corrigido constantemente.

A quantidade adsorvida, g*, € obtida pela Equacdo (2.1).

(¢, -C¥)

mS

q*

2.1

No processo em batelada, € necessario realizar testes preliminares para obter o
tempo de contato necessario para se alcancar a condicdo de equilibrio, ou seja, quando o
menor valor de concentracdo da solugdo, C*, € obtido. Este valor de C* ndo tem como ser
definido inicialmente, pois depende da concentracdo inicial, Cy, volume da solu¢do e massa

de trocador i0nico.
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2.4.2 Sistema de Leito Poroso

A representacdo dos dados experimentais de ensaios de troca-idnica e/ou adsor¢ao
na forma de curva de ruptura (breakthrough curves) é caracteristica de sistemas que operam
em leito poroso. O comportamento desta curva conforme mostrado na Figura 2.3, delineia
uma regido do leito na qual estd ocorrendo adsorcio/troca-idnica. Esta regido € definida
como Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), que € a superficie ativa do sélido onde
ocorre a adsorcdo dos fons que inicialmente estavam no seio da fase fluida. A cinética de
formacgao da ZTM ¢ realizada por meio do acompanhamento da concentracdo do efluente

na saida do leito. A curva de ruptura € representada graficamente por Cg,iqa/Co versus t.

C L C C
t Tl -- * T —  ZI=H,
. Caso ideal
. Caso real
s A A e £=0 ® Ponio de ruptura (PR)
Co Co |

@ Ponto de exaustio (PE)
E;; | I:{h:']' j:]/?[ﬁj_' H;= Altura total do leito

Figura 2.3 — Deslocamento da ZTM em troca idnica/adsor¢ao em leito poroso (modificada

por BARROS, ARROYO e SOUZA-AGUIAR, 2001).

¥

A Figura 2.3 exemplifica um caso de fluxo ascendente, no inicio do processo as
particulas sélidas estdo livres do soluto e o adsorvente remove rapidamente o adsorvato no
primeiro contato, Figura 2.3.a. Durante o processo, a ZTM vai se descolando para as
regides superiores do leito, fazendo com que estd regido tenha um aumento gradativo no
decorrer do tempo. Apds um periodo, caracterizado pela Figura 2.3.b, praticamente metade

do leito estd saturado com o soluto, porém a concentracio do efluente € ainda praticamente
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igual a zero. Quando a ZTM atingir a parte superior do leito, e a concentracdo do soluto na
saida da coluna aumentar sensivelmente, sendo a concentracdo na saida igual a 5% da
concentracdo de alimentacdo, considera-se que o sistema atingiu o ponto de ruptura, PR,
(breakthrough), conforme mostrado na Figura 2.3.c. O ponto de exaustao, PE, representado
na Figura 2.3.d, ocorre quando a ZTM atinge o topo do leito e a concentra¢io do soluto na
saida da coluna aumenta rapidamente, neste ponto a concentracdo € igual a 95% da
concentracdo de alimentacdo. A partir deste ponto, o processo ocorre lentamente até total
saturacao do leito, ou seja, quando igualar-se praticamente o valor da concentracdo inicial

da solugdo a concentracao final.

O formato “S” da curva de ruptura indica a resisténcia a transferéncia de massa. A
ZTM se move a velocidade constante quando a taxa de alimentacdo da carga no sistema é
constante. Quanto menor o comprimento da ZTM, mais préxima da idealidade, fungao

degrau, o sistema se encontra. Indicando uma maior eficiéncia de remocao.

A curva de ruptura, o PR, o PE e a saturacdo do leito, dependem das propriedades

do trocador 10nico, da composi¢ao da solu¢do alimentada e das condi¢des de operacao.

A distribuicao de tamanho do grdo e a densidade de empacotamento precisam
assumir valores que permitam o sistema operar corretamente. Tamanho de grdo muito
pequeno e densidade de empacotamento elevada, resulta em excessiva perda de carga, bem
como tamanho de grao muito grande, em conjunto com densidade de empacotamento muito

baixo, resultam na formagdo de caminhos preferenciais (PANSINI et al., 1996).

A ZTM depende da isoterma de equilibrio, pois sofre influéncia da temperatura e
da concentracdo dos componentes, da vazdo volumétrica e das taxas de transferéncia de
massa intra e interparticula (McCABE, SMITH e HARRIOT, 1985). Macroscopicamente, o
aumento da vazao resulta em uma diminuicao do tempo de residéncia do fluido no leito, e
conseqiientemente em uma baixa utilizacdo da capacidade do leito. Microscopicamente, €
esperado que o aumento da vazao diminua a resisténcia a difusdo no filme externo, sem

alterar a difus@o dos fons no interior da particula.

Isotermas muito favordveis originam pequenos comprimentos de ZTM, quando a
coluna € operada com resisténcias difusionais minimas. Para esse tipo de isoterma, um

comportamento de remog¢ao quase como um degrau € esperado. O processo de troca iOnica
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envolve uma série de mecanismos de transportes ativos e passivos, que ocorrem segundo as

seguintes etapas:

¢ Difusdo dos fons da fase liquida para a superficie do sélido;

Difusao dos fons da superficie para o interior do sélido até o sitio de troca;

Adsorg¢ao dos fons no sitio ativo;

Difusdo dos fons substituidos do interior do s6lido para sua superficie, e

Difusdo dos fons substituidos da superficie do sdlido para o interior da fase

liquida.

Estas contém etapas possiveis de acumulagdo como adsor¢@o, troca idnica,
ligacdes covalentes, complexacdo e quelagdo. Estes mecanismos também podem ocorrer
simultaneamente, sendo que a velocidade de captacdo de ions metélicos € influenciada

diretamente por estes (CETINKAYA et al., 1999).

A quantidade de fons metdlicos que podem ser removidos até o ponto de ruptura,

ou seja, a quantidade util, ¢,, € obtida pela Equagdo (2.2).

Iy C
LI (R (2.2)
1000 m, o C,

A capacidade total de adsorcdo/troca iOnica, g*, pode ser avaliada segundo a

Equacdo (2.3), que considera que o leito j4 esta saturado.

cV . Cl,
* — 0 1——12=L |y 2.3
1 1000-mS£( C, j -3)

A partir do conjunto de valores de g*, considerando diferentes concentragdes do
soluto a ser removido na alimentacdo, € possivel obter uma isoterma que permite avaliar se

o processo € favoravel. Pela distribuicdo dos ions de interesse entre as fases presentes, €
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possivel obter os parametros termodinamicos como K, que € o pardmetro relacionado a
afinidade do adsorvato pelo adsorvente, e os coeficientes de atividade, que refletem as

interagdes 10nicas.

Para um determinado ensaio em leito, correlacionando as equacgdes (2.2) e (2.3) e a

altura do Leito, L, € possivel obter o valor da ZTM, mostrada na Equacao (2.4).

2.4)
ZTM =( —q”j-L
q*

2.4.3 Relacoes Termodinamicas

Uma abordagem rigorosa no estudo de equilibrio para quaisquer fases (sélida,
liquida, gasosa) deve considerar o desvio da ndo idealidade dos componentes em solucao
cuja andlise € realizada por meio do coeficiente de atividade que € obtida por meio da

relacdo de modelos da Energia Livre de Gibbs (CALLEN, 1960).

Considerando um sistema monofasico, ¢ e multicomponente, n, neste caso a
relacdo fundamental de Energia Livre de Gibbs é dada por: G=G(T'”, P, n/”), com i

=1, 2, ..., n a0 nimero de componentes, desta forma tem-se a Equacao (2.5):

(@)

oG
G =( dny (2.5)

J 7@ +£3G(a)
P ) ) (@
1

(@)
J P 4 G
oP'@ 7@ (@)
]

(@) ]
o Jpten phen, @)

Da defini¢do de grandeza parcial molar para uma propriedade extensiva em uma

dada fase, € possivel chegar a Equacao (2.6).

(BM @)

a
on, @ JT(a),P(“),n(/-Z?

_ (@
=m; (2.6)
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Portanto a Energia Livre de Gibbs parcial molar, obtida através da equacao (2.6),

pode ser escrita como a Equacgao (2.7).

(@)
=g, =u” 2.7)

[aG(“)

E)n(a) J (
1 T(“)’P(U/)’njﬂ)

Da definicao de fugacidade, para qualquer substancia real, tem-se a relagcdo

monotomicamente crescente, dada pela Equacgao (2.8).

du' =R-T-dlIn f'¥ (2.8)

oG _ £
Para diferentes fases em equilibrio a temperatura constante, tem-se f f .

) constantes e tendo como limites as

Integrando a Equacdo (2.8), considerando 7 e n™
propriedades da solucdo e o de solucdo ideal, como mostrado na Equagdo (2.9), chega-se a

Equacdo (2.10).

u —_p.7.(Inf (2.9)
.[Iuigdﬂ R T ,[lnfisdlnf

f

is

p-u® =R-T-In (2.10)

Sendo o coeficiente de atividade relacionado pela fugacidade da solucdo em
condi¢Oes reais e condigdes ideais, tem-se a Equagdo (2.11).

(@ _ f (@)

7 = @1
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Propriedades extensivas, como Energia Livre de Gibbs, podem ser correlacionadas
a fim de obter a propriedade em excesso, definida pela diferenca das propriedades
termodindmicas da solu¢do em relacdo ao modelo de solucdo ideal, ambas na mesma
temperatura, pressao e composi¢cdo. Assim, a Energia Livre de Gibbs parcial molar em

excesso pode ser apresentada na forma da Equacao (2.12).

E id id
g (@) _ gl_(a) —gf (o) =ﬂl_(oe) —,Uf (o) (2.12)

Portanto, através das Equacgdes (2.7), (2.10), (2.11) e (2.12), é possivel chegar a
Equacdo (2.13).

E
(@ _ G
R-T- -y = (2.13)

l
an( a
1 T(”)’P(a)’nE#)

A partir de modelos matemdticos para g“ pode-se calcular o coeficiente de
atividade, como por exemplo para uma mistura bindria, utilizando Margules de dois

parametros, descrito pela Equacao (2.14):

E

8
RT = (A21 Xyt Alzxz)' XXy (2.14)

onde x; e x, correspondem as fracdes parciais dos compostos presentes € A;; € Az; 0s
parametros de interagdo. Neste caso, os coeficientes de atividade sdo apresentados pelas

Equagdes (2.15) e (2.16).

In %15 = x5 [A15 +2(Ag; — App )] (2.15)

Iny, = xlz [A21 + 2(A12 — Ay )xz] (2.16)
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Embora ndo existam modelos especificos para a fase sdlida, geralmente
empregam-se os modelos da fase liquida, assim como os modelos de NRTL e Wilson. Ja
para a fase liquida de solugdes eletroliticas os modelos de Pitzer e Bromley geralmente sdo
utilizados. Os modelos devem ser escolhidos segundo o estudo prévio da literatura,

considerando as fases envolvidas.

2.5 ADSORCAO

z.

E um processo em que uma espécie quimica presente na fase fluida (liquida ou

gasosa), liga-se, espontaneamente, a fase sdlida. A adsor¢do € classificada segundo as

forcas responsaveis pelo processo, podendo ser adsor¢c@o quimica e/ou adsorcao fisica.

Muitos autores, como Lai et al. (2008) e Papageorgiou et al. (2006), tém
empregados modelos de adsor¢ao para descrever dados de equilibrio de troca idnica. Nestes
casos, considera-se que a concentracdo dos ions liberados pela resina ndo interfere na

remogao, sendo, portanto, desconsiderados na modelagem matemaética.

Adsorcdo quimica ou quimiossorc¢do: ocorre troca de elétrons entre as fases
levando a formagao de uma unica camada sobre a superficie sélida e liberacdo de uma

quantidade de energia comparada a uma rea¢ao quimica.

Adsorgdo fisica ou fisiossor¢do: é um processo reversivel, observando-se a
deposicdo de mais de uma camada de fons adsorvidos sobre a superficie do sélido
adsorvente. As for¢as que atuam neste processo sdo fracas, sendo do tipo Van der Walls e a
energia liberada € relativamente baixa. A isoterma neste caso pode ser expressa pela Lei de
Henry dada pela Equacdo (2.17). A Lei de Henry é muito empregada para baixas
concentragdes, entretanto, com o aumento destes, as interagdes entre as espécies tornam-se
mais complexas e conseqiientemente, as isotermas passam a ter um comportamento nao

linear.

(2.17)
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A energia envolvida nos processos de adsorcdo e/ou troca idnica, bem como das
demais reacdes quimicas € dado por entalpia, H, segundo a Lei de van’t Hoff, dada pela
Equacdo (2.18) que relaciona a constante de equilibrio quimico da reacdo, K*, a

temperatura, T, e a constante de gases ideais, R.

dinK' AH,
e :RT2 (2.18)

A energia envolvida em cada processo resulta em diferentes comportamentos de
adsor¢do/troca ionica. As diferentes formas das curvas das isotermas de equilibrio para
adsor¢do foram classificadas por Brunauer, Deming, Deming e Teller, conforme ilustrado

na Figura 2.4 (BRUNAUER et al., 1940).

Ioles Adsorvidos

F/Ps

Figura 2.4 — Isotermas segundo classificacio de BDDT (BRUNAUER et al.,1940).

A isoterma do tipo I € caracteristica da isoterma de Langmuir onde a adsor¢ao
ocorre apenas em monocamada. E encontrado em sistemas onde ocorre principalmente a
quimiossor¢do e o adsorvente é microporoso. Na isoterma do tipo II ocorre adsor¢dao em
multicamada, € conhecida como Isoterma BET e é observada em sistemas com sélidos ndo
porosos. A isoterma tipo III também indica adsor¢do em multicamada em sélidos ndo

porosos. As isotermas do tipo IV e V sdo observadas em sistemas de sdlidos porosos

(HINES e MADDOX, 1985).

Alguns dos modelos mais empregados para representar os dados de equilibrio de
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adsor¢do sdo: Langmuir, Freundlich, Henry, BET ( Brunauer, Emmett e Teller). Liu e Liu
(2008) utilizaram outros modelos como Redlich-Peterson, Khan, Téth e Radke-Prausnitz,
Dubinin—Radushkevich, Frumkin, Flory—Huggins, entretanto, a maioria destes modelos,
baseia-se nos modelos de Langmuir e/ou Freundlich. Grande parte dos modelos pode ser
estendida para sistemas bindrios ou terndrios, pelo acréscimo e/ou modificagdes de

parametros, como serd apresentado no Capitulo III.

2.6 TROCA IONICA

A troca idnica € um processo de adsor¢do de espécies iOnicas acompanhado
simultaneamente pelo processo de dessorcdo de outras espécies iOnicas em quantidades
equivalentes. No decorrer dos processos, ocorre a competi¢do entre os ions, sendo que a
espécie ligante é a de maior afinidade ao trocador idnico. Em alguns casos a reacdo de
equilibrio ocorre tornando a troca iOnica irreversivel. Na modelagem dos dados de
equilibrio deve-se considerar o efeito do fon liberado, com isso podem-se empregar
modelos bindrios de isoterma de adsor¢do para representar dados de equilibrio destes

sistemas.

A troca idnica pode ocorrer em colunas de leito fixo empacotadas com material
trocador de fons. Quando o trocador € saturado, a coluna é tratada com solucdo eluente a
fim de remover os fons adsorvidos. Neste sistema a troca idnica € uma forma de separagdo
altamente seletiva e eficiente, que pode remover até tracos de componentes iOnicos, de
grandes volumes de solucdes diluidas. A compreensdo dos efeitos de transferéncia de
massa e da dindmica destes processos € de fundamental importancia, principalmente, em
aplicagdes em grande escala, quando € necessdrio manter niveis muito baixos de metais

poluidores em efluentes industriais.

As isotermas de troca idnica, segundo Breck (1974) para as zedlitas, por exemplo,
podem ser classificadas em cinco tipos, como mostrado na Figura 2.5. Verifica-se o
seguinte comportamento: isoterma indicando seletividade para o cétion que entra (a), o
cation entra com uma seletividade reversa com o aumento da fracdo equivalente no material

adsorvente (b), apresenta seletividade para o cédtion que sai (c), a troca catidnica nao é
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completa (d), ocorre histerese (e).

A partir das isotermas de troca i0nica, obtidas através de dados experimentais, é
possivel determinar a seletividade de um determinado ifon de um dado material adsorvente,
como também calcular as propriedades termodinamicas, como coeficiente de seletividade e
nimero de sitios ativos. Os sitios ativos livres para a troca, mesmo que tenham diferentes

energias de ativacdo, podem ter seu comportamento predito pelo diagrama de Kielland que

correlaciona log de K |2 ( constante de equilibrio entre os fons A e B) e x4z (fragdo de A no
adsorvente). Os graficos com formatos lineares indicam um unico tipo de sitio atuando na
troca, com formatos curvilineos indicam a presenga de diversos sitios e diferentes
cavidades, e fazem com que os cations trocados ocupem sitios de diferentes posicdes na

estrutura (BRECK, 1974).

1.0

0.5+
a{z)

o .5 1.0
Xa(s)

Figura 2.5 — Diagrama de isotermas de troca catidnica. x,). fracdo de fon presente no

adsorvente, x,). fracdo de fon presente na solu¢do (BRECK, 1974).
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2.7 LEI DE ACAO DAS MASSAS

A Lei de A¢do das Massas baseia-se na defini¢do de equilibrio quimico de reagdes
quimicas, proposta por Cato Guldberg e Peter Waage em 1864 (GULDBERG e WAAGE,
1864), onde foi definida a constante de equilibrio, K, que corresponde a relacdo entre a

atividade dos reagentes e produtos quando atingido o equilibrio a uma dada temperatura.

Considerando a reagdo quimica (2.19), pode-se descrever o equilibrio pela

Equacao (2.20):

bB +cC —dD +¢E (2.19)

d e
«-lapl® -lag] 220

la)-[ac ¥

em que a refere-se a atividade i0nica dos ions presentes e descritos na reacao (2.19).

Quando os reagentes e produtos sdo fons, é necessdrio utilizar a Equacao (2.20),
correlacionando a atividade dos ions, pois através da mesma, analisa-se 0 processo

considerando a nao idealidade das fases.

Para o caso de uma reacdo envolvendo espécies inertes, pode-se considerar o
processo ideal; assim a atividade iOnica pode ser substituida pelas concentragdes, como
descrito pela Equagdo (2.21). Os coeficientes estequiométricos desta equacdo sdo as cargas

das espécies i0nicas.

«_[D1 [EF

[B]b I (2.21)
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2.8 TROCADORES IONICOS

z

Um trocador idnico € constituido por um material poroso inerte, podendo ser
natural, como o alginato, alga, argila ou sintético como a zedlita. E necessdrio que seja um
material praticamente insolivel em dgua e em solventes organicos. Dentre os trocadores
i0nicos destacam-se as resinas que apresentam alta densidade de carga, sendo
necessariamente, contrdrias as dos fons presentes na solucao aquosa a ser tratada (CLAAS e

MAIA, 1994).

Estes materiais podem ser classificados como anionicos, se o cardter do grupo
16nico for bésico, ou catidnico, se o cardter for dcido. A classificacdo também se baseia no
grau de dissociacdo, ou seja, completo ou incompleto. Esta classificacdo estd condicionada

a faixa de pH em que a resina ¢ eficiente (KAWASAKI, 1991).

A escolha da resina, como o alginato, material deste estudo, deve ser baseada na
seletividade em relacdo aos fons a serem tratados, bem como na capacidade de troca, no

tamanho das particulas e na capacidade de regeneracao.

2.8.1 Biopolimero Alginato

O 4cido alginico, também conhecido como alginato, ¢ encontrado em bactérias,
estd presente no interior das células, e nas algas pardas, podendo representar de 10 a 40%
do peso seco. De acordo com Davis, Volesky e Mucci (2003), trata-se de um polimero
linear de alto peso molecular constituido pelos dcido a-L-gulurénico e acido B- D-

manurdnico como mostrado na Figura 2.6 (KIMICA, 2007).
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[ - (1-4) -D-deido Manwonico

Mo
th ]

i - {1 - d) -L-Acide Guluronicn

Figura 2.6 - Estruturas monoméricas do alginato (KIMICA, 2007).

Os residuos 4cidos possuem arranjos em seqiiéncias nao regulares, onde os

possiveis sdo: M:M, M:G e G:G, como dispostos na Figura 2.7.

(a)

(b)

()

S N

Figura 2.7 — Polimero Alginato. M: 4cido manurdnico e G: 4cido gulurdnico. a) Ligacdes

M:M , b) Ligacdes G:G , ¢) Ligacdes aleatérias de G e M (KIMICA, 2007).

O arranjo do alginato varia segundo a matéria prima da qual ele foi extraido. A

capacidade do alginato em adsorver metais pesados varia com a seqiiéncia de mondmeros

que formam o polimero. Quanto menor a relagdo M:G, maior serd a capacidade de adsorver
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metais, isto ocorre devido a variacdo na conformagdo molecular trans e cis entre os dcidos
a-L-gulurénico e dcido B- D-manurdnico, respectivamente (DAVIS, VOLESKY e MUCCI,
2003).

Os grupos carboxilicos do alginato tém afinidade por uma vasta variedade de
cations. Quando em contato com solucdes aquosas de metais divalentes, suas caracteristicas
mudam significativamente. As cadeias do polimero rearranjam-se de forma organizada,
alterando sua viscosidade, conforme ilustrado na Figura 2.8 (KIMICA, 2007). Os diferentes
tipos de alginato de cations monovalentes, como sédio e potdssio, nao sdo formas estaveis,
recomendando-se o uso de formas protonadas ou saturadas com cdlcio, por exemplo, para a

remog¢do de metais pesados de dguas (KRATOCHVIL, PIMENTEL e VOLESKY, 1997).

Viscosidade

ConcentragaoCa®™

Figura 2.8 — Variagdo da viscosidade do alginato devido a presenga de fons metdlicos

divalentes (KIMICA, 2007).

A solucdo aquosa de alginato de sédio possui uma alta viscosidade, sendo esta
uma fun¢do exponencial crescente da concentracdo do alginato presente. Entretanto, a
presenca de um eletrélito monovalente faz com que a forca i6nica da solu¢do aumente e

conseqiientemente a viscosidade diminua.
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2.8.2 Interacao dos fons Metilicos no Biopolimero Alginato

Um modelo utilizado para descrever a formacdo de gel de Alg-Ca é o modelo
“caixa de ovo” (“egg-box model”), o qual considera a associacdo de duas ou mais cadeias.
Esta unido resulta em uma estrutura bidimensional, como descrita na Figura 2.9, similar a

uma caixa de ovo, onde nos intersticios encontram-se os ions de calcio (McHUGH, 1987).

A reacdo (2.22) corresponde a formacao de Alg-Ca através de alginato de sédio:

2 Alg-COONa + CaCl, — (Alg-COQO),Ca + 2 NaCl (2.22)

A capacidade de interagir com ions metdlicos faz com que o alginato seja utilizado
para tratar efluentes contaminados. Apds sua gelificacdo, o alginato € utilizado em corpos
de dgua onde realiza a troca idnica entre os ions divalentes, que estao ligados as moléculas
de 4cido, pelos fons que se encontram na solu¢do aquosa e possuem maior afinidade pelo

alginato. Segundo Haug (1961), a seletividade do alginato € da forma apresentada a seguir:

Mg <Mn<Ni<Co<Ca<Sr<Ba<Cd<Cu<Pb

Figura 2.9 — Rearranjo das cadeias de alginato devido a presenca de metal divalente

(ZAMBON et al. 2002).

A afinidade entre ions metélicos e o alginato varia de acordo com as propriedades
dos ions, como o raio idnico, efeitos estéricos, for¢a idnica, eletronegatividade, e as

propriedades do alginato, como for¢a ionica e relacdo M:G. A seletividade do alginato por
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ions metdlicos divalentes, segundo Davis, Volesky e Mucci (2003) € apresentada a seguir,
onde difere da ordem de Haug (1961) para os metais como Ni, Co e na sequéncia apds o

Ca:

Mg <Mn=Fe<Co<Ni<Zn<Ca<Cd<Sr<Cu<Pb<Ba

Essas diferencas podem ser atribuidas a dependéncia da seletividade de fatores
intrinsecos ao alginato, aspectos como o método utilizado para a obtencdo das particulas,
sua porosidade, quantidade de 4gua presente, elasticidade e a esfericidade devem ser

considerados.

2.8.3 Obtencao de Particulas de Alg-Ca

Existem diferentes métodos para a obtencdo de particulas de alginato, entretanto, a
grande maioria baseia-se na troca idnica de sodio, presente inicialmente no alginato, por
calcio ou ainda outros cations divalentes de maior afinidade, que sdo os responséveis pela

sua gelificacdo.

2.8.3.1 Gotejamento

Neste caso, as particulas sdo obtidas pelo gotejamento de solugdo aquosa de
alginato de sédio em solugdo, contendo cdtions di ou trivalentes de maior afinidade,
mantida em agitacdo. Apds um periodo de agitacdo e contato, a difusdo de célcio nos
intersticios das gotas de alginato forma particulas de alta viscosidade e insoldveis em dgua
(DIAZ et al., 2007), (PAPAGEORGIOU et al., 2006), (FUNDUEANU et al., 1999),
(BRANDENBERGER e WIDMER, 1998), (SAG, et al., 1995), (LEE et al., 1994)).

Fundueanu et al. (1999) obtiveram particulas de diametro entre 1000 e 1400 wm e
de boa esfericidade. Entretanto, o resultado satisfatério, mostrado na Figura 2.10.a, apenas

foi possivel apds inimeras tentativas. Através de seu trabalho verifica-se que a altura do
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bico de gotejamento ¢ um dos critérios importantes para a obtencdo de particulas de boa
esfericidade, pois, para baixas alturas, as particulas apresentaram uma “calda” acentuada,
Figura 2.10.b, e para grandes alturas, houve a formacdo de particulas achatadas, Figura

2.10.c.

Figura 2.10 - Particula obtida por gotejamento em diferentes alturas do bico de

gotejamento. a) adequada, b) muito baixa, ¢) muito alta (FUNDUEANU et al., 1999).

Banerjee, Nayak e Lahiri (2007) analisaram a formacgdo de particulas utilizando
gotejamento. Entretanto, o alginato de sédio esteve em contato com solucdes contendo
diferentes fracdes de calcio e ferro, o que resultou em formas mais resistentes

mecanicamente, porém com as seguintes desvantagens:

e Formacdo de particulas ligadas a ions de ferro, que possui afinidade pelo

alginato maior que o célcio, o que conseqiientemente dificulta o subseqiiente de processo de
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troca i0nica, €

e Mesmo que a troca idnica seja realizada, o ferro liberado em solucao, estaria em
concentracdes elevadas o que também causaria toxicidade no efluente. No Brasil, seu
descarte pode chegar a 15 ppm para efluentes industriais, segundo a Resolucio CONAMA
357/2005.

Gaudio et al. (2005), Serp et al. (2000), Brandenberg e Widmer (1998) e Lee et al.
(1996) aplicaram o método de gotejamento por desmembramento de jato laminar. Este
método propicia a formacdo de particulas pelo método de gotejamento, entretanto sua
producdo € acelerada devido ao emprego de fluxo laminar submetido a vibragdo.
Brandenberg e Widmer (1998) basearam-se nos trabalhos de Seifert e Philips (1997), Gotoh
et al. (1993) e Hulst et al. (1985) para produzir particulas, associado a sua esterilizacdo.
Para uma solu¢do de alginato de s6dio 1,3% em massa e uma solugdo de CaCl, 0,1M,
obtiveram particulas de boa esfericidade, menores que 340 um, e distribui¢ao

granulométrica satisfatdria.

2.8.3.2 Atomizacao

Torres (2006) e Arruda (1999) utilizaram satisfatoriamente este método para obter
particulas de quitosana. Tu et al. (2005) e Fundueanu et al. (1999) preparam particulas de
Alg-Ca baseando-se no método de atomizacdo. Tu et al. (2005) avaliaram a influencia da
composi¢do do acido alginico, efeito da concentracdo das solucdes de acido alginico e

CaCl,. Segundo Torres (2006), os principais parametros a serem avaliados sio:

¢ Pressao do gds inerte;

Viscosidade da solugdo de alginato de sédio;

Diimetro de abertura do bico atomizador;

¢ Temperatura da solucdo de alginato de s6dio, e

Altura entre o bico de atomizacdo e a solucdo de CaCl,.
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2.8.3.3 Emulsificacao

Este método foi utilizado por Mofidi er al. (2000), Poncelet et al. (1999) e
Fundueanu er al. (1998) e baseia-se na interacdo e miscibilidade entre fases liquidas.
Segundo Fundueanu et al. (1999) e Fundueanu et al. (1998), este método resulta em
particulas de boa esfericidade, como mostrado na Figura 2.11, boa distribui¢do

granulométrica, estrutura interna densa e homogénea e poros pequenos.

Figura 2.11 — Microscopia eletronica de varredura de particulas obtidas por

emulsificacdo (FUNDUEANU et al., 1999).

De acordo com Poncelet et al. (1999), que utilizaram satisfatoriamente a
emulsificacdo para encapsulamento, os pardmetros criticos deste processo sdo a
concentracdo de dcido manur6nico e guluronico, presentes do alginato, e o volume de fase
aquosa utilizada. Fundueanu et al. (1998) analisaram a influéncia da temperatura,
concentracdo da solu¢do de CaCl, e tempo de reacdo. Segundo Mofidi et al. (2000), os
parametros relevantes sdo: concentragdo da solugcdo de alginato de sddio, natureza e

concentracdo do coagulante, agitagdo, formato e dimensdes do reator.

2.8.4 Regeneracao das Particulas de Alg-Ca

O Alg-Ca, ap6s ser utilizado para a remocao de ions de metais pesados, pode ser
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regenerado e reutilizado em diversos ciclos. Esta capacidade de regeneracao faz com que o
custo do processo de troca i0nica, utilizando este material, seja reduzido. Normalmente sdo
realizados ciclos consecutivos de adsor¢ao/dessor¢dao. A adsor¢cdo ocorre quando o metal
pesado, que serd removido do efluente, entra em contato com o biopolimero, que libera os
ions de menor afinidade (neste caso os ions de Calcio) e os ions de maior afinidade, ions de
metal pesado, sdo adsorvidos. A dessor¢do é o processo inverso, em que uma solucdo
eluente, contendo uma alta concentracdo de célcio, por exemplo, entra em contato com o
biopolimero saturado de metal pesado. Entdo os fons de cédlcio ocupam novamente os sitios
ativos e os fons de metal pesado sdo dessorvidos. A vantagem da regeneracdo do
biopolimero é que ao final do processo de adsorc¢do/dessor¢do tem-se um efluente com
concentracdo elevada de metal pesado, o que facilita o uso de processos convencionais para
a remocgdo dos metais, ou ainda seu estoque ocupando um volume reduzido, ou mais ainda,

o reaproveitamento do metal em processo que o utiliza.

Diaz et al. (2007) investigaram a remogdo dos ions de Pb** e Co®* usando Alg-Ca
e também a capacidade de regeneracdo do biopolimero. Para este estudo, trés ciclos de
adsor¢ao/dessor¢cao foram realizados utilizando com eluente uma solu¢do aquosa de CaCl,.
Segundo a Figura 2.12, pode-se observar que ap6s o primeiro ciclo de adsorcdo, 90% do
metal pesado retido do biopolimero foi removido, ou seja, 90% dos sitios ativos foram
regenerados. Para o segundo e terceiro ciclos, praticamente todo o metal pesado adsorvido
foi também dessorvido, ou seja, nestes ciclos os sitios ativos que sofreram a troca idnica do
calcio por metal pesado, puderam também sofrer a troca idnica dos ions de metal pesado

por ions de célcio.

Lai et al. (2008), analisaram a capacidade de remocdo de zinco em Alg-Ca e
também sua capacidade de regeneracdo e reutilizacdo. Apds tré€s ciclos consecutivos de

adsorc¢do e regeneracao, chegaram a dessorver 84% do metal adsorvido.

Papageorgiou, Kouvelos e Katsaros (2008), estudaram a capacidade de regeneracao
de Alg-Ca ap6s a remocgdo de cobre e cidmio de solugdes aquosas, utilizando como solugdo
eluente HCI 0.1 M. A quantidade de metal pesado que chegou a ser dessorvido foi de 97%,

considerando trés ciclos consecutivos.
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Figura 2.12 — Capacidade de adsor¢@o do alginato em trés ciclos sucessivos (DIAZ et al.,

2007).

Portanto, a utilizacdo de particulas de alginato de célcio, mostra-se como uma
alternativa satisfatéria para a remocdo de metais pesados como cobre e cddmio. Estas
particulas podem ser obtidas por diferentes métodos de gelificacio, apresentando variagdes
em suas caracterisiticas fisicas e quimicas, entretanto, indiferente do método de preparagao,
apresenta capacidade de troca idnica, que é o mecanismo preponderante no tratamento de
efluentes contaminados com metais pesados. A troca ibnica pode ser realizada em
diferentes configuracdes de reatores, porém o leito poroso fixo, quando comparado ao
método em batelada ou ainda leito poroso fluidizado, destaca-se por uma boa relagdo entre

eficéncia e complexidade do processo.
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CAPITULO III

MODELAGEM MATEMATICA

Este capitulo apresenta o estudo dos modelos aplicados aos dados de equilibrio dos
sistemas bindrios e terndrio, considerando as Isotermas de adsorc¢do e a Lei de Ac¢do das

Massas.

3.1 TRATAMENTO DOS DADOS DE EQUILIBRIO

3.1.1 Isotermas para Sistemas Binarios

Os dados de equilibrio de misturas bindrias, como Cu-Ca, Cd-Ca ou Cu-Cd,
podem ser analisados segundo isotermas de adsor¢do, ou ainda por isotermas de troca

10nica, segundo a Lei de A¢do das Massas.

3.1.1.1 Isotermas de adsorc¢ao

Diversos autores como Lai et al. (2008), Papageorgiou et al. (2006) e Veglio et al.
(2002) utilizaram modelos de isotermas de adsor¢cdo para o tratamento dos dados de
equilibrio do sistema envolvendo ions metélicos e alginato. Embora o processo seja de
troca i06nica, € comum o uso de isotermas de adsor¢do. Nestes modelos assume-se que o

efeito do fon liberado pelo alginato nao interfere na remog¢ao das espécies em solugao.

A remocdo de uma unica espécie de ion metdlico é afetada por diversos fatores
como parametros fisico-quimicos do adsorvente, os efeitos combinados da reteng¢do de dois
ou mais metais nos sitios ativos (que também depende do nimero de metais que competem
pelos sitios de ligacdes), de associagao dos ions metdlicos e do nivel de concentragao do

metal (SAG et al., 1995).
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3.1.1.1.1 Isotermas para sistema monocomponente

Considerando que o unico processo € o de adsor¢ao dos fons de maior afinidade,

como mostrado na reagdo (3.1), e desconsiderando a interferéncia dos fons de

menor afinidade, pode-se utilizar isotermas para sistema monocomponente em que a
simplicidade dos modelos € a principal vantagem. Neste caso, as concentragdes dos ions
que sao liberados ndo precisam ser conhecidas, entretanto, apds o tratamento matemético
dos dados e a obtencao de seus parametros, € possivel expandir a aplicacdo e predizer o

comportamento para sistemas que estejam em outras concentra¢des de ambos os fons.

B + Cu < B-Cu (3.1

Dentre estes modelos, destacam-se os cldssicos e usuais como de Langmuir e

Freundlich.

O modelo de isoterma de Langmuir ¢ muito utilizado devido a sua simplicidade e

¢ fundamentado nas seguintes consideragdes:

® Todos os sitios ativos do sélido possuem a mesma energia de ativacdo para

promover a adsor¢ao;
® As moléculas adsorvidas ndo interagem entre si;
® A adsorcdo estd limitada a monocamada, e
® As espécies a serem adsorvidas interagem com apenas um sitio ativo.

A expressdo matemdtica que representa a isoterma de Langmuir € dada pela

Equacao (3.2).

«_ 9max b-C* (3.2)
1+b-C*

O parametro b representa a razdo entre a taxa de adsorcdo e dessorcdo e estd
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diretamente relacionado a constante de Henry. Valores elevados de b indicam grande
afinidade dos fons pelos sitios ativos do material. O pardmetro g,,,, indica o ndmero total de
sitios ativos disponiveis. Para valores de b.C* >> 1, a adsorcdo € muito favordvel,
entretanto se, b.C*<1 a isoterma é quase linear. Lai er al. (2008) e Papageorgiou et al.
(2006) utilizaram este modelo satisfatoriamente para descrever o processo de remocao de

metais utilizando alginato de célcio, Alg-Ca.

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico, que considera que a energia dos
sitios ativos do material adsorvente € heterogénea e que o processo de adsor¢cdo &
reversivel. Corresponde a distribui¢do exponencial de calores de adsor¢ao e € expressa pela

Equacao (3.3).
q*=kg - C*" (3.3)

Quando n<1, trata-se normalmente de adsor¢do de liquidos (CIOLA, 1981). Este
modelo ndo prevé a saturagdo do adsorvente, permitindo que grande ndmero camadas
ionicas recubram o adsorvente (REED e MATSUMOTO, 1993). Lai et al. (2008) e
Papageorgiou et al. (2006) utilizaram também este modelo satisfatoriamente para descrever

o processo de remocao de metais através de Alg-Ca.

Outro modelo que pode ser utilizado é o de Langmuir-Freundlich, dado pela
Equacdao (3.4). Neste, quando em baixas concentra¢des, segue o comportamento da
Isoterma de Freundlich, e em altas concentracdes, segue a Isoterma de Langmuir. Nesta
isoterma, considera-se a adsor¢do em multicamadas, como o modelo de Freundlich, e

seguindo o modelo de Langmuir, considera que ha um ponto de saturacao.

gt = dmax " Kq cx!
1+Kg-C*" (3.4)

O modelo Redlich-Peterson foi utilizado satisfatoriamente por Chern e Chien
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(2001). Trata-se de um modelo empirico com trés parametros ajustaveis, como mostrado na
Equacgao (3.5). Sendo 0 <n <1, para n=1, o modelo reduz-se ao de Langmuir. Quando os
valores de concentracdo sdo baixos, o modelo se aproxima da Lei de Henry e a altas

concentracdes o seu comportamento assemelha-se ao de Freundlich.

g* = qmaxbC*

1+bC*" (3-5)

O modelo de Toth, correlaciona mais adequadamente adsorventes heterogéneos e
para adsorcao multicomponente e gasosa, entretanto, pode ser utilizado para liquidos e foi
aplicado por Chern e Chien (2002), Chern e Chien (2001), Hindarso et al. (2001) e Cooney
(1999). O modelo é descrito pela Equacdo (3.6) e correlaciona a capacidade maxima de
adsor¢do, gmay, a constante de equilibrio de adsorcdo, b, a concentracdo da espécie de maior
afinidade no equilibrio, C* e a constante do modelo de Toth, n (quando este € igual a / o

modelo se reduz ao de Langmuir).

w_ 9maxC *bl/n

(1+bc*n)l/n (3.6)

O modelo de Radke-Prausnitz normalmente é utilizado para adsor¢do de
compostos organicos quando em solucdes diluidas (RADKE e PRAUSNITZ, 1972). E dado
pela Equacao (3.7) e correlaciona a quantidade maxima adsorvida, gy, a concentragao de
equilibrio, C*, os parametros b e n, sendo que para n igual a / o modelo se reduz ao de
Langmuir. Para baixas concentragdes seu comportamento é descrito como o modelo da Lei

de Henry e para altas concentragdes como o modelo de Freundlich.
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% dmaxC*b

(1+BC#)" (3.7)

O modelo de Sips geralmente ¢é utilizado para adsorvente heterogéneo e € descrito
pela Equacdo (3.8) que relaciona a quantidade méxima adsorvida, g.y, a concentracdo do
fon de maior afinidade no equilibrio, C*, e os parametros b e n, sendo que para nigualal o
modelo remete-se ao de Langmuir, a baixas concentracdes obedece a Lei de Henry e a

Freundlich quando em altas concentragdes (SIPS, 1948).

Qmaxbc +ll
qgt=—""" (3.8)
1+ bC *"

3.1.1.1.2 Isotermas para sistema bindrio

Neste caso, considera-se a presenca dos ions Cu** e Ca** que resulta em um
sistema bindrio, em que ambos os fons sdo adsorvidos ou ainda, que um fon € fortemente
adsorvido e o segundo age como interferente do processo. Portanto, assumindo que os sitos
ativos estdo vazios, B, desconsiderando a carga dos ions, que o processo € o de adsorcdo e o
sistema estd em equilibrio, a taxa de variacdo em relacdo ao tempo das espécies quimicas

[B— Cu] e [B — Ca] é nula, desta forma tém-se as reacdes (3.9) e (3.10):

B + Cu « B-Cu (3.9

B + Ca < B-Ca (3.10)

As constantes de equilibrio para as reacdes (3.9) e (3.10) sdo mostradas nas
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Equagdes (3.11) e (3.12).

_[B-cu]

= [Cu][B] (3.11)
_[B-cCd]

ca = [Ca][B] (3.12)

Fazendo um balango dos sitios livres, [B], e ocupados, [B-Cu] e [B-Ca], tem-se a

Equacao (3.13), que resulta em um balanco total dos sitios, [By].
[B,]=[B - Ca]+[B - Cul+[B] (3.13)

Combinando as Equacdes (3.11) a (3.13), € possivel obter a Equacdo (3.14):

[B] [Bo]

T K, [Cal+ K, [Cul+1

(3.14)

Aplicando a Equacdo (3.14) em (3.11) e (3.12), se obtém, respectivamente, as
Equagoes (3.15) e (3.16):

_ [Bo ]KCu [Cu]
18— Cul = T & Calo ©-15)
[B _ Ca] _ [Bo ]KCa [Ca] (3.16)

K. |Cal+ K, [Cul+1
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Os termos [B — Cu] e [B — Ca] representam os nimeros de sitios ocupados pelas
respectivas espécies por massa molecular do bioadsorvente e [By] o nimero total de sitios
por grama do bioadsorvente. Dividindo a Equacao (3.15) pelo peso molecular da espécie
quimica Cu’*, a expressio resultante é descrita pela Equacdo (3.17), que se trata do Modelo
de Langmuir. De forma andloga, trata-se a Equacdo (3.16) e se obtém a Equacgdo (3.18).

Nestas equagdes relacionam-se, a quantidade de sitios livres e aptos a adsor¢ao, gmqy, as

~ ~ . . * *
constantes de reagdo, bc, € be,, € as concentragdes no equilibrio, C., e Cg, .

. Cr b
Gy = ——maxCuTCu 3.17)
1+bCa CCa +bCuCCu

*k
* Cq,b
qca — qmax* Ca Ca - (3.18)
1"'bCa CCa +bCuCCu

Na Equacdo (3.17) os parAmetros ¢may, bcu=1/Kcy € bca=1/Kc, sa0 as constantes da
isoterma bindria de Langmuir para o primeiro ion considerado, ou seja, Cu**. Através da
Equacgdo (3.18) se obtém os respectivos pardmetros para o segundo fon considerado, ou

seja, Ca’*.

Existe outra representacdio do modelo de isoterma de Langmuir que tem sido
utilizada para descrever os dados de equilibrio em sistemas bindrios (SILVA, 2001), na
qual o pardmetro g, € diferente para cada um dos componentes, entretanto, a restricao
deste tipo de representacdo € da inconsisténcia termodinamica, causada pelas diferentes
capacidades de saturagdo prevista para cada um dos componentes (ANTIA ¢ HORVATH,
1989).

Silva (2001), Sanchez et al. (1999) e Chong e Volesky (1995) empregaram um
modelo desenvolvido por Bailey e Ollis (1986) para representar os dados bindrios de
equilibrio de bioadsorcdo. O modelo original foi desenvolvido para descrever a inibi¢ao
ndo competitiva em estudos cinéticos enzimaticos. Este modelo considera a ocorréncia das

reacoes cinéticas (3.19), (3.21), (3.23) e (3.25), e suas respectivas equagdes, mostradas
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pelas Equagdes (3.20), (3.22), (3.24) e (3.26):

B+Cu< B—-Cu

KCu = k—Cu /kCu

B+Ca< B—-Ca

KCa = k*Ca /kCa

B-Cu+Ca< B-—Cu-Ca

=k l'k

Cu—Ca - Cu—Ca Cu—Ca

B—Ca+Cu< B—Ca—-Cu

KCa—Cu = k— Ca—Cu /kCa—Cu

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

Fazendo um balago dos sitios livres e ocupados, é possivel obter a Equacao (3.27),

que considera nao apenas os fons adsorvidos nos sitios vazios, mas também os ions

adsorvidos em sitios ja ocupados:

[B,]=[B - Ca]+[B - Cu]+[B—-Ca—Cu]+[B]

(3.27)
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Aplicando a condi¢do de equilibrio nas reagdes cinéticas (3.19), (3.21), (3.23) e
(3.25) e combinando com a Equacdo (3.27), pode-se obter a expressio mostrada na

Equacao (3.28), para a espécie [Cu] que se refere ao modelo de Langmuir com Inibicao:

* Gmax Ccubcu ll + (K/bCu )CéaJ

qcu = * ¥
Y 14be,Cpy +be,Cpy +2KCr, Co,

(3.28)

em que Gmaxv bcu=1/Kcy, bca=1/Kc, € K s@o as constantes do modelo. O parametro K esta
correlacionado com as constantes de equilibrio através das expressoes: K=Kc,Kca-cu €

K=Kc.Kcy.cqo- De forma anédloga a descrita para a obtencao da Equacgao (3.28), faz-se para a

relagdo para ¢, .

Os parametros ¢mqyw bca € bey t€m o mesmo significado da isoterma de Langmuir,
sendo que altos valores do parametro K indicam o favorecimento da formacdo do

complexo [B — Ca — Cu].

Sénchez et al. (1999) e Chong e Volesky (1995) empregaram modelos
modificados da isoterma de Langmuir para representar os dados de equilibrio de
bioadsor¢ao de misturas bindrias. Estes modelos sdao obtidos através da incorporacdo de

novos parametros ao modelo original da isoterma de Langmuir.

Incorporando novas constantes, como k¢, kcy,, na forma de poténcia ao
denominador da isoterma de Langmuir, obtém-se a Equacdo (3.29), que é o modelo de

Langmuir-Poténcia:

* qm CZM bCu

) 1 + bCa (Cz‘a )‘C" + bCu (Cz‘u )kc" (329)

Adicionando-se as constantes k¢,, k¢, na forma de poténcia ao numerador e ao

denominador da isoterma de Langmuir, obtém-se a isoterma de Langmuir-Freundlich
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(RUTHVEN, 1984), representada pela Equacao (3.30):

* meCu (CZ‘u ) “Cu
fa” 1+ bCa (Céa ) “Ca + bCu (Cz’u ) “Cu (3.30)

Silva (2001) e Sag, Kaya e Kutsal (1998) empregaram o modelo empirico de
Freundlich para descrever dados de equilibrio de bioadsor¢cao em sistemas bindrios, cuja

representacao matematica € dada pelas Equacdes (3.31) e (3.32):

* Ac, (CZ’M )ncu !
= (3.31)
) raealel)®
+ Yicat@22
qza — Ac, (CCa ) (3.32)

aCa—Cu (Cz‘u )aZI + (Cz‘a )azz

em que, (dcg Neg) € (Acu, Ney) sA0 as constantes da isoterma de Freundlich obtidas a partir
dos dados de equilibrio dos componentes individuais. As outras constantes (a;;, o2, 02,

022, aj2, az7) sao determinadas empregando os dados binérios de equilibrio.

No modelo original da Isoterma de Langmuir, as espécies quimicas Ca’* e Cu’*
competem pela ocupagdo do mesmo sitio. Silva (2001) utilizou um modelo proposto por
Jain e Snoeyink (1973), que se trata de um modelo de adsor¢do para misturas bindrias
baseado na hipdtese de que parte da adsorcdo ocorre sem competicdo, quando gc, # gcu-
Para gc, > qcu, 0 nimero de sitios na qual ndo existe competi¢do é expressa pela diferenca
(9ca — qcu)- A representacdo matematica do modelo proposto por Jain e Snoeyink é dada
pelas Equacdes (3.33), que se refere a adsor¢do dos ions de Célcio, e (3.34), que se refere a
adsor¢do dos ions de Cobre e que possui a maior afinidade pelo material adsorvente,

alginato. O primeiro termo da Equacdo (3.33) representa a adsor¢do competitiva dos fons

48



CAPITULO IIl - MODELAGEM MATEMATICA

2 ~ o .
Cu”", baseado no modelo de adsor¢io competitiva de Langmuir. O segundo termo do lado
direito da Equacao (3.33) representa o modelo de isoterma monocomponente de Langmuir.
do exi ica écies, I Ca — qcu) T
Neste caso ndo existe competi¢do entre as espécies, 0 termo epresenta a
quantidade de sitios disponiveis, que podem ser ocupados exclusivamente pela espécie
. 2 . Z s . 2 .
quimica Ca”" . O nimero de moléculas da espécie Cu"" que adsorve sobre os sitios ¢c,

com a competi¢do da espécie Ca**, pode ser calculada pela Equacdo (3.34).

* b.,C. ~40,)be, Cc
Go = dc. >l;Ca Ca — + (qca qCu) ia Ca (333)
1+b,Cy, +b.Cr, 1+b.,Ce,
. C.b
qcu — QCu Cu~Cu (334)

1 + bCaCZ‘a + bCu Cz‘u

3.1.1.2 Isoterma de troca ionica

Na modelagem das Isotermas de troca i0nica assume-se que o biossorvente tem

L. A . . L. . L. L. P 2
sftios anidnicos e que existem sitios livres e sitios ocupados pelas espécies metélicas Cu” " e
Ca**. Portanto, considerando que o biossorvente tem carga (-I), pode-se escrever as

reacoes estequiométricas (3.35) e (3.36):

Cu** +2B < B,-Cu (3.35)

Ca** +2B < B,-Ca (3.36)

Através das reagdes (3.35) e (3.36) € possivel obter as constantes de equilibrio,

descritas pelas Equacgdes (3.37) e (3.38), que considera a carga dos fons, o que nao ocorre
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no modelo de isotermas de adsorcao.

p o 1B=Cul g (3.37)
“ Latle] [2q,Tlou]

k. = [Bz—Ca] _ dca
“ " [2BT[ca®] [24,T[ca™]

(3.38)

A quantidade total de sitios, By, € relacionada pela quantidade de sitios vazios, B, e
a quantidade de sitios ocupados pelos ions Cobre e Calcio, B-Cu e B-Ca, respectivamente.

Esta relagdo € mostrada na Equacao (3.39):

Bo= B+ B-Cu+ B-Ca (3.39)

A quantidade de fons de Cobre e Célcio retidos no trocador idnico € descrita pelas

Equagdes (3.40) e (3.41), respectivamente, que € o rearranjo das Equacdes (3.38) e (3.39),

respectivamente.
B-Cu= Kc,..[2B].[Cu] (3.40)
B-Ca = Kc..[2B].[Ca] (3.41)

Substituindo a Equag¢ao (3.40) na Equagao (3.39), tem-se a Equaciao (3.42):

Bo=B+ Kcu.[2B]%.[Cul+ Kca.[2B]%.[Ca] (3.42)
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Isolando o pardmetro g, da Equacdo (3.42) que se refere a quantidade de sitios

livres, € possivel obter a Equacao (3.43):

1 —1+y1416.K oy [Ca 21 +16.Bg [Ca ]

B
8 Koy lCu? 1+ Koy lCa®t)

(3.43)

Substituindo a Equacgao (3.43) na relacdo (3.37) € possivel obter a Equacao (3.44),
que relaciona a concentragdo dos ifons presentes, a quantidade de fons disponiveis para a

troca iOnica e as constantes bc, € bey:

o qmax [bCuCCu* 2
1+ [bCaCCa] 1/2+ lbc”CZu 1

qc, (3.44)

Para a obtencdo do valor de gc., faz-se de forma andloga a descrita para a

obtencdo da relacdo (3.44), e assim € possivel chegar a Equacdo (3.45):

o qmax [bCaCCz_z* 1
1+ [bCa CCa ] 1/2+ leuCZu 1

9ca (3.45)

Na abordagem das isotermas de troca idnica o efeito das cargas das espécies em
solucdo € considerado. Estes termos sdo representados pelos expoentes descritos nas
Equacgdes (3.44) e (3.45). Outra consideragdo que pode ser feita é a de que ndo existem

sitios livres, desta forma a Equagao (3.41) pode ser reescrita na forma da Equacao (3.46):

Bo=B-Cu + B-Ca (3.46)
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Fazendo o arranjo matemético andloga ao descrito para a obtencdo das Equacdes

(3.44) e (3.45), se obtém as isotermas representadas pelas Equagdes (3.47) e (3.48):

* qmax leLtCCLt* o
dev = T ] (3.47)
‘ [bCa CCa ] 1/2+ leu CCu 2
. b C *11/2
qca qmax [ Ca " Ca (348)

- [bCaCCa ] 1/2+ leu Céu 2
3.1.1.3 Lei de acao das massas para sistema binario

A . . [ . 2 2
A troca idnica de um sistema bindrio constituido pelo par de fons Cu’* e Ca”",

pode ser expressa pela reacdo estequiométrica, mostrada na reacao (3.49):

+ +z +z t7¢,
Ze,Cug “ +z.,Ca, " > z7,,Cu, " +7.,Cagc (3.49)

2+

Zcu © Zeg SA0 as cargas dos ions Ci’t e Ca*" e os indices Alg e S representam,

respectivamente, a fase sélida, adsorvente, e a fase liquida, solugdo.

Da defini¢do da constante termodindmica de equilibrio de uma reagdo quimica,
reagdo (3.49), é possivel obter a constante de equilibrio, K", através da relagdo (3.50), que

relaciona as atividades dos fons presentes em ambas as fases e suas respectivas cargas:

Alg \*Ca S \*Cu
cu _| Geu Aeq (3.50)
KCa - S Alg
aCu aCa
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Para o cédlculo da constante de equilibrio utilizando a Equacdo (3.50), é necessario
conhecer as relagdes entre os coeficientes de atividade e a composi¢do em cada uma das
fases. Na fase liquida, estdo disponiveis na literatura varios métodos de célculo do
coeficiente de atividade em solugdes idnicas para concentracdes de sais até a ordem de 6
Molar. Zemaitis et al. (1986) apresentaram uma revisao dos métodos de calculo do
coeficiente de atividade em sistemas i0nicos. Na fase s6lida, em principio, ndo se dispde de

métodos preditivos para o cdlculo do coeficiente de atividade.

A partir da Equacao (3.50) € possivel realizar algumas hipdteses simplificadoras
para o cdlculo da constante de equilibrio. Klein e Tondeur (1967) empregaram a hipétese
de comportamento ideal em ambas as fases, portanto o coeficiente de atividade € igual a
unidade. Neste caso, a constante termodinamica de equilibrio fica relacionada diretamente
com as concentragdes das fases sdlida e liquida na forma de poténcias, como apresentado

na Equagdo (3.51), e é denominada de Lei de A¢do das Massas Ideal.

2C C
Kgé‘={qc”j “(c@j ' 3.51)
CCu qCa

Da equacgdo da eletroneutralidade para a fase sélida tém-se a Equagao (3.52), que

relaciona a quantidade de fons Cu’* e Ca’*, presentes nos sitios ativos:

0=4c, +4c, (352)

Da equacao da eletroneutralidade para a fase liquida tem-se a Equacgao (3.53), que

relaciona a concentracdo dos fons Cu’* e Ca®* na fase liquida:

Cy=Ce, +C¢, (3.53)
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A constante de equilibrio pode ser escrita em termos das varidveis normalizadas x;

e y; que sdo definidas pela Equacdes (3.54) e (3.55), respectivamente:

=G 3.54

‘C, (3.54)
q.

yi:é (3.55)

onde i € o subindice referente ao ion analisado.

Se a hipétese que o valor do coeficiente de atividade igual € a unidade for vélida,

K¢ deverd ser constante numa temperatura fixa. Este valor pode ser determinado, medindo

as concentragdes de equilibrio em ambas as fases. Contudo, o valor de K varia com o

tipo de adsorvente empregado ou concentragdo da soluc¢do, dependendo do sistema
considerado. Isto tem sido atribuido principalmente aos desvios da unidade dos valores dos
coeficientes de atividade, alteracdo do volume da resina e adsor¢do fisica da solugdo

(DRANOFF e LAPIDUS, 1957).

Klein (1984), a partir da Lei de Acdes das Massas, propde um método empirico
para o célculo do coeficiente de seletividade. Neste método as valéncias dos fons z¢, € Zcy,
presentes na forma de poténcia na Lei de A¢des das Massas, sdo substituidas por valores

empiricos.

Através da Equacgdo (3.51) pode-se observar que o valor da concentracao inicial da
solucdo Cy influencia o formato da curva de equilibrio para ions heterovalentes. Este
comportamento da curva de equilibrio ndo € observado quando se emprega isotermas de

adsor¢do no tratamento de dados de equilibrio.

A principal restri¢do do emprego da Equacgado (3.51) estd na consideragdo de tratar a
fase liquida como solugdo ideal, pois nas solucdes idnicas as cargas atdmicas das espécies
quimicas interagem com as forcas coulombicas e as distdncias de separacao dos ions

diminuem devido a formagdo de aglomeraciao dos ions ao redor de cada ion. Estas forcas
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sd0 muito maiores do que as interacdes envolvidas nas moléculas neutras, portanto as
solucdes i0nicas interagem em concentracdes muito baixas. Conseqiientemente, solugoes
eletroliticas apresentam um comportamento ndo ideal acentuado e o emprego da lei de
Henry, no célculo do coeficiente de atividade, causa desvios significativos em relagdo a

unidade, mesmo que as concentragdes sejam extremamente baixas (SANDLER, 1999).

Além disso, diversos estudos em sistemas bindrios de troca idnica demonstram que
a fase so6lida apresenta um comportamento nao ideal e que o coeficiente de atividade €

funcdo da composi¢ao da resina (VAMOS e HAAS, 1994).

Nos casos que se considera a ndo idealidade da fase solida (trocador 10nico) e dos
ions em solucdo no célculo da constante de equilibrio empregando a Equacao (3.50), torna-
se necessario especificar os estados padrdes para o cdlculo do coeficiente de atividade. Em
solucdes eletroliticas é conveniente adotar o seguinte estado de referéncia: solucdo ideal
hipotética do componente i no solvente, na temperatura e pressdo do sistema e na

concentracdo de 1 molal (PRAUSNITZ et al., 1999). Neste caso tem-se que a atividade, aiS )

¢ funcao do coeficiente de atividade, }/ZS , € da molalidade, m; como mostrado na Equacao

(3.56):

a =r’m;) (3.56)

Sendo que: 7’,‘S — 1 quando m; — 0.

Para a fase sélida, o estado padrdao do componente puro € selecionado, neste caso

.. A L - .. .. - .
tem-se que a atividade, 4; € funcdo do coeficiente de atividade, }/,-A, e da fracdo do fon na

fase resina, y; como mostrado na Equagao (3.57):

ae :( iAlgyi ) (3.57)

1

Sendo que: ;/_Ug —s 1 quando Y; —1

Aplicando as Equagdes (3.56) e (3.57) na Equacdo (3.50), € possivel obter a

Equacgao (3.58), que se refere a Lei de Acdo das Massas utilizando os coeficientes de
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atividade e considerando a ndo idealidade das fases:

Alg \*Ca S \Cu
Cu __ yCu Cu mCa 7Ca 3.58
KCa - [ j [ Alg j (5:38)

S
mCu 7Cu yCa Ca

Para o cédlculo da constante de equilibrio, empregando a Equacdo (3.58), é
necessdrio especificar os modelos empregados no célculo dos coeficientes de atividade na

solugdo e na fase sdlida.
3.1.1.3.1 Cdlculo do coeficiente de atividade na solucdo aquosa

O célculo do coeficiente de atividade para solugdes i0nicas pode ser calculado por

diferentes modelos, tais como: Debye-Huckel, Bromley, Pitzer e Helgeson e Meissner.

O modelo de Debey-Huckel considera que as for¢as couldmbicas prevalecem sobre
as demais forgas i0nicas. Esta consideracdo também pode ser feita em todas as demais

teorias citadas (DEBYE e HUCKEL, 1923).

Dentre os métodos mencionados, aplicar-se-4 o método de Bromley (BROMLEY,
1973) que foi selecionado em fun¢ao de sua simplicidade e disponibilidade na literatura dos
parametros necessdrios para vérios tipos de fons. No calculo do coeficiente de atividade na
solucdo serd empregada a Equacdo (3.59), que relaciona a constante de Debye Huckel, A,

carga do fon, z;, 0 comprimento idnico, I, e F;.

logy; =——""—=+F, (3.59)

O termo F; € a soma dos parametros de interacdes e ¢ mostrado na Equacao (3.60).

Para um céation i, em uma solu¢do multicomponente, ele é dado pela relacdo entre o
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parametro de Bromley, Bj;, o nimero de cargas, zj;, € pela molalidade, m;:
_ 2
F = Z B,zm, (3.60)
J

O parametro zj;, trata-se da média aritmética as cargas do cétion, z; e do anion, z;, €

¢ dado pela Equagdo (3.61):

SR 3.61)

O valor de By, ou seja, o parametro de Bromley para o sal, dado pela Equacdo
(3.62), € obtido pela relacdo entre o valor das cargas iOnicas, do comprimento idnico, 1,
Equacgao (3.63), e do parametro de Bromley do eletrélito formado a partir do cétion i e do
anion j, B, sendo que para os sais utilizados, € possivel obter estes valores através de
Bromley (1973). O comprimento idnico, /, € uma relacdo entre a molalidade, m;, e a carga

do fon, z;, dada pela Equacgao (3.63).

(0.06+0.6B8)z,z|

B.

’ ( 15 J ' (3.62)
1+——1
‘Zfzf‘

I= Z:mizi2 (3.63)

Para o calculo do coeficiente de atividade do cation, o subscrito i indica os cations

na solucdo e o subscrito j indica os 4nions na solucdo.
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3.1.1.3.2 Cdlculo do coeficiente de atividade na fase solida

Na literatura nao existem modelos especificos para o cdlculo do coeficiente de
atividade de ions retirados da fase sélida, geralmente adota-se o emprego de modelos
desenvolvidos para a fase liquida, tais como: Wilson e NRTL. Vérios autores (PETRUS e
WARCHOL, 2003 e 2005), (SMITH ¢ WOODBURN, 1978)) utilizaram o modelo de
Wilson para o cédlculo do coeficiente de atividade da fase sélida em sistemas de troca
iOnica.

O modelo de Wilson para o cdlculo do coeficiente de atividade em uma solugdo
multicomponente € representado pela Equacao (3.64) e relaciona os parametros de Wilson,

A 4» €8 fracdo de fons de interesse presente na fase sé6lida, y;.

Iny™ =1- Zl)’inj B Zl[)’jAji /kzlyk/\ji} (3.64)
j= j= =

O numero de ions presentes na fase sélida, e que participam da reagdo de troca
ionica, é dado por n. Este modelo tem a vantagem de poder ser utilizado para n

componentes e ser ajustados a n.(n-1) parametros bindrios.

A aplicagdo deste modelo em solugdo bindria requer a determinacdo de dois

pardmetros de interagdo A; e A, cujos valores podem ser determinados a partir de dados

experimentais e referem-se a interagdo entre fons diferentes. O valor dos parametros de

interagdo bindria para fons iguais € igual a /, ou seja, A, =1e A, =1.

O modelo NRTL, Non-Randon Two Liquid model, também foi utilizado no célculo
do coeficiente de atividade dos ions na fase s6lido por permitir sua aplicagdo em sistemas
multicomponentes, desde que sejam conhecidos os parametros de interagao bindria de todas
as espécies presentes em solugcdo. Os valores dos parametros deste modelo podem ser
obtidos através de medidas experimentais para cada par de ions participante da troca. Esta

caracteristica também € apresentada pelo modelo de Wilson. O modelo NRTL para o
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calculo do coeficiente de atividade em uma solu¢do multicomponente é representado pela

Equag@o (3.65) e trata-se de um modelo de trés parametros, 7, 7, e &, para cada par de

componentes em uma mistura bindria.

glfﬁGﬁyJ n y.G, 2. Y7y Gy
In %Alg — J*ni_,_ 2,117] T _k=1ni (3.65)
ZlGjiyj =y Y Gy kzl)’kaj
s =

Este modelo relaciona a fragéo de fon presente na fase sélida, y;, os pardmetros 7,

T;,€ G, sendo este dado pela Equacdo (3.66).

InG; =-a,rt (3.66)

gy

Sendoque o, = e 7, =0

3.1.2 Isotermas para Sistema Ternario
3.1.2.1 Isotermas de adsorc¢ao
3.1.2.1.1 Desprezando a presenca de MMA como interferente

Neste caso, é possivel aplicar modelos para mistura bindria, descritos no item
3.1.1.1.1, considerando apenas a adsor¢do dos fons Cobre e Cddmio, que possuem maior

afinidade e desconsiderando a presencga de Célcio que age como interferente.
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3.1.2.1.2 Considerando a presenga de MMA

Para um sistema ternério, considerando que os sitios ativos presentes sdo ocupados
por um unico ion, o balango de sitios € descrito pela Equacgao (3.67) que relaciona os sitios

s § 2 2 2 : " .
ativos ligados aos fons Cu”", Cd* e Ca”* ou ainda os sitios vazios.

[B,]=[B - Ca]+[B - Cul]+[B-Cd]+[B] (3.67)

Portanto, considerando o processo similar a obtencao das Equagdes (3.17) e (3.18),
obtém-se as Equagdes (3.68) a (3.70), que se referem a expressao matemadtica da Isoterma
de Langmuir para a adsorcdo das espécies Cu**, Cd** e Ca*, respectivamente. Entretanto,
pode-se considerar que ¢, € a soma de todos as quantidades removidas, neste caso, tem-se

um modelo de Langmuir de 4 parametros, como mostrado pelas Equagdes (3.68) a (3.70).

*
* Cr, b
Geu = A L (3.68)
1+bcy Cey +bcaCeq +bcaCea

*
- Crb
4ca = gmas SCG (3.69)
1+bc, Coy +bciCea +bcaCey
. Cr b
Gog = 9max " Ca®Ca (3.70)

% % *
I+bey Cey +bcaCea +bcaCea

Outra forma de avaliar os dados segundo o modelo de Langmuir € considerar a
quantidade removida de cada fon presente, ou seja, ao invés de um dnico valor de @y,

como apresentado anteriormente, faz-se um balanco de massa considerando a ocupagdo dos

60



CAPITULO IIl - MODELAGEM MATEMATICA

sitios ativos por ions especificos, desta forma, o modelo de Langmuir passa a ter 6

parametros como mostrado nas Equacgdes (3.71) a (3.73).

. Ceb
qcu — *QCu Cu (/::t . (371)
1 + bCu CCu + de CCd + bCaCCa
. Ceb
Goq = Jea™ca% (3.72)
1 + bCu CCu + de CCd + bCa CCa
C.b
qca qCa Ca~Ca (373)

- 1+ bCu C;u + de Cg‘d + bCaCZ'cz

A expressdao matemadtica da Isoterma de Langmuir-Freundlich para a adsorcdo
das espécies Cu’*, Cd** ¢ Ca’* , num sistema terndrio é dada pelas Equacdes (3.74) a

(3.76):

CIZ‘u — qCubCu (Czu ) e
1+ bCu (Cz‘u ) e + de (Cz‘d ) e + bCa (Cz‘a ) fca

(3.74)

dcabca (C cd ) o
Y+ bey (C cd ) e

dca = = jic (3.75)

1+b¢, (CZM ) + bCa (CZa

% \kCa
* bo, \C
dea = 4Ca®PCa ( Ca ) (376)

1_"bCu (Cz’u)kc : )de +bCa (CZ’a)kca

"+ bey (CCd
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3.1.2.2 Lei de acao das massas

Para um sistema terndrio de troca idnica entre as espécies catiOnicas: Cu+2, Ca®’ e

+2 . ~ . L A
Cd™, tem-se as seguintes relacdes estequiométricas de troca iOnica, mostradas pelas
reacoes (3.77) a (3.79). Estas equagdes correspondem as reacdes bindrias entre todos os
ions envolvidos, a partir das quais, utiliza-se o método preditivo para a obtencdo dos dados

de equilibrio para o sistema terndrio:

e, Citg ™ + 7,,Ca, " <> 7,,Cu, " + 7, Ca, " (3.77)
Cu " +7.Cd, " <z, Cu, "™ +z. Cd. (3.78)

LeaLlUs L, Lay ZeaLUy L, Ll :
Ca. ™ +z7. Cd,™ ¢ z.Ca, +z. Cd. (3.79)

A Lo by Zeqay Lo Ll :

Neste caso, a troca i0nica do sistema ternério, mostrada pelas Equagdes (3.77) a

(3.79), pode ser representada graficamente pela Figura (3.1).

+

Ca

Ca c
K Cu KC;

Cu o
K&

Figura 3.1 — Relagdo de equilibrio entre espécies para um sistema ternario de troca iOnica.

Partindo da defini¢cdo da constante de equilibrio e das reacdes estequiométricas
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dadas pelas reacoes (3.77) a (3.79), podem-se obter as Equagdes (3.80) a (3.82), que sdao
andlogas a equacdo obtida para o sistema bindrio, descrito anteriormente pela Equacgdo

(3.58).

2c, “Cu
yCu 7/A g “ mC 7/5
Kg: — Cu 47 °Ca (380)
me,Y. YeaV
Curss Ca
Cu AlgCa
2cd iCu
yCu yA g m ” }/
Key = Cr e (3.81)
mCu ;/SCu yCd yAl
gcd
cd “Ca
yCa 7A e m 4 }/
Kei = e cricd (3.82)
me, Y. Yea?V
Ca/ Sc Cd
a Alng

As Equacdes (3.80) a (3.82) podem ser relacionadas pela expressdo (3.83), que é
dada pelas constantes de equilibrio dos sistemas bindrios apresentados e também as cargas

idnicas.
ZCa 2Cd
Ca __ Ca . =~ Ca )\, . 3.83
Key = (K cd )ZC” (K cd )ZC" (3.83)

Outra forma de relacionar as constantes de equilibrio é pela Equacdo (3.84), em
que uma constante de equilibrio é funcdo das demais. Neste caso, apenas aplicam-se
relacdes trigonométricas baseando-se na Figura 3.1. Esta relagao pode ser empregada para n

componentes.
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Ca
Kég =4S (3.84)
Kca

No caso em que os valores das constantes termodinamicas de equilibrio das reacdes

i0nicas e os parametros bindrios dos modelos, utilizados para descrever o comportamento
ndo ideal do coeficiente de atividade da resina sejam conhecidos, pode-se prever a
composi¢ao de equilibrio da fase sélida resolvendo um sistema de equagdes nado lineares.
Desta forma, as Equagdes (3.80) e (3.82) podem ser reescritas respectivamente na forma

das Equacoes (3.85) e (3.86):

2
XCM 7 2Ca m Cu
e || Mase | gan_ g (3.85)
a
me, ¥ XeaV
Cul Sc Ca
" AlgCa
Z
Ya?,, ca me, ¥ “
2cd calsc, _Kgd ~0 (3.86)
a
m
Cd 7SCd Ca 7Algca

Além disso, considera-se que a soma das fracdes dos ions presentes na fase liquida
€ igual a zero, ou seja, considera-se que todos os ions presentes estdo na fase sélida. Esta

relacdo € dada pela Equacdo (3.87).

Xpy, tXe, + X0y =0 (3.87)

O sistema de Equagdes nao lineares (3.85) a (3.87) serd empregado para determinar
a composicao no adsorvente, pois fixados os valores da composi¢ao na fase liquida, pode-

se calcular os coeficientes de atividade dos fons na solugdo. Além disso, a constante de
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equilibrio e os parametros do modelo empregado no cédlculo do coeficiente de atividade na
fase s6lida sdo conhecidos, portanto as tnicas incognitas deste sistema de equagdes sdo as

Varidveis y.,, Ve, € Yeq» que se referem as fracoes dos ions na fase solida.

3.2 METODOS NUMERICOS DE RESOLUCAO DE EQUACOES MATEMATICAS

Os métodos numéricos foram utilizados implicitamente por rotinas do FORTRAN,
para a resolucdo de sistemas de equagdes e sistemas de equacdes ndo lineares. Entretanto,
foram estudadas para averiguar a légica utilizada pelo programa e conseqiientemente, € um

entendimento mais aprofundado da metodologia.

3.2.1 Solucao de Equacoes Nao Lineares

Existem inimeros métodos para obter raizes de equacdes ndo lineares como o
método da Bissecao, o método de Newton e o método da Secante, sendo estes dois dltimos
os mais utilizados. Tratam-se de métodos iterativos, ou seja, tem-se uma func¢do de iteragao,
que € aplicada indmeras vezes, a partir de uma aproximacdo inicial, dentro de um
determinado intervalo conhecido. Partindo deste ponto, a funcdo de iteracdo é aplicada,
gerando inimeros pontos que sdo analisados na fun¢do original, neste caso ndo linear, até o

ponto de convergéncia, ou em outras palavras, a solucao do problema (CUNHA, 2003).

3.2.1.1 Método da bissecao

E um método simples, utilizado para resolu¢io de equagdes de 1 varidvel,
entretanto, tem como desvantagem o fato de ser muito lento (BRENT, 1971). Segundo

Cunha (2003), para ser utilizado, € necessdrio considerar as condi¢des descritas pelas

Equagoes (3.88) e (3.89), para uma f{x), analisada entre os pontos [a,b]:
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f(a)- £(b)<0 paraque V x€ [a,b] (3.88)

_atb (3.89)
=T, - flxm)

Considerando que f{a)<0 entdo X € pertencente a um grupo segundo o valor de

Sf(xm) como mostrado nas Equacdes (3.90) e (3.91):

Se O<flxu)<fib) — fib)=flxu) — xela,x, ] (3.90)

Sef(a)<f(xM)<0 — f(a):f(xM) — ;e [xM’b] (391)

Considerando que para que o método atenda a resposta desejada, a condi¢gdo mostrada na

Equacio (3.92) seja acatada.

a-b (3.92)
Se |a-b| <¢ — 2

Onde ¢ € o erro aceitdvel e a aproximacao € realizada utilizando uma média de log.((b-a)/

¢) iteragoes.

3.2.1.2 Método de Newton

Newton em 1687 desenvolveu um método para obter raizes de equacdes nao
lineares, utilizando a idéia de sistematizacdo, apresentado por Raphson em 1690. Este
método, que se baseia nos principios de linearizacdo e iteracdo, ¢ também conhecido como

método de Newton-Raphson (CUNHA, 2003).
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Neste método, a curva de comportamento descrito pela equagdo ndo linear, f{x), é
substituida por uma funcdo linear de comportamento tangente a um ponto (xy, f{xp)). A
partir deste ponto é possivel obter sua intercessio com o ponto (x, 0), e obter um novo

ponto (x;, f{x;)), como mostrado na Figura (3.2).

Figura 3.2 — Método de Newton para obter raizes de equacdes nao lineares.

De acordo com a Figura (3.2), € necessdrio considerar a tangente do ponto (xp,

f(x0)), como mostrado na Equacdo (3.93).

3.93
tan 6 = f(x) = f'(x,) 5:93)
Xo =X
Sendo, de forma genérica, os pontos subseqiientes obtidos pela Equacio (3.94):
f(x,) (3.94)

onde k=0,1,2,...n
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3.2.1.3 Interpolacao

Trata-se de uma forma de aproximar dados, considerando que estes possuem boa
precisdao. Quando os dados apresentam erros significativos, ndo se utiliza a interpolagdo e
sim, 0 método dos Minimos Quadrados. Dentre os métodos de interpolacdo polinomial, os
métodos de Lagrange e Newton, sdo os mais usuais. Graficamente, considera-se que para
uma funcio ndo linear, os pontos x; sdo obtidos considerando um determinado Ax, como

mostrado na Figura (3.3) (CUNHA, 2003).

flx)

X0 X7 X2 Xn-1 Xn

Figura 3.3 — Polindmio interpolador hipotético.

3.2.1.3.1 Lagrange

Para encontrar as raizes de um polindomio de grau até n, é necessario, que haja n+1/
pontos conhecidos. Segundo o teorema desenvolvido por Lagrange em 1794, é necessario
encontrar um polindmio interpolador de f{x), denominado p(x), que satisfaca a condi¢do

mostrada pela Equacdo (3.95):

p(xo)=f(x0), p(x1)= fix1), p(x2)= f(X2), .0 " P(Xn)= f(Xn) (3.95)

68



CAPITULO IIl - MODELAGEM MATEMATICA

No caso de Lagrange, este polindmio e dado pela Equacdo (3.96):

p(x)=f(x)-ag () + £ () af () + . f(x,)-a) (x)= 3 flx,)-ai (%) (3.96)

(3.97):

(x—xo)-(x—xl)...(x—xn) T (x—xl.) (3.97)

Sendo a condicao final mostrada pela Equacgdo (3.98):

al(x,)=1 e a(x,)=0 parai#k (3.98)

A interpolacdo linear e a interpolacdo quadritica sdo casos particulares da
interpolacdo de Lagrange. No caso de Interpolacdo Linear € necessario conhecer dois

pontos distintos: [xg f(xo)], [x1 f(x1)], € o polindmio é dado pela Equacdo (3.99):

pi(x):ao +a, -x (3.99)

No caso de Interpolagdo quadratica, 3 pontos distintos sdo necessario: [xg, f(xo)],
[x1 fx1)], [x2 f(x2)], sendo f aproximado por um polindmio de segundo grau, como

mostrado na Equacao (3.100).

pz(x)=a0+al'x+a2-x2 (3.100)
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3.2.1.3.2 Interpolacdo Quadrdtica Inversa

E um método numérico, utilizado para obter raizes de equagdes ndo lineares.
Baseia-se na interpolagdo quadritica, entretanto, utiliza a forma inversa de f(x). Para
execugdo do método sdo necessarios 3 pontos iniciais, [a, b, ¢/, como mostrado na Equagao
(3.101). Normalmente, a convergéncia € ripida, entretanto, ¢ um método pouco utilizado,
sendo mais conhecido como parte integrante de um algoritmo maior, como o modelo de

Brent (1971).

e f(b)- flc) o f(c)- f(a) b
(fle)=r®)-(fc)-rla) — (f)-r(c))-(£(b)-fla))
(3.101)
f(c)-£(b) »
(f (@)= f(c)-(f(a)- £ @)
Aplicando a inversa, obtém-se a Equacao (3.102):
£ f(x*)):(f(x"‘)—f(b))~(f(x*)—f(a)) o F&)=f ) (fa)- 1),
(f(c)=£®)-(£(c)-f(a)) (f )= £ ()-(£(b)- f(a))
(3.102)
(f (x*)= £(e)-(

3.2.1.4 Método de Brent

Trata-se de um algoritmo bastante complexo utilizado para convergir fun¢des nao
lineares, baseado em Dekker (1969) e desenvolvido por Brent (1971). Este método tem
com principio o monitoramento da fun¢do, e segundo seu comportamento, adota 0 método
da interpolacdo linear, método da bissecdo ou ainda da interpolacdo quadrética inversa.

Quanto a convergéncia das raizes, utiliza o método da bissecdo, entretanto, com velocidade
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de métodos superlineares. Para trechos em que a fung¢do € bem comportada, o modelo
utiliza o método da interpolacdo quadrética inversa. Tem a vantagem de encontrar a raiz
mais rapidamente que o método da Bissecdo, sendo necessario 2.logx( | b—a| )/0 iteragdes.
Entretanto, exige que a fun¢do possa ser avaliada em todo o intervalo inicial. Este método

necessita de 3 pontos iniciais distintos: [a f{a)], [b f(D)], [c f(c)].

As condi¢Oes necessdrias para uma f{x) sdo apresentadas pelas Equacgdes (3.103) e

(3.104):

f) flc)<0 (3.103)

b)) <|fla)<|fc) (3.104)

Assumindo que b € a melhor aproximacdo, e a € o valor anterior a b entdo a raiz
deve estar entre b e ¢, sendo a descartado. Neste caso x,, € obtido pela Equacdo (3.105),

sendo este também o método da Bissecao:

c—b (3.105)

Se x,, € menor que a tolerancia, entdo b representa o valor da raiz, do contrario, é
necessario interpolar ou extrapolar f{x) entre os pontos b e ¢, gerando um novo ponto i

mostrado na Equacgao (3.106).

3.106
i=b+ ( )

Qs
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Sendo g obtido pela Equacdo (3.107) e p pela Equacao (3.108):

g=F4,-1)-(1,-1)-(4 -1) (3.107)

Il
S
)

pP i2'3'[( - )'11'(ﬂ'l_lz)_(c_a)'(lz_l)] (3.108)

Para que o método da Bissecao seja aplicado, é necessario que a Equacao (3.109)

seja atendida.

2p|=3m-q| (3.109)

Para o caso de f{x) ser bem comportada, a convergéncia pode ser feita como

convergéncia superlinear, neste caso € necessario satisfazer a condi¢do da Equacao (3.110):

1/n

p,—p =0 (3.110)

lim
n—oo

Utilizando este conceito, € possivel aumentar a convergéncia em até (1"'\/5%

quando comparado ao método de interpolacao linear.

7z

Apés obter a nova aproximagdo i, € necessdrio analisar ¥, que se refere a

magnitude da aproximacdo adotada e dada pela Equacdo (3.111).

N :(ﬁj (.111)
q)4
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De acordo com o resultado obtido pela Equacdo (3.111), sabe-se qual € o melhor
método a ser adotado para que ocorra a convergéncia, segundo consideracdes mostradas

nas Equacoes (3.112) e (3.113).

| v| <o —  Bissegdo (3.112)

| prq| = 2| ¥| —  Interpolagio Quadritica Inversa. (3.113)

Sendo a igualdade obtida em cada passo determinada pela Equacdo (3.114):

5=2-£-|p|+7n (3.114)

onde relaciona-se a tolerancia relativa, 2.¢, a tolerancia absoluta positiva, #, que possui

valor constante, e s, tomando valor de b, é o valor aproximado de cada passo.

3.2.1.5 Algoritmo hibrido de Powell modificado e aproximacido Jacobiana por

diferencas finitas

O método hibrido de Powell € uma variagdo do método de Newton para resolver
equagdes nao lineares que usa o método de diferencas finitas para garantir que o passo nao

serd muito grande ou ainda que ndo haja grandes incrementos residudrios.

Devido ao fato de um método de diferencas finitas ser utilizado para estimar o
jacobiano para o calculo de precisdo simples, o jacobiano pode estar tdo incorreto que o
algoritmo encerra longe de uma raiz. Nestes casos devem-se usar métodos aritméticos mais

avangados e de maior precisao.
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Método de Jacobi

E um método iterativo para resolver sistemas de equacdes lineares, desenvolvido
por Carl Gustav Jacobi (1845). Assim como em outros métodos iterativos para resolver
sistemas lineares, como o método de Gauss e SOR, baseia-se num processo de
convergéncia realizada através de inumeras iteracdes buscando a aproximacdo de uma
resposta satisfatoria, sendo este caminho desenvolvido através da aplicacdo de matrizes.
Neste método, a Equacdo (3.115) € utilizada para os u pontos de um sistema a.x,=b

(CUNHA, 2003).

u
b — Z a.: X :
_( LA ’] (3.115)
X, =
au
Se: [ —xWl<s - x=x

E dada uma aproximacao inicial, k=0, a qual é usada para definir a pr6xima aproximacao,

através da Equacdo (3.115).

3.2.2 Resoluc¢io de EDO’s - Método das Diferencas Finitas

Para a resolucdo de Equagdes Diferenciais Ordindrias, tem-se como incdgnitas
funcoes f(x), e através da discretizagao numérica, tem-se uma malha formada por indmeros
pontos, denominados nds da malha, sendo entdo possivel obter a resolu¢do da equacdo

desejada (CUNHA, 2003).

A discretizacdo, para obtencao da malha, normalmente € realizada utilizando Série

de Taylor, entretanto, pode-se usar aproximacdo de Padé ou ainda outras aproximacodes
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polinomiais.

Considerando um intervalo de pontos [a,b], em que V x, € [a, b] e que i=0, 1, 2,
..,11, 0 espaco entre dois nés de uma malha, como mostrado nas Figuras (3.4) e (3.5), é dada
por x;.; - x;, € considerando que a malha € uniforme, esta variagao pode ser dada por Ax e

conseqlientemente, V' x;=A+x; ;.

Figura 3.4 — Malha unidimensional de discretizagao.

i,j+1
I=1,} i} 1+1,)
A
AY
Y in]_1
e A X -3

Figura 3.5 — Malha bidimensional de discretizagao.

Utilizando a Série de Taylor, € possivel analisar a funcao f{x) no ponto x; e avaliar a
funcdo nas vizinhangas x;+A4x. Considerando que a f{x) possui n+/ derivadas em x, a

expansao em série de Taylor fica relacionada pela Equacdo (3.116) (CUNHA, 2003).

W(x) , A 0%y(x)
ox 2 ox?
Axn any(x) Axn+1 aVH—ly(x)

i n!  ox" * (n+1)  ox" )

+

y(x+ Ax) = y(x)+ Ax-
(3.116)
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O ultimo termo da expressdo representa o erro da aproximacao da série. As fracoes

que representam as derivadas de primeira ordem sio obtidas pela Equacao (3.117):

aY(x) Yin — Y, ay(x) = Yi = Yiu ou ainda BY(x) Yiet — Yia

ox Ax ~ ox Ax ox 2 Ax

I

In

(3.117)

No caso de derivadas de segunda ordem, a Equacdo (3.118) representa uma forma

de aproximacgao.

azy(x) Vi =2y, + Y,
ox? Ax?

N

(3.118)

3.2.3 Métodos de Otimizacao

O termo otimizagdo refere-se a solucdo de problemas através de uma ou mais
varidveis e uma funcdo objetivo da qual deve ser encontrado o seu minimo ou méximo,
segundo andlise do problema em questdo. Estes maximos ou minimos podem ser locais,
que expressam apenas uma parte da funcdo referente ao problema, como mostrado na
Figura (3.6), os pontos E e F respectivamente, ou ainda, um méaximo ou minimo global,

correspondentes aos pontos G e D, respectivamente.

76



CAPITULO IIl - MODELAGEM MATEMATICA

Figura 3.6 — Comportamento de f hipotética (PRESS, 1992).

Exitesm diferentes algoritmos para tratar funcdes polinomiais como: Simplex,
Lagrangeana, Greedy Randomized Adaptive Search Procedures, Redes Neurais e Simulated

annealing.
Estes algoritmos sdo separados em grupos segundo 0s parametros:

1) Quanto a relacdo entre as varidveis de decis@do na funcdo objetivo e nas

restrigoes:

e Programacdo linear

¢ Programacao nao-linear
2) Quanto ao valor que podem assumir as varidveis:

e Programacao real (nome nao-utilizado, apenas posto para diferenciacao)
e Programacio inteira
e Programacio 0-1 (varidveis inteiras, com apenas dois valores possiveis)

¢ Programacdo mista (algumas varidveis reais e outras inteiras)
3) Quanto a natureza da funcdo objetivo:

« Funcdo convexa - Otimo local é global (método simples)
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o Funcio concava - Otimo local nio necessariamente Global (método complexo)

3.2.3.1 Método simplex

Trata-se de um método para minimizar fungdes, desenvolvido por Nelder e Mead
(1965) que utiliza um algoritmo efetivo e compacto. E um método matricial de otimizagio

matematica, utilizado para resolver problemas numéricos utilizando programagao linear.

A proposta principal do método € resolver um sistema linear de equacdes intimeras
vezes até obter uma variacdo entre um resultado n e o anterior n-/ com um desvio ¢
considerado aceitdvel. Para isso, ocorre a formacdo de um politopo de n+1 vértices em n
dimensdes, formando assim um ponto sobre outro, conseqiientemente, a formacao de uma
linha, uma linha sobre a outra, a formagdo de um plano e assim sucessivamente (NELDER

e MEAD, 1967).

A escolha destes pontos e formacdo da figura geométrica ocorrem de forma
deterministica, partindo de uma solucao ndo otima, localizando outras solucdes admissiveis
e mais proximas a solucdo 6tima. Nesta busca, o politopo toma diferentes formas, como

mostrado na Figura (3.7), partindo de um tetraedro (PRESS et al, 1992).
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Primetro passo

Eeflexiio

{a)

) Eeflexido e Expansio

4 Contracio
(e}

-
o §
] .

@

Contracfes multplas
@ e é ii

Figura 3.7 — Possiveis resultados de um passo no método simplex. a) reflexao para longe do

maior ponto, b) reflexao e expansao para longe do maior ponto, c¢) contragdo ao longo da
dimensdo do maior ponto, d) contracdo em todas as dimensoes em dire¢do a0 menor ponto

(PRESS et al., 1992).

3.2.3.2 Método de Powell

Trata-se de um método de minimizagdo que utiliza func¢des quadriticas para
aproximar o passo do resultado desejado, formado em n’ dire¢des, sendo todas linearmente
independentes. Neste método considera-se que as fungdes tangentes ndo sdo vidveis. Uma

aproximacdo X, sendo X = f{x;, xs, ..., X, ), feita inicialmente intuitivamente, passa a ser
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X 1, devido a minimizacdo que ocorre em cada ponto do vetor, como mostrado na Figura

(3.8).

(@

Figura 3.8 — Pontos de minimizac¢do do algoritmo de Powell.

De forma geral, a utilizagao dos métodos supracitados para resolugdao de equacgdes
matemadticas € necessdria quando se tem modelos matemdticos robustos e de dificil
resolucdo, como por exemplo, o modelo de Lei de A¢do das Massas que considera a nio
idealidade das fases. A utilizagdo de modelos matemadticos para resolucio de isotermas de
adsor¢do e troca iOnica apresenta a vantagem de poderem ser aplicados a diferentes
condi¢Oes operacionais, adsorventes/trocadores 10nicos e adsorbatos. Todas as isotermas de
adsorcdo e as diferentes consideracdes feitas para o modelo de Lei de Acdo das Massas

foram tratados utilizando o programa FORTRAN que de forma direta ou indireta, utiliza

métodos de resolugao de equagdes matematicas.
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CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdao apresentados os materiais, equipamentos, procedimentos de
preparacdo e caracterizacdo do bioadsorvente, o planejamento e ensaios experimentais, € a

metodologia para tratamento e analise de dados obtidos.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Obtencao de Particulas de Alg-Ca

Os reagentes, equipamentos e acessorios utilizados na preparacio das particulas de

alginato com célcio incorporado foram:
Reagentes:

e Acido Alginico proveniente de Algas Marrons, marca: SIGMA-Aldrich,
composto basicamente de dcido (1 — 4) B - D — dcido manurénico (SIGMA-Aldrich,

2008);
® (Cloreto de Calcio (CaCl,.2H,0) marca: SYNTH;
e Hidréxido de Sédio (NaOH) marca: SYNTH;
e Gas Nitrogénio (N) marca: White Martins;
e Etanol (CH;CH,OH) marca: Synth;
e Acido Acético (CH;COOH) marca: Ecibra;
e Acetona (CH3;CO) marca: Vetec; e

¢ Oleo de Canola comercial.
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Equipamentos e acessorios:

e Agitador magnético, marca: Fisatom;

e Balanga analitica, marca: Ohaus;

e Banho termostatizado, marca: Fisatom;

e Bomba peristaltica, marca: Masterflex, modelo: 7518-10;

¢ Bico atomizador, Figura 4.1. marca: Spraying System, especificacdo: JBC,

abertura 1 mm, SS-Br/JBC, em Inox;

Figura 4.1 — Bico Atomizador.

e Impelidor com hélice do tipo Naval, marca: Fisatom, modelo: 712; e

e Reator como esquematizado na Figura 4.2.
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19 cm

3cm

C><)Ilcm

2cm

14 cm

Figura 4.2 — Reator para emulsificacao.

4.1.2 Caracterizacao das Particulas

Para caracterizagdo das particulas de alginato foram utilizados os seguintes

reagentes e materiais:
Reagentes:
e Hidréxido de amdnio (NH4OH), marca: Synth;
e Acido acético (CH;COOH), marca: Synth;
e Acido Sulftrico (H,SO4), marca: Vetec;
e Padrio Célcio 1000 ppm, marca: Merk;
e Padrdo Cddmio 1000 ppm, marca: Merk; e

e Padrao Cobre 1000 ppm, marca: Merk.
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Materiais e acessOrios:

Microscépio Optico;

Espectrofotometro de energia dispersiva;

Estufa com circulacdo e renovagado de ar, marca: Tecnal, modelo: Te 394/1;
Balanca analitica, marca: Ohaus;

Erlenmeyer de 250 mL;

Pipeta automatica, marca: Nichipet Ex, 100 — 1000 uL;

Espectrofotometro de Absorcao Atdmica — EAA; marca: Perkin Elmer, modelo:

AAnalyst 100;

pHmetro, marca: Oakton com ajuste de temperatura; e

Banho termostatizado, marca: Fisatom.

4.1.3 Troca Ionica

No estudo da troca idnica dos metais pesados com o alginato foram preparadas

solucdes de metais e padrOes para as andlises utilizando os reagentes, equipamentos e

acessorios descritos a seguir:

Reagentes:

Nitrato de Cobre (Cu(NOs),.3H,0), marca:Vetec;
Nitrato de cadmio (Cd(INOs),.4H,0), marca:Vetec;
Nitrato de calcio (Ca(NOs3),.4H,0), marca:Vetec;
Padrao de Célcio 1000 ppm, marca: Merk;

Padrao de Cadmio 1000 ppm, marca: Merk;
Padrao de Cobre 1000 ppm, marca: Merk;

Acido Nitrico (HNO3), marca: Synth; e
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¢ Hidréxido de amdnio (NH4OH), marca: Synth.

Equipamento e acessorios:
e Pipeta automdtica, marca: Nichipet Ex, 100 — 1000 pL;

e Espectrofotometria de Absorcio Atdmica — EAA; marca: Perkin Elmer,

modelo: AAnalyst 100;
¢ Banho termostatizado, marca: Fisatom, para os ensaios em banho finito;
¢ Erlenmeyer de 250 mL, para ensaios em banho finito;

e Bomba peristaltica, marca: Masterflex, modelo 7518-10, para os ensaios em

leito poroso; e

e [eito poroso, esquematizado na Figura 4.3.

i I:s
Retirada de
amostra

13,3 em

_~Suporte do Leito

i Equalizagao da solugao
I

- "[L] Solucio

Metal

1,4 ecm

Figura 4.3 - Esquema do leito poroso.
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4.2 METODOS

4.2.1 Preparacao de Particulas de Alg-Ca

Para este trabalho, foi empregada uma andlise metodolégica para a obtencdo de
particulas com distribuicdo granulométrica satisfatoria compativel com as dimensdes do
leito poroso para troca-iOnica, desta forma, pode-se evitar eventuais problemas de arraste
das particulas e grandes zonas de transferéncia de massa, com formacdo de canais

preferenciais.
Os métodos utilizados para obtencao de particulas de Alg-Ca neste trabalho foram:

® Gotejamento simples;

Gotejamento com solugdo contendo NaOH;

Atomizacdo, e

Emulsificacgao.

A anélise baseou-se em métodos ja descritos por outros autores, como citado no
item 2.8.3. Existe um significativo nimero de parametros que influenciam a obten¢do de
particulas para cada um dos métodos avaliados. Com isso, foram selecionados alguns

parametros considerando inicialmente seu grau de relevancia.

4.2.1.1 Gotejamento simples

O preparo das particulas foi realizado, seguindo a metodologia descrita no item
2.8.3.1, pelo gotejamento de uma solu¢cdo aquosa de alginato de s6dio em uma solugdo
aquosa de Cloreto de Célcio 3% (em massa), mantida em agitacdo constante, utilizando

agitador magnético.

O gotejamento foi realizado testando-se diferentes concentragdes para a solugao de

alginato de s6dio e diferentes alturas referentes a distancia percorrida pela gota, como
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mostrado na Tabela 4.1. Estas variagdes ocorreram, pois a esfericidade das particulas €
diretamente associada a sua tensdo superficial, sendo esta fun¢do da viscosidade da solugdo
de alginato de sédio e da velocidade no tempo #, sendo t o momento de impacto da particula

com a superficie da solucdo aquosa de Cloreto de Célcio.

Tabela 4.1 — Ensaios para obtencao de particulas por gotejamento simples.

Ensaio | Caiginato de Sédio (% madssica) Altura do bico de gotejamento* (cm)
1 1% 30
2 2% 30
3 2% 20
4 2% 40
5 3% 30

* Altura aproximada do trajeto percorrido pela gota.

Apés a obtencdo das particulas, estas permaneceram em agitagdo por 12 horas e
posteriormente foram refrigeradas entre 4 e 8°C, aproximadamente, em solu¢do aquosa

contendo 2% (em massa) de CaCl,.

4.2.1.2 Gotejamento com solucao de alginato contendo NaOH

Trata-se da metodologia descrita na secdo 4.2.1.1, entretanto, a solu¢do aquosa de
alginato de sédio foi preparada acrescentando-se hidréxido de s6dio e mantida a 60°C.
Estas medidas foram tomadas a fim de diminuir a viscosidade da solucdo inicial e,
conseqiientemente, minimizar a tensdo superficial da gota formada. Este método foi
analisado com o intuito de obter particulas menores que o método anterior, mantendo
contudo, a concentracdo original de alginato de sédio, para que suas propriedades

mecanicas nao fossem alteradas significativamente.
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Preparou-se uma solug¢do de alginato de sddio 2% (em massa) utilizando uma
solucdo de hidréxido de sédio 2% (em massa), que foi gotejada, a temperatura de 60°C, em
uma solucao de cloreto de célcio 3%, e mantida em agitacdo. Apds o preparo, as particulas
foram mantidas em agitacao por 12 horas a temperatura ambiente, e posteriormente, levada
a refrigeracdo entre 4 e 8°C, aproximadamente, em solu¢do aquosa contendo 2% (em

massa) de CaCl,.

4.2.1.3 Atomizacao

Neste método, cuja descricdo encontra-se na secao 2.8.3.2, a solucdo concentrada
de alginato de sédio foi bombeada até o bico atomizador, onde entrou em contato com uma
corrente de gds nitrogénio, a alta pressdo, resultando em um borrifo disperso, que foi
direcionado a solucdo de cloreto de calcio 2% ( em massa), que se encontrava em agitacao
em de agitador magnético. As particulas permaneceram em agitacdo na solucdo aquosa de
cloreto de cdlcio por 12 horas. Posteriormente, fez-se a filtracdo e a lavagem das particulas
com 4gua destilada, que foram entdo conservadas em solu¢do aquosa de cloreto de cdlcio
2% (em massa) sob refrigeracdo de 4 — 8°C, aproximadamente. A Figura 4.4 representa o

esquema utilizado neste procedimento.

Al Q ﬂ%h' ' K

CaCil2

Figura 4.4 — Estrutura para obtencao de particulas atomizadas (modificado de ARRUDA,
1999).
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Para a obten¢do das particulas e sua homogeneidade, segundo seu aspecto fisico,
variou-se os parametros; concentracdo do alginato, pressdo de N, no bico atomizador e
vazdo da solucdo de alginato; mostrados na Tabela 4.2, mantendo-se a altura do bico

atomizador constante em 30 cm.

Tabela 4.2 — Ensaios para obtencao de particulas por atomizagao.

Ensaio | Caiginato de sodio (% midssica) | P, (kgf/ cm?) | O A nato desidio (ML/MN)
1 2 0,2 9
2 3 0,2 9
3 3 0,8 9
4 3 1,2 9
5 3 0,4 10
6 3 1,2 10
7 3 1,2 11
8 4 0,4 10
9 4 1,2 10

4.2.1.4 Emulsificacao

Mofidi et al. (2000), Poncelet et al. (1999) e Fundueanu et al. (1998) utilizaram
este método, descrito no item 2.8.3.3. Neste procedimento uma solu¢do aquosa de alginato
de sddio foi despejada em uma solucdo ndo aquosa (6leo) sob agitagdo, conforme Figura
4.5.a, e apos a obtencdo de uma emulsdo adicionou-se uma solu¢do aquosa contendo
cloreto de célcio, mantendo-se o sistema em agitacdo (Figura 4.5.b). Apds o contato da

mistura entre as fases aquosas, ocorreu a formacao de particulas.

89



CAPITULO IV — MATERIAIS E METODOS

Particulas am
_emulsao
—_—
I
t_' J E:) Clao
o Farticulas
r gelifcadas
@ lf;:-:j de alginato [
6 e ©
A T R BT e

Figura 4.5 — Aparato utilizado no método de emulsificacdo, a) Adi¢do da solugdo de

Alginato de Sédio, b) Adi¢@o da solucdo de Cloreto de Célcio (PONCELET et al., 1999).

Para este trabalho, diversos ensaios foram realizados, variando-se os seguintes
parametros: concentracdo da solu¢do de alginato de sddio, agitacdo, temperatura, propor¢ao
de volume de fase oleosa/volume de solug¢do aquosa de alginato de s6dio, Voieosa/Vaguosa €

tempo de agitacdo antes da adi¢do de CaCly, t*44i1a0q0, conforme descritos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Ensaios para obtencao de particulas por emulsificacao.

by | | OO | VooV
1 2 1200 23 33,33 10
2 2 700 23 33,33 13
4 4 800 23 8,33 12
5 4 1200 23 8,33 12
6 4 1100 60 5,00 10

O desenvolvimento dos ensaios ocorreu em um reator, como mostrado na Figura

4.2, pela adicao de 100 mL de solucdo de alginato de s6dio em 6leo de canola, em agitacao,
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proporcionada por um impelidor. Posteriormente, acrescentou-se uma solugdo contendo 4 g
Cloreto de Calcio, 30 mL de Etanol, 2 mL de Acido Acético e 30 mL de Agua Destilada.
Apés a adigdo desta solucdo, o sistema foi mantido em agitacdo durante 15 minutos
(MOFIDI et al., 2000), transcorrido este tempo, as particulas foram filtradas e lavadas de

duas diferentes formas:
a. Apenas com dgua destilada; como utilizado por Mofidi et al. (2000);
b. Trés lavagens consecutivas, utilizando a sequéncia:
1. 4gua destilada;
2. acetona, e

3. 4gua destilada.

4.2.2 Caracterizacao das Particulas de Alg-Ca

4.2.2.1 Forma e distribuicio de tamanho

Através de Microscopia Optica avaliou-se a morfologia das particulas obtidas e
realizou-se a contagem para determinagdo da distribuicdo granulométrica. Os dados foram

analisados estatisticamente, utilizando-se histogramas de distribui¢ao.

4.2.2.2 Determinacido da umidade

Os ensaios para obtencdo da umidade foram realizados em estufa com circulagdo
de ar onde a temperatura de secagem foi mantida constante em 40°C e o tempo de
permanéncia das particulas para o processo foi de 12 horas para a primeira secagem e de 2
horas para as secagens consecutivas. Este processo foi realizado até a massa manter-se
constante. O calculo da umidade em base umida foi efetuado através da Equagdo (4.1), que

relaciona a massa inicial e final das particulas de alginato de célcio.
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. mt; —mi
YoUmidade = e -100% “4.1)
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l

4.2.2.3 Capacidade de troca ionica (CECry)

Avaliou-se a capacidade de troca ionica, CECy,,, das particulas de alginato
considerando que esta € equivalente a quantidade de calcio total presente nas particulas de
Alg-Ca. O método empregado foi o de digestdo, realizado através do acréscimo de 50 mL
de acido sulftirico em 2 g de particulas de Alg-Ca hidratadas. A mistura foi deixada em
agitacdo durante 90 minutos, quando foi observada a completa dissolu¢do das particulas.
Para avaliar a confiabilidade do resultado, o mesmo procedimento foi utilizado para um
aliquota de 1mL de solu¢do padrio de Célcio em 50 mL de 4cido sulftirico. Ambas as
amostras foram realizadas em triplicata. Apds o tratamento das amostras, estas foram
submetidas a andlise por Espectrofotometria de Absorcdo AtOmica, para leitura da

concentracao.

4.2.2.4 pHZPC

Trata-se do pH onde as cargas superficiais de um s6lido em suspensao sao iguais a
zero. A metodologia, baseada na titulacdo potenciométrica e na Lei de Acdo das Massas,
foi apresentada por Kummert e Stumm (1980). O pHzpc é determinado de acordo com a
complexacdo superficial, as cargas superficiais dos sélidos sdo decorrentes da reagao
quando estes sdo submetidos ao contato com solucdes dcidas ou alcalinas e sao semelhantes
as reacdes que ocorrem em solucdo com uma combinagdo anfétera. Portanto, de acordo

com o pH da solucdo, a superficie dos sélidos é carregada diferentemente e pode se

comportar como um trocador anidnico ou catidnico.

Para a obten¢do do pHzpc de particulas de alginato, duas amostras, de massa
conhecida, foram colocadas em contato com uma com solu¢do de hidr6xido de amonio 0,1

M e outra com solucdo de 4cido acético 0,1 M, e o valor do pH foi obtido para diferentes
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volumes de solucdo adicionados. A carga superficial total, Q,y, foi calculada utilizando a
equacgdo 4.2, que relaciona a concentracdo das solugdes cationica, Cy4, € anidnica, Cp, as
concentracdes de equilibrio, [H'] e [OH ], e a concentrac¢do da solucdo devido 2 presenca

de particulas sélidas, ms.

Ca-Cp +[0H_}—[H+}

mg

4.2)

QpH=

Construindo a curva de carga superficial total, Q,q, em fun¢do do pH, obtém-se o

ponto de carga igual a zero, ou seja, o pHzpc.

4.2.3 Especiacao dos Metais em Soluciao

Fez-se um estudo das espécies iOnicas presentes na solucdo de acordo com a
variacdo de pH do meio, utilizando o “SOFTWARE Hydra”, plug-in do aplicativo Make
Equilibrium Diagrams Usin Sophisticated Algorithms (MEDUSA), ambos desenvolvidos
pelo Royal Institute of Technology - Suécia. Este programa computacional fornece o
diagrama de especiacdo das espécies i0nica do sistema e seu estado fisico (sélido e/ou
liquido), considerando a concentracdo dos elementos presentes e seus comportamentos

devido a variacdo 4cida ou bésica do meio.

4.2.4 Ensaios Experimentais de Remocao de Metais

4.2.4.1 Ensaios em banho finito

A capacidade de remocdo de cobre foi avaliada através de ensaios a uma

concentracdo de 3,147 meq/L, utilizando-se particulas formadas por diferentes método,
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sendo eles:
¢ Ensaio 1: Gotejamento simples;
¢ Ensaio 2: Atomizagao;
¢ Ensaio 3: Emulsificagdo com particulas lavadas com dgua destilada, e
¢ Ensaio 4: Emulsificagdo com particulas lavadas com acetona e dgua destilada.

Todos os ensaios descritos foram realizados a temperatura constante de 25°C e
utilizando 1 g de particulas de Alg-Ca em 100 mL de solucdo. A solugao metélica teve seu
pH corrigido para o pH 6timo, que foi obtido através da analise do pHzpc, descrito no item
4.2.2.4. e pelo estudo de especiacdo, item 4.2.3. Esta correcdo foi feita previamente a
adicao das particulas e durante os ensaios, em tempos pré definidos, adicionando-se solugao
de 4cido nitrico 0,1M ou solucao de hidréxido de amdnio 0,1M. Aliquotas de 500 pL foram
retiradas para andlise da concentracdao de ifons metdlicos. Um ndmero méximo de 16
aliquotas, totalizando 8% do volume inicial da solucdo, foram retiradas por ensaio. As
amostras foram diluidas utilizando pipeta automadtica e através de espectroscopia de

absor¢do atdomica, obteve-se a concentragdo dos fons metélicos.

4.2.4.2 Ensaios em leito poroso

A Figura 4.3, apresenta o esquema do sistema experimental utilizado nos
experimentos de troca idnica. Na parte inferior da coluna encontra-se uma placa
distribuidora, que tem como finalidade garantir uma distribui¢do uniforme de solucdo pelo
leito. Na parte superior hd uma tela de conteng¢do para evitar o arraste das particulas pela
solucdo. A coleta da amostra era realizada no topo da coluna. A solu¢do aquosa de metal
era bombeada a uma dada vazdo, para a coluna, em fluxo ascendente. As amostras eram
coletadas em intervalos de tempos pré-determinados. Com os dados obtidos eram

elaboradas as curvas de ruptura (C/Cy versus t) para cada ensaio.

Para todos os ensaios realizados, a massa de trocador i6nico fixou-se em 19,238 g
de particulas de Alg-Ca, esta massa foi definida apds ensaios preliminares de fluido-

dindmica no leito poroso. A temperatura manteve-se em aproximadamente 25°C e o pH de
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todas as solugdes foi corrigido, previamente ao ensaio, para o pH 6timo, adicionando-se
solucdo de 4cido nitrico 0,1M ou solucdo de hidréxido de amodnio, 0,1M. Diversas aliquotas
foram retiradas ao longo dos experimentos e, diluidas utilizando pipeta automdtica para
leitura da concentragdo da espécie metdlica em Espectrofotometria de Absor¢do Atomica -

EAA.

4.2.4.2.1 Avaliagdo do tamanho das particulas

Um pardmetro importante a ser determinado para o processo de adsor¢do e/ou troca
i6nica em leito € o tamanho das particulas. Se estas forem muito grandes, haverd a
formacdo de inimeros caminhos preferenciais e a drea de troca serd minimizada. Se forem
muito pequenas, a perda de carga serd muito grande e com isso, mesmo que o sistema

opere, € necessario avaliar o gasto energético para manté-lo.

Portanto, mantendo-se a concentracdo de cobre em 3,147 meqg/L e vazdo de 3
mL/min, avaliou-se a eficiéncia do processo de troca iOnica utilizando particulas de

diferentes diametros, obtidas pelos métodos:
¢ Ensaio 1: Gotejamento simples;
¢ Ensaio 2: Atomizagdo, e

¢ Ensaio 3: Emulsificagdo com particulas lavadas com acetona e dgua destilada.

4.2.4.2.2 Avaliagao do efeito da vazdo

Ap6s avaliar a capacidade de remoc¢do de fons metélicos em banho finito das
particulas obtidas pelos diferentes métodos, e definir o tamanho adequado das particulas a
serem utilizadas no leito, foram realizados ensaios em coluna com o intuito de avaliar o

efeito da vazao volumétrica na ZTM para a remocao de ions metalicos.

Os ensaios foram realizados com solu¢@o de Cobre 3,147 meq/g para as seguintes

vazoes volumétricas: 1 mL/s, 2 mL/s, 3 mL/s e 4 mL/s.
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A partir da curva de ruptura experimental foi determinado o ponto de ruptura (PR),
que corresponde a concentracdo do metal na saida do leito € igual a 5% da concentracdo de
entrada, e ponto de estagnacdo (PE), em que a concentragao do metal na saida do leito é
igual a 95% da concentracio de entrada. A partir destes pontos, obteve-se a quantidade ttil
do leito calculada pela Equacdo (2.2), e a quantidade removida até o ponto de estagnacgao,
calculada pela Equacdo (2.3), entretanto, este ponto ndo correspondente ao ponto de

equilibrio do sistema.

4.2.4.2.3 Dados de equilibrio para sistema bindrio

As solugcdes de metal foram preparadas a partir da dissolu¢do dos sais: nitrato de

cobre, nitrato de cddmio e nitrato de cdlcio em dgua destilada.

Para os ensaios de mistura bindria, é necessdrio que as particulas de alginato

atendam a duas premissas:
® Estejam saturadas com ions metélicos presentes na mistura bindria; e

e O ion metdlico deve ser o de menor afinidade pelos sitios ativos do 4cido

alginico.

. 2 2 2 2 .
Portanto, para os ensaios envolvendo Cu"*-Ca”* e Cd"*-Ca"" as particulas estavam
carregadas inicialmente com ions de cdlcio, que para ambos os sistemas ¢ o ion de menor

afinidade pelos sitios ativos.

Para os ensaios envolvendo a mistura bindaria Cu2+—Cd2+, avaliou-se o metal de
menor afinidade que foi definido como o metal que apresentou menor quantidade adsorvida
nos ensaios descritos na Tabela 4.4 entre Cu’*-Ca’t e Cd**-Ca**. Este metal, MMA, foi
utilizado no pré-tratamento das particulas de Alg-Ca que seriam utilizadas nos ensaios de
troca idnica envolvendo os fons Cu’*-Cd’*. Este pré-tratamento consistiu na troca do
calcio, presente inicialmente nas particulas, pelo novo metal, MMA, até a saturacdo dos
sitios ativos. A troca idnica realizou-se em leito, utilizando 1,23 g (base seca) de Alg-Ca
hidratado e solucdo eluente contendo MMA a uma concentragdo de 9,44 meq/L a vazdo

N

constante idéntica, a utilizada nos ensaios para obtencdo dos dados de equilibrio. Os
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ensaios foram realizados até a saturacio dos sitios pela solucdo de alimentacao.

As concentragdes e composicdo empregadas no estudo do equilibrio dos sistemas
bindrios de troca idnica em coluna de leito fixo estdo apresentadas na Tabela 4.4. As
misturas foram preparadas mantendo a concentracao total da soluc@o constante e variando a
composi¢cdo dos ions na solu¢do na faixa entre 20% e 100% para o metal de maior afinidade

e entre 0% e 80% para MMA.

Alem dos dados de equilibrio, os dados cinéticos do sistema Cu’*-Ca’* para as
concentracdes, destacadas na Tabela 4.4, foram avaliados para determinar o processo
predominante, se troca idnica ou adsor¢do. Para isso, foi utilizada a Equacgdo (4.3), que
relaciona as concentracdes de Cu’* e Ca’* na saida do leito e a concentragdo total inicial de

entrada, Cy.

;= zeL 4.3)
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Tabela 4.4 — Composi¢@o das solugdes de alimentacao para os sistemas bindrios de troca

n 2 2 2 2 2 2
ionica Cu"* - Ca”™, Cdt - Ca e Cd"" - Ca".

Concentracio da Frado
solu¢io (meq/L) Cu*? Ca™ Cd? Ca™ Cu™ Ccd*
3,147 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,147 0,9 0,1 0,9 0,1 0,9 0,1
3,147 0,8 0,2 0,8 0,2 0,8 0,2
3,147 0,6 0,4 0,6 0,4 0,6 0,4
3,147 0,4 0,6 0,4 0,6 0,4 0,6
3,147 0,2 0,8 0,2 0,8 0,2 0,8
3,147 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
6,295 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
6,295 0,9* 0,1* 0,9 0,1 0,9 0,1
6,295 0,8 0,2 0,8 0,2 0,8 0,2
6,295 0,6 0,4 0,6 0,4 0,6 0,4
6,295 0,4* 0,6* 0,4 0,6 0,4 0,6
6,295 0,2* 0,8* 0,2 0,8 0,2 0,8
6,295 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
9,442 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
9,442 0,9 0,1 0,9 0,1 0,9 0,1
9,442 0,8%* 0,2% 0,8 0,2 0,8 0,2
9,442 0,6* 0,4%* 0,6 0,4 0,6 0,4
9,442 0,4 0,6 0,4 0,6 0,4 0,6
9,442 0,2* 0,8%* 0,2 0,8 0,2 0,8
9,442 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0

* Ensaios em que a cinética do processo foi avaliada para averiguar o processo predominante.
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4.2.4.2.4 Dados de equilibrio para sistema terndrio

Particulas de alginato saturadas com calcio, MMA, foram utilizadas para a troca
iénica envolvendo o sistema ternario Cu’*-Cd’*-Ca’*. Realizou-se 15 ensaios a uma
concentracdo total constante de 6,295 meq/L e variou-se as fragdes dos metais presentes,
como mostrado na Tabela 4.5. Os experimentos foram realizados em coluna de leito
poroso, numa vazao fixada segundo descrito no item 4.2.4.2.2, a temperatura de 25° e pH

6timo, sendo este obtido pela andlise de pHzpc e no estudo de Especiagao.

Tabela 4.5 — Composi¢do de alimentagdo das solu¢des de alimentacdo para o sistema

ternério de troca idnica Cu’* - C&** - Ca*".

Fracao
Cu*? Cd* Ca™
0,80 0,10 0,10
0,50 0,40 0,10
0,20 0,70 0,10
0,60 0,20 0,20
0,40 0,40 0,20
0,10 0,70 0,20
0,40 0,20 0,40
0,20 0,40 0,40
0,10 0,50 0,40
0,10 0,40 0,50
0,20 0,30 0,50
0,40 0,10 0,50
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4.2.5 Tratamento dos Dados Experimentais de Troca Ionica
4.2.5.1 Sistemas binarios

A capacidade de remocdo de ions metdlicos foi avaliada a partir da determinagao
dos dados de equilibrio obtidos em leito poroso os quais foram analisados utilizando os
modelos de adsor¢do e a troca idnica através da Lei de A¢do das Massas. Para a adsorgao,
considerou-se que houve a remocdo de fons metdlicos do material adsorvente e sem a
dessorcao de quaisquer ions. No mecanismo de troca iOnica considerou-se que houve a
dessorcao dos ions MMA ligados as cadeias de d4cido manurdnico e gulurénico do alginato e

a adsorcdo dos fons metdlicos, Cu’* e Cd**.

Os modelos de adsorc¢do, descritos no item 3.1.1.1 foram utilizados para avaliar os
dados experimentais dos sistemas considerando apenas a adsor¢do do ion de maior

interesse, item 3.1.1.1.a, ou ainda a interferéncia do segundo ion presente, item 3.1.1.1.b.

Fob = ,ap {(yA)fXP - (yAw))im]z | .4

onde @ refere-se ao parametro analisado pela fungdo objetivo.

As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam, respectivamente, os modelos de Isotermas
testados e os parametros ajustados de cada modelo. O algoritmo utilizado para estimar os
parAmetros foi o método Simplex de otimizacdo, item 3.2.3.1 e a tolerincia adotada foi de &

< 10, a funcdo objetivo utilizada é apresentada pela Equacio (4.4).
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Tabela 4.6 — Modelos de Isotermas de adsorcao empregados para o sistema bindrio

considerando apenas a presenc¢a do ion de maior afinidade.

Modelo Parametros analisados Equacao
Langmuir Monocomponente Gmax.b 3.2
Freundlich Monocomponente Gmax 1N 33
Redlich-Peterson Gmaxb ;0 3.5
Toth Gmaxb, n 3.6
Radke-Praunitz Gmax.b, n 3.7
Sips Gmax.b, n 3.8

Tabela 4.7 — Modelos de Isotermas de adsorcao empregados para o sistema bindrio

considerando a presenca de ambos os ions.

Modelo Parametros analisados Equacao
Langmuir — sistema binério Gmax bcw bea (3.17)
Langmuir com inibi¢do Gmav bew bea K (3.28)
Langmuir-Poténcia Gmax bew bea, Kew Kea (3.29)
Langmuir — Freundlich - sistema Gmav bcw bea, Kew Kea (3.30)
bindrio

Freundlich Aaca, Nca, ACu NCu (3.31)
Jain e Snoeyink Gew Gear bew bea (3.33) e (3.34)

Os dados experimentais de equilibrio de troca idnica para o sistema bindrio foram
tratados utilizando a Lei de Acao das Massas, item 3.1.1.3. Inicialmente foi admitida a
idealidade, e seu resultado foi utilizado para tratar os dados segundo a Lei de Acdo das
Massas considerando a ndo idealidade de ambas as fases. O procedimento utilizado para o

tratamento dos dados nesta metodologia esté ilustrado no algoritmo apresentado na Figura
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4.6. Na modelagem da Lei da Acdo das Massas € necessério determinar a composicdo da

espécie i0nica no alginato, que foi calculada pela Equacdo (4.5):

_ q(Cyx.x,) (4.5)
=
¢,(Cy, 5 =1,x,=0)

9

em que: g, (Co,xl,xz) ¢ a quantidade da espécie 1 no alginato (meq/g) no sistema bindrio e
ql(Co,x1 =1,x, =0) é a concentracio da espécie 1 no alginato em equilibrio com a

concentragdo C, no sistema monocomponente. O valor dos parametros K,

I 1 1 . - .
Vet o Yei co Verca Yowca Yeuca € Youwcas foram determinados pela resolugio de um sistema

de equacdes nao lineares, resolvido utilizando o método de Brent (item 3.2.1.4).

O modelo de troca idnica utilizando a Lei de acdo das Massas, que considera a ndao
idealidade de ambas as fases, baseia-se na relacdo descrita pela Equacdo (3.58). Nesta
abordagem, consideram-se todos os fons presentes nas fases sélida e fluida. Os coeficientes
de atividade para a fase liquida e fase sélida foram calculados segundo mostrado nos itens
3.1.1.3.1 e 3.1.1.3.2, respectivamente. O método de Bromley, descrito pela Equagdo (3.59)
foi empregado para calcular o coeficiente de atividade do ion em solucdo. O parametro de
Bromley, segundo Bromley (1973), para os sais dos eletrdlitos envolvidos formados a partir

dos cétions Cu’*, Cd** e Ca*" sio:
Ca(NO3),: 0,0410
Cu(NOs),: 0,0797
Cd(NOs),: 0,0719

O método de Bromley correlaciona o nimero de ions presentes, a for¢a idnica, a
carga dos fons presentes e a relacdo devido a interacdo iOnica. Para a fase sélida, o
coeficiente de atividade foi calculado utilizando os modelos de Wilson, descrito pela
Equacgdo (3.65) e pelo modelo NRTL, descrito pela Equacdo (3.65). As reagdes de troca
ionica bindria envolvendo os seguintes sistemas: Cu’*-Ca**, Cd’*-Ca’* e Cu**-Cd** foram

correlacionadas, tendo como base a reac@o de troca idnica descrita pela reacao (3.49).
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Figura 4.6 - Algoritmo para isoterma de troca i6nica considerando a Lei de Acdo das

Massas.
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Para estimar os parametros da modelagem dos dados de equilibrio dos sistemas
bindrios de troca i0nica pela Lei da Acao das Massas e pelas isotermas de adsor¢@o bindria,
que consideram a presenca do fon de maior afinidade e também do fon interferente,

empregou-se a fun¢ao objetivo dada pela Equacao (4.6):

Foy; = nZexp[((yA ) -0 @) )2 + ((yB =0 (9))7@)2] (4.6)

J=1

0 representa os parametros ajustados para cada modelo empregado. Estes parametros para
os sistemas bindrios, considerando adsor¢do, sao mostrados nas Tabelas 4.7, para o0 modelo
de Lei de Acdo das massas ideal, assume K., para o modelo de Lei de A¢do das Massas
considerando a ndo idealidade das fases, tem-se os parametros K.,

Alg Alg Alg S S S .
Veu_ca» Yca—ca» Yeu—ca, Vcu-ca> Yca-ca € Veu-ca

4.2.5.2 Sistema ternario

Para o sistema terndrio, os dados de equilibrio foram representados pelos modelos
de isotermas de adsorcdo, considerando apenas a presenca dos ifons Cobre e Ciddmio que,
apresentam afinidade maior que o cdlcio, e neste caso utilizou-se isotermas para sistema
bindrio, como mostrado no item 3.1.1.1.2. A Tabela 4.8 apresenta os modelos e os
parametros analisados. O algoritmo utiliza o0 método Simplex de otimizagdo, a tolerancia
adotado € de & < 10°. A funcdo objetivo utilizada é descrita pela Equacdo (4.6). Foram
empregadas também isotermas para sistema terndrio, mostrado no item 3.1.2.1.b, neste caso
considerando a presencga do cdlcio como interferente do processo, sendo a fung@o objetiva

dada pela Equacao (4.7).
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]2 *[[yB)fXP _(yB(a)jI:IOD]z +[(yC)fXP ‘[YC("))Z;MD]Z

4.7)

A Tabela 4.8 apresenta os modelos e os pardmetros analisados. O algoritmo utiliza

o método Simplex de otimizac@o, a tolerancia adotado € de § < 10°.

Tabela 4.8 — Isotermas de adsorcao para sistema terndrio, considerando apenas a presenca

de Cobre e Cadmio.

Modelo Parametros analisados Equacao
Langmuir — sistema bindrio Gmax, bcw bea (3.17)
Langmuir com inibicdo Gmax bcw bea K (3.28)
Langmuir-Poténcia Gmav bcw bea, Kew Kea (3.29)
Langmuir — Freundlich — sistema

bindrio Gmaxs bcw bea, Kew Kea (3.30)
Freundlich Aca, Nca, ACu NCu (3.31)
Jain e Snoeyink Gew Geas bew bea (3.33) e (3.34)

Tabela 4.9 — Isotermas de adsor¢do para sistema terndrio, considerando a presenca dos trés

ions: Cobre, Cadmio e Calcio.

Modelo Parametros analisados Equacao

Langmuir 4 parAmetros Gmax bcw bea bea (3.68) a (3.70)
Langmuir 6 parametros qcwqcad qca bew bea bea (3.71)a (3.73)
Langmuir-Freundlich qcw kew kea kea, bew, bea, bea (3.74) a (3.76)

Os mecanismos

envolvendo troca iOnica de sistema ternario foram avaliados
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segundo as reagdes (3.77) a (3.79), sendo que todos os fons presentes sdo relacionados

considerando trocas bindrias. A Figura 4.7 apresenta o algoritmo utilizado neste modelo

preditivo. As Equacdes (3.85) a (3.87) foram utilizadas para predizer o comportamento do

sistema terndrio, através de um sistema de equacdes ndo lineares, cujas incognitas sao: ycy,

Ycd € Yca-

Lei de Acio das Massas
¥

Dados de entrada;
&p _ep _ep Q| EMp o ep ch ch
xﬂh=xﬂh‘=xmsym:ywsymsKmsKwsﬁm_m,ﬁm_m,

A Cy—CH A Co—Ch A Co—CH A Cf —Ch - Bm@mﬂq ’ Bc}z‘@m;h Bu:a@ms}?

Estimativa inicial;
o
T ym=y?§ ymzl—liym +}"a-z‘)

!
{Considera a fase sdlida (Alginate) como ideal:}

Fow =

ya=Lya=1va=1

§
[Utilizando Algoritmo ibride de Powell modificado e}

aprozimacio Jacobiana por diferencas finitas

!

Eesolucio do sistema de eq (3.85), (3.86) e (387 1
Incégnitas: }’Eds}’ﬁdsﬁd J1
¥

Normalizagio:

v _ Yo ne VG new Ve
A
!
[ Thilizando Algoritme hibride de Powell modificado e ]

aprozimacio Jacobiana por diferencas finitas

S _}’ﬁw 510-4,33&@ 510-4,}325;» <10 Se y&@w ::-IIZI_4, yﬁw ::-1I2I_4, y&&w »107%

&
{y’&fd =yl gmed _ e el _ Mo H Caleulo da Fay — equagiio (4.0) }

Figura 4.7 — Algoritmo para sistemas ternério de troca idnica.
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados e andlises relativas aos métodos de obtencdo
das particulas de alginato de célcio, a avalia¢do do efeito do pH, ao estudo de remog¢ao dos
metais envolvendo a troca i6nica e dados de equilibrio em banho finito e leito poroso, bem
como a avaliac@o do ajuste dos modelos de isotermas de adsor¢do para diferentes sistemas

(mono, bindrio e ternério), e a Lei de A¢do das Massas para os sistemas bindrios e terndrio.

5.1 OBTENCAO DE PARTICULAS DE Alg-Ca

Os diferentes métodos aplicados foram analisados de acordo com sua eficiéncia e
capacidade de remoc¢do de metais pesados na obtenc¢do de particulas e considerando sua
forma, distribui¢do granulométrica, umidade, através de ensaios de troca idnica em banho
finito e em leito poroso, a fim de averiguar o desempenho do processo devido ao tamanho
das particulas em relacdo ao leito. Se as particulas forem muito pequenas, a perda de carga
¢ grande; entretanto, se forem muito grandes, hi formacdo de muitos caminhos
preferenciais e baixo aproveitamento da drea total do leito. A relagdo entre o didmetro da
particula e o didmetro do leito € fator preponderante para a escolha do método de obtencao
de particulas visando os ensaios experimentais de determinacido de dados de equilibrio em

leito poroso.

5.1.1 Gotejamento Simples

Neste procedimento foram avaliados os seguintes parametros: porcentagem
madssica da solugdo de alginato de sdédio e trajeto percorrido pela gota, conforme
apresentado na Tabela 5.1, bem como a geometria das particulas, que variou segundo as

condic¢des operacionais. Para todas as condi¢des analisadas, o ensaio 2, no qual foi utilizado
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concentracdo madssica de 2% e altura do bico de gotejamento de 30 cm, foi o

mais adequado. O didmetro médio foi de aproximadamente 1700 pum, sendo este valor
obtido utilizando-se peneiras de diferentes aberturas e por andlise visual, a esfericidade da

particula pode ser observada através da Figura 5.1. A umidade das particulas, obtida através

do método mostrado no item 4.2.2.2, foi de 95%.

Tabela 5.1 — Ensaios para obtencao de particulas por gotejamento simples.

Ensaio Calginato de Sédio Altura do bico de Forma
(% mdssica) gotejamento® (cm)
1 1% 30 Achatada
2 2% 30 Esférica
3 2% 20 Com formacao de cauda
4 2% 40 Achatada
5 3% 30 Com formacdo de cauda

* Altura aproximada do trajeto percorrido pela gota.

Figura 5.1 — Particulas de Alg-Ca obtidas por gotejamento - Microscopia Optica. a)

Aumento de 40 vezes. b) Aumento de 20 vezes.
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5.1.2 Gotejamento com Soluciao de Alginato Contendo NaOH

Este método foi testado aplicando-se as melhores condi¢cdes obtidas para o
gotejamento simples, descrito no item 5.1.1, ou seja, concentracdo madssica de 2% e altura
do bico de gotejamento de 30 cm. Entretanto, apresentou resultado semelhante ao do item

5.1.1 relativo a esfericidade, didmetro de particula e umidade.

5.1.3 Atomizacao

O método € simples, e a producdo € rapida, entretanto, o custo € maior, devido a
necessidade de materiais, como o bico atomizador e pela elevada quantidade de gas
nitrogénio utilizado durante o processo de obtencao de particulas, além da necessidade de
limpeza do bico atomizador. Os resultados, bem como os pardmetros avaliados, estdo

apresentados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Parametros no processo de obten¢do de particulas de alginato por atomizagao.

Ensaio | Caiginato de Sédio P, O 1 1g it desiio Observacdes
(% massica) 2
(ketfem™) | (1L /min)
1 2 0,2 9 Formacao de uma pasta
2 3 0,2 9 Particulas heterogéneas
Particulas rigidas e tamanho
3 3 0,8 9
homogéneo
Particulas rigidas e tamanho
4 3 1,2 9
homogéneo
Particulas rigidas e tamanho
5 3 0,4 10
heterogéneo
Particulas rigidas e tamanho
6 3 1,2 10
homogéneo
Particulas rigidas e tamanho
7 3 1,2 11
homogéneo
Particulas rigidas e tamanho
8 4 0,4 10
heterogéneo
Particulas rigidas e tamanho
9 4 1,2 10
homogéneo

Embora variando parametros que influenciam diretamente na forma e tamanho
das particulas, como observados na Tabela 5.2, a esfericidade foi insatisfatoria para todos
os ensaios realizados pois resultaram em microparticulas com diametro médio muito menor
do que os resultados apresentados pelos demais métodos. Entretanto, as microparticulas
obtidas pelo ensaio 9, quando comparada, visualmente com as demais, estas se
apresentaram bem maiores, tendo diametro médio, obtido por microscopia Optica, igual a

40um, e ainda, mais rigidas e com distribuicdo granulométrica homogénea, como
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verificado na Figura 5.2. A Figura 5.3 apresenta a forma das particulas obtidas pelo ensaio
9, contudo, mesmo tendo apresentado o melhor resultado, a esfericidade foi insatisfatoria.

A umidade obtida, assim como para os métodos citados anteriormente, foi de 95%.
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Figura 5.2 — Distribui¢do granulométrica de particulas obtidas por atomizagao.

Figura 5.3 — Particulas de alginato obtidas pelo Ensaio 9 - Microscopia Optica com

aumento de 100 vezes.
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5.1.4 Emulsificacao

Este método, quando comparado ao gotejamento e a atomizagdo, € mais
trabalhoso e estd mais suscetivel a presenga de interferentes, entretanto € um método rapido
e de alto rendimento. A vantagem deste método € que, variando os parametros de
preparacdo, € possivel obter particulas de diferentes diametros médios, como mostrado na
Tabela 5.3. Comparado ao método de atomizacdo, o método de emulsificacdo apresenta

menor custo.

Tabela 5.3 — Pardmetros no processo de obten¢do de particulas de alginato por

emulsificacao.
Ensaio Calginato de sogio | Agitacdo | T Yoo/ Vaguom t*agitacao D pedio (LM)
(% massica) (RPM) | (°C) (min)
1 2 1200 23 33,33 10 Microparticulas
2 2 700 23 33,33 13 Microparticulas
3 4 800 23 8,33 12 5000
4 4 1200 23 8,33 12 1619
5 4 1100 60 5,00 10 1083

De acordo com os resultados obtidos para os diferentes testes, a faixa de didmetro
obtida foi ampla, e variou entre microparticulas a particulas de até 5000 wm. Considerando
que o resultado obtido pelos ensaios 1, 2 e 4 sdo proximos ao obtidos pelos demais
métodos, e que o diametro resultante do ensaio 3 € invidvel para as dimensdes do leito
utilizado, foi entdo selecionada a condicdo do ensaio 5 para caracterizacdo e estudos
posteriores. A esfericidade da particula foi satisfatéria, como apresentado na Figura 5.4, a
umidade foi de 95%, e a distribui¢do granulométrica satisfatéria, como mostrado na Figura

5.5.
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Figura 5.4 — Particulas obtidas pelo método de emulsificacao.
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Figura 5.5 — Distribui¢@o granulométrica das particulas obtidas por emulsificacao.

Outro parametro avaliado, conforme descrito na sec¢do 4.2.1.4 foi a lavagem das
particulas, realizada de duas formas distintas. A primeira, com &agua destilada em
abundancia: embora a quantidade de dgua utilizada fosse grande, as particulas apresentaram
quantidade significativa de 6leo retida em sua superficie. A umidade da particula foi de

96%. Ap0s a secagem, o recipiente contendo as particulas apresentou traco de 6leo.
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No segundo processo foram realizadas trés lavagens consecutivas, ou seja, em
agua destilada, acetona e dgua destilada. Neste caso, a quantidade de dgua utilizada foi
extremamente menor que o método descrito anteriormente, pois, a acetona apresentou-se
como um bom solvente. A umidade foi de 95%, assim como descrita para os métodos de
gotejamento e atomizagdo. Apds a secagem, o recipiente contendo as particulas ndo

apresentou tracos de dleo.

As particulas obtidas por emulsificacdo e lavadas pelo segundo método, também
foram submetidas a andlise para obten¢ao de capacidade de troca idnica (CEC), descritas no
item 4.2.2.3, tendo como resultado uma quantidade de 12,893 meq/g de célcio presente no
alginato que corresponderia a quantidade méxima de fons trocdveis, caso todo o cdlcio

presente no alginato estivesse disponivel a troca idnica.

As faixas de tamanho das particulas Alg-Ca obtidas por diferentes metodologias
estdo apresentadas na Tabela 5.4. A escolha do método a ser empregado para a obtengdo
dos dados de equilibrio em leito poroso realizou-se apds andlise da capacidade de remog¢ao
de metais pesados para cada uma das particulas, item 5.4.1.1 e do didmetro 6timo de
particula, ou seja, da melhor relacdo didmetro de particula:diametro do leito, obtida pelo

item 5.4.2.1.

Tabela 5.4 — Faixa de diametro de particulas de alginato por diferentes métodos.

Método D pinimo™ (WM) | Prggio (WM) | Prnsximo™ (LLm)
Gotejamento simples 1400 1700 1900
Atomizagdo 34 40 47
Emulsificagdo 992 1083 1162

* Considerando uma freqii€ncia de 5% do didmetro correspondente ao didmetro médio.

** Considerando uma freqiiéncia de 5% do didmetro correspondente ao didmetro médio.
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5.2 pHype

O método de titulagdo potenciométrica foi utilizado para a determinagdo do pHyp.
O comportamento do Alg-Ca, obtido por gotejamento simples e também por emulsificagao,
sdo mostrados na Figura 5.6. Foi verificado que as duas amostras apresentaram
esfericidade, diametro de particula, rugosidade superficial e umidade, muito similares.
Entretanto, houve uma diferenca significativa pois no método de emulsificacio a
quantidade de reagentes adicionados € muito maior quando comparado ao método de

gotejamento.
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5 B Particulas obtidas por emulsificagéao
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Figura 5.6 — pHzpc de particulas de Alg-Ca.

Os resultados apresentados na Figura 5.6 mostram que o pHzpc em ambas as
amostras ficou em torno de 6,0. Em meio 4cido, as amostras apresentaram comportamento
muito semelhantes. Entretanto, em meio basico, verificou-se uma pequena diferenca. Para
valores de pH entre 4,5 e 8,5, embora ocorra variagdo da carga superficial, esta varia entre

0,001 e -0,001, para valores mais dcidos ou mais basicos essa variagdo de carga em fungdo
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do pH é mais acentuada. De acordo com Skjak-Braek e Smidsrod (1990) a estrutura
gelificada de alginato depende nao somente da concentragdo e estrutura quimica do
material do gel, mas também da sua cinética de formacdo, que estd associada a

concentracdo de cations, da for¢a idnica e do pH.

5.3 ESTUDO DE ESPECIACAO

Para andlise do comportamento dos cdtions presentes, devido a variagdo do pH,

foram elaborados gréficos pelo plug-in HYDRA, como mostrado no item 4.2.3.

As Figuras 5.7 a 5.12 referem-se ao comportamento do Cobre em diferentes
concentracdes. A Figura 5.7 mostra o comportamento do Cobre a concentracdo de 1E-4
meq/L, no qual até o pH de 5,5 verificou-se apenas a forma Cu’", a partir deste pH, ocorre a
formacdo de outras espécies: CuOH, CuO(cr), Cu(OH) 3, Cu(OH)42', Cu(OH);. Com o
aumento da concentragdo de 1E-4 meq/L para 1E-3 meq/L (Figura 5.8), o nimero de
espécies presentes com a mudanca do pH diminui para Cu’* até o pH de 5.5; entre os
valores de pH entre 5,5 e 8,5 hd formagio da espécie Cu(OH)", a partir do pH 6,9 forma-se
CuO(cr) e para pH acima de 10,0 a espécie Cu(OH); encontra-se no sistema. Com o
aumento da concentracdo a forma predominante é Cu**, como pode ser observado nas
Figuras 5.9 e 5.10, até pH de 5,5 e ap6s, ocorre formacdo de CuO(cr). Entretanto, para a
concentracdo de 20 meq/L, ocorre em paralelo a presenga de Cu’*,a presenca de Cu(NO3)"
como mostrado na Figura 5.11 e, para a concentragdo de 100 meg/L, ocorre a formacgdo de
varias espécies em paralelo a presenca da forma Cu** como Cu(NO3)*, assim como
observado na concentragdo de 20 meq/L e também das espécies: Cu(NO3),:3Cu(OH)x(c) e

CuO(cr), para pH abaixo de 5,0.
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Figura 5.7 — Especiacao do Cobre — [Cu]:1E-4 meq/L.
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Figura 5.8 — Especia¢do do Cobre — [Cu]:1E-3 meq/L.
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Figura 5.9 — Especia¢do do Cobre — [Cu]:1.0 meqg/L.
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Figura 5.10 — Especiacdo do Cobre — [Cu]:9.44 meq/L.
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Figura 5.11 — Especiacao do Cobre — [Cu]:20 meq/L.
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Figura 5.12 — Especiacao do Cobre — [Cu]:1E3 meq/L.
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Os resultados obtidos com o SOFTWARE HYDRA mostraram que a concentracao,
bem como o pH, influenciam significativamente nas espécies presentes em solugdo. A
Figura 5.13 apresenta um relac@o entre concentragio de cobre presente em uma solugio e o
valor méximo do pH no qual h4 presenca apenas da forma iénica Cu**, como por exemplo,
na Figura 5.7, que se refere a concentracdo total de 1E-4 meq/L, até o pH de 5,5 a tnica
forma idnica presente é Cu**. Ja para concentragdes entre 1E-4 meq/L e 0,1 meq/L, o pH
sofre um aumento drdstico com o aumento da concentracio da espécie Cu’*.
Posteriormente, até pH de aproximadamente 2, ocorre uma diminui¢cdo dréstica, e entre
valores entre 3 meg/L e 10 meq/L, que foram utilizados nos ensaios para obtencdo dos
dados de equilibrio como mostrado nas Tabelas 4.4 e 4.5, embora ocorra um decréscimo do

pH, este € menos acentuado, variando entre 5,1 e 4,8, respectivamente.

6,0
584
5,6 -
5,44 \
L 1 =
a ‘ .
5,2 . I \
5:0- \.H.th—___
l\.
-
48 - T
0 2 4 3 8 10
[Cu] (meg/L)

Figura 5.13 — Valores maximo de pH em diferentes niveis de concentracdo de Cobre com

apenas Cu’* como espécie idnica presente em solucdo.

A interferéncia do cédlcio no comportamento do cobre foi efetuada comparando as

Figura 5.10 e 5.14, em que o cobre estd presente na mesma concentra¢do. Na Figura 5.10,
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nao hi presenca de cdlcio enquanto na Figura 5.14, o cdlcio estd presente em uma
concentracdo de 9.44 meq/L. Verifica-se que, para ambos, o comportamento do cobre é o
mesmo, ou seja, até o pH de aproximadamente 4,8 a forma presente é Ci *. entre os valores
de pH de aproximadamente 4,8 e 6,4 hd presenca das formas Cu’* e CuO(cr), e a partir de

valores de pH de aproximadamente 6,4, a tinica forma i6nica presente ¢ CuO(cr).

Para avaliacdo das formas idnicas do célcio em fungdo da variacdo do pH, foi
considerado que este se encontrava presente na concentracao de 9.44 meq/L, ou seja, a
concentracdo maxima em que este pode estar presente para os ensaios realizados visando a
obtencdo dos dados de equilibrio. De acordo com a Figura 5.15, at¢ o pH de
aproximadamente 10,0 a dnica forma presente é Ca** e, em meio mais basico, ocorre a

formacdo da espécie CaOH™.

[(NO3 | = 1888 meq/L
2+ — 2+ =
[Cu“Tl o = 9. 44 meq/L, [Ca "], = 9M meqg/L
1.0 cCu2+ CuO(cr)
0.8 -
0.6 -
. L
uY
S 0.4
=
o L
0.2 r
OO 1 1 1 1 1 |
2 4 6 s 10 12
PH

Figura 5.14 — Especiacdo do Cobre para a mistura i0nica: nitrato de cobre e nitrato de

calcio.
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[(NO; 1., = 18.88 meg/L

[Cu ]t = 9.44meqL [Ca?™], .= 9 meq/L

1.0 7Ca2+

CaOH™

2 4 6 8 10 12

Figura 5.15 — Especiacdo do Célcio para a mistura iOnica: nitrato de cobre e nitrato de

calcio.

As Figuras 5.16 e 5.17 referem-se a especiacdo do cddmio na menor e maior
concentracdo que serdo utilizadas para obtencdo dos dados de equilibrio. O cddmio
mostrou-se ser mais estdvel na forma Cd’*, quando comparado ao cobre. Em ambos os
niveis de concentragdes, a forma iOnica cd** (3 meq/L e 9,44 meq/L) foi a Unica forma

presente até pH igual a 8,0.
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Figura 5.16 — Especiacdo de Cddmio na mistura ionica: nitrato de cddmio, 3 meg/L e nitrato

de célcio, 3 meq/L.

[Ca "] o = 9.44 meq/L
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Figura 5.17 — Especiacdo de Cadmio na mistura idnica: nitrato de cadmio, 9,44

meq/L e nitrato de célcio, 9,44 meq/L.
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O comportamento do célcio na mistura bindria nitrato de cidmio e nitrato de calcio
também foi avaliada e os resultados sdo apresentados na Figura 5.18. Observa-se que a

forma mais estével do fon foi Ca’ *, até pH de aproximadamente 10,0.

[Ca®T] = 944 meg/L
2 — — —
[CA*F ] = 944 meg/L NO5 1, = 18.88 meq/L
1.0 (Ca®"
0.8
0.6
o
%
3 -
&
i3
0.4 -
0=2r CaO
0.0 1 1 I 1 1 1 1 J/
2 4 6 8 10 12
PH

Figura 5.18 — Especiacdo do Célcio na mistura i6nica: nitrato de cddmio, 9,44 meq/L e

nitrato de calcio, 9,44 meq/L.

O cobre e o cddmio foram avaliados quando presentes em uma mistura bindria
entre nitrato de cobre e nitrato de cidmio. As respectivas formas idnicas sao observadas nas
Figuras 5.19 e 5.20. Comparando as Figuras 5.10 e 5.14 com a Figura 5.19, que tratam do
comportamento do cobre devido a variagdo do pH, percebe-se que ndo ha modificacdo do
comportamento do cobre pela presenca de outros cations como célcio ou o cddmio. O
mesmo € observado se comparadas as Figuras 5.17 e 5.20, com relacdo ao comportamento
das formas idnicas do caddmio, devido a variacdo do pH na presenca de outros cations

divalentes como calcio e cobre.
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[CA=" ]y = 9.44 meg/L
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Figura 5.19 — Especiacdo do Cobre na mistura i0nica: nitrato de cddmio e nitrato de cobre.
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Figura 5.20 — Especiacdo do Cddmio na mistura i0nica: nitrato de cddmio e nitrato de

cobre.
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O comportamento dos cétions Cobre, Ciddmio e Célcio em solucdo foram
avaliados quando presentes em sistema terndrio. A Figura 5.21 refere-se ao comportamento
do Cobre no sistema terndrio que foi semelhante aos resultados apresentados nas Figuras
5.10, 5.14 e 5.19. Estes resultados se relacionam, respectivamente, ao comportamento do
cobre puro, na presenca de cdlcio e na presenca de cddmio, considerando sempre a
concentracdo dos fons envolvidos igual a 9,44 meq/L. Estes resultados mostram que a
presenca dos ions Cadmio e Calcio ndo interferem na forma ionica dos ions cobre. O
comportamento do Cddmio no sistema terndrio € mostrado na Figura 5.22 e, assim como o
cobre, ndo apresenta variacdes em seu comportamento devido a presenca dos fons Cobre e
Célcio como € possivel concluir comparando-se as Figura 5.17, 5.19 e 5.22. Entretanto, o
Cilcio, quando presente no sistema terndrio apresenta variacdo em seu comportamento,
devido a presenca, embora pouco significativa, da forma idnica CaNO;", paralela a forma
Cu’*. Este comportamento ndo € observado quando o cdlcio estd presente apenas em

mistura bindrias contendo cobre ou cadmio.

[Cd® ] yp = 944meg/L [NO; 1o = 2832meq/L
[Cu?"] o = 944meqL [Ca® ], = 944meq/L
1.0 (Cu2+t CuO(cr)
0.8
o 0.6
o
O
g N
£
0.4 -
0.2 -
0.0 | 1 1 1 1 1 1 ]
2 4 (&) 8 10 12
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Figura 5.21 — Especiacdo do Cobre na mistura idnica: nitrato de cobre, nitrato de cddmio e

nitrato de calcio.
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Figura 5.22 — Especiacdo do Cddmio na mistura i0nica: nitrato de cobre, nitrato de caddmio
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Figura 5.23 — Especiacdo do Célcio na mistura i0nica: nitrato de cobre, nitrato de cddmio e

nitrato de célcio.
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Portanto, considerando os resultados da anédlise de pHzpc, mostrada no item 5.2 e
do estudo de especiacdo, conclui-se que para o cobre, o pH 6timo seria 4,5, que é um pH
em que a carga superficial das particulas é aproximadamente 0,001 e que niao ocorre
precipitacao do cobre, sendo este o fator limitante para a escolha. Para o cddmio, este valor
seria 6,0, pois o fator limitante e a carga superficial das particulas, que neste valor, seria
igual a zero. Entretanto até o pH de aproximadamente 8,0 o cddmio ndo precipita e a carga
superficial das particulas é de aproximadamente -0,001. Como € necessario que o pH para
todos os ensaios seja fixo, independente do metal analisado, adotou-se o pH de 4,5, visto
que ambos metais presentes ndo sofrem precipitacdo e a carga superficial é ligeiramente
positiva. Este valor foi também obtido por Papageorgiou et al. (2006). Veglio, Esposito e
Reverberi (2002), avaliaram a capacidade de remog¢ao de cobre em alginato de célcio em
diferentes valores de pH e, em pH igual a 3,80, 4,60 e 4,84, e obtiveram, respectivamente,
as seguintes quantidades adsorvidas de metal: 0,448 meq/g, 0,426 meg/g e 0,396 meq/g.

Em valores mais baixos de pH, como 2,27, a quantidade removida foi de 0,103 meq/g, o

que corrobora para a defini¢do adequada do pH utilizado neste trabalho.

5.4 REMOCAO DE METAIS

5.4.1 Troca Ionica em Banho Finito

Foram realizados testes para avaliar a remocdo de cobre utilizando particulas

obtidas por diferentes métodos, sendo eles:
¢ Ensaio 1: Gotejamento simples;
¢ Ensaio 2: Atomizacao;
¢ Ensaio 3: Emulsificacdo com particulas lavadas com dgua destilada, e
¢ Ensaio 4: Emulsificagdo com particulas lavadas com acetona e dgua destilada.

O ensaio em banho finito consistiu na determinacdo da quantidade de metal

adsorvida para diferentes amostras de Alg-Ca imersas em uma solucdo de cobre com
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concentracdo igual a 3,147 meg/L. Os resultados da quantidade de metal removido pelo
trocador foram avaliados em dois tempos diferentes, 4 horas e 50 horas, como mostrado na

Tabela 5.5.

Tabela 5.5— Ensaio em Banho Finito utilizando particulas de Alg-Ca obtidas por diferentes

métodos.
q (meq/g) q (meq/g)
Método
(ap0s 4 horas) | ( ap6s 50 horas)

Gotejamento simples 2,232 2,456
Atomizagao 2,855 2,916
Emulsificacdo e lavadas apenas com dgua destilada 2,646 2,790
Emulsificagdo e lavadas com acetona e d4gua

2,849 3,140
destilada

Pelos resultados, observa-se que os diversos métodos de obteng¢do de particulas
levam a capacidades distintas de troca i0nica. De acordo com Fundueanu et al. (1999), o
método de obtengdo de particulas de Alg-Ca, pode fornecer diferentes caracteristicas como
porosidade, quantidade de dgua presente, elasticidade e esfericidade. Para todos os ensaios,
apos 4 horas de troca idnica, a adsor¢@o de cobre ja estava proxima do ponto de equilibrio.
As particulas lavadas com acetona e dgua apresentaram maior capacidade de remog¢do do
cobre quando comparadas as demais, e as particulas obtidas por gotejamento simples
apresentaram menor capacidade dentre as amostras avaliadas. Este resultado pode ser
decorrente da porosidade das particulas geradas por emulsificacdo, que segundo Fundueanu
et al. (1999) € maior para particulas obtidas por este método. Entretanto, embora a terceira
e quarta amostras dispostas na Tabela 5.5 tenham sido preparadas por emulsificacdo, as
quantidades adsorvidas foram de 2,790 e 3,140 meq/g, respectivamente, o que representa

uma diferenca significativa. Esta variacdo pode ser decorrente da remocdo de maior
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quantidade de 6leo na superficie das particulas que foram lavadas apenas com 4gua. As
particulas preparadas pelo método de atomizacao apresentaram a segunda maior capacidade
de remog¢do, mostrando-se mais eficiente que o método de gotejamento e de emulsdo para

particulas lavadas apenas com dgua.

5.4.2 Troca Ionica em Leito Poroso

5.4.2.1 Capacidade de remocao das particulas produzidas por diferentes métodos

A capacidade de particulas de alginato obtidas por diferentes métodos em remover
cobre em leito poroso foi analisado através das diferentes curvas de rupturas, conforme
descrita no item 2.4.2, visando determinar particulas com uma granulometria apropriadas
para se operar em leito poroso, com relacdo diametro de particula:didmetro do leito que

ndo apresentasse perda de carga e/ou caminhos preferenciais excessivos.

A curva de ruptura para o ensaio envolvendo particulas obtidas pelo método de
gotejamento simples, Figura 5.24, foi obtida utilizando as condicdes operacionais como
descritas no item 4.2.4.2. Seu comportamento foi muito distinto da idealidade, Figura 2.3,
ou seja, a resisténcia a transferéncia de massa foi significativa, pois a ZTM ndo apresentou
resultado satisfatério. A curva ndo apresentou um PR, sendo que desde o inicio da troca
ionica, a quantidade de Cobre retida foi menor que 95%. Este resultado pode ser atribuido a
formagdo de caminhos preferenciais no leito e a resisténcia a transferéncia de massa.
Portanto, relacionando a diametro do leito (Figura 4.3) e o diametro da particula, mostrado

na Tabela 5.4, obtém-se uma relagdo didmetro de particula:diametro do leito de 8:1 que se

mostrou inapropriada para o estudo.
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Figura 5.24 — Dinamica de adsor¢do em leito poroso de ions cobre em concentragdao

inicial de 3,147 meq/L.

A quantidade de metal removido de cobre nos ensaios em colunas foram
calculadas pelas Equacdes (2.2) e (2.3), onde a quantidade total removida até o ponto de
estagnacdo, ou seja, quando a concentracdo de saida equivale a 95% da concentracdo de
entrada, foi de 2,914 meq/g. Embora o leito nio tenha operado em suas condi¢des Otimas
devido ao didmetro das particulas utilizadas, este valor foi superior em 19% aos resultados

obtidos nos ensaios em banho finito.

As particulas obtidas pelo método de atomizacdo também foram testadas em
leito, entretanto, como as particulas possuem didmetro muito pequeno, como mostrado na
Tabela 5.4, a perda de carga foi muito elevada e houve a formagdo de aglomerados na parte
inferior e superior do leito, como visualizado na Figura 5.25. Devido a formacdo destes
aglomerados, a pressdo inteira do leito elevou-se e a vazdo ficou muito baixa. Com isso, a
coluna ndo suportou a pressdo de trabalho e houve o rompimento do canal de entrada, ndo
sendo possivel concluir o experimento. Portanto relacionando a diametro do leito (Figura

4.3) e o didmetro da particula (Tabela 5.4), obteve-se uma relacdo diametro de
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particula:diametro do leito de 350:1 e que se apresentou inapropriada.

Figura 5.25 - Ensaio em leito poroso utilizando particulas obtidas por atomizagao.

O método de emulsificacio apresentou resultado mais satisfatério como
observado pela curva de ruptura, Figura 5.26, pois estd mais préximo do comportamento
desejado e ideal, mostrado na Figura 2.3, ou seja, a resisténcia a transferéncia de fase foi
menor, ficando evidente uma regido em que a concentracao de saida foi menor que 5%, PR,

e a ZTM apresentou valor satisfatorio.
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Figura 5.26 — Dinamica de adsor¢do de em leito poroso (Cy: 3,1472 meqg/L).

A quantidade de cobre adsorvido pelas particulas foi de 4,510 meqg/g, que equivale
a 143% da quantidade de cobre removida utilizando Banho Finito. Portanto, para este
método, obteve-se uma relacdo diametro da particula:didmetro da coluna de 13:1, que se
mostrou satisfatéria a operacdo em leito poroso. Desta forma, o ensaio 5 do método de
emulsificacdo, utilizando a lavagem com acetona, foi selecionado para o preparo das
particulas e realizacdo dos demais experimentos em coluna. Além de ser um método de
obtencdo de particulas que pode ser estendido a grande escala, por se tratar de uma forma
rapida, custo relativamente baixo e tem a vantagem de produzir particulas que podem se
adequar a qualquer tamanho de leito, de acordo com os parametros de producdo adotados,

como descrito no item 4.2.1.4.

5.4.2.2 Efeito da vazao

Com particulas obtidas por emulsificagdo e condi¢des operacionais como descritas

nos item 4.2.4.2 e 4.2.4.2.2 foram realizados os ensaios de troca idnica em leito poroso para
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avaliar o comportamento da curva de ruptura a diferentes vazodes, sendo elas: 1 mL/s, 2
mL/s, 3 mL/s e 4 mL/s. Os resultados obtidos para cada uma das vazdes avaliadas estio
apresentadas na Figura 5.27. Na Tabela 5.6, encontram-se a quantidade util e de estagnagao
adsorvidas, obtidas por balancos de massa como descritos nas Equagdes (2.2) e (2.3),
considerando que as concentra¢des de saida fossem equivalentes a 5 e 95% da concentragdao
de entrada, respectivamente. Entretanto, para o estudo de vazio, nao foi necessdrio atingir o
ponto de equilibrio, pois este nao depende da vazdo de alimentacdo. A ZTM também
apresentada na Tabela 5.6, foi obtida utilizando-se a Equacgao (2.4). A vazao de 1 mL/min,
apresentou o melhor resultado para quantidades adsorvidas, como também a menor ZTM.
Este resultado pode ser decorrente da variacdo da transferéncia de massa predominante em
fun¢do da vazdo. Para vazdes mais altas, assim como para o processo em banho finito, a
etapa limitante da transferéncia de massa € a difusdo interna, podendo-se inclusive, em
alguns casos como no processo em banho finito, desconsiderar a resisténcia a transferéncia
do seio da fase fluida até a superficie do adsorvente/trocador idnico. Segundo o resultado
obtido, a diminuicao da vazdo, aumenta a resisténcia no filme externo e também o tempo de

residéncia do fluido, o que permite a difusao do metal pela particula.

1.0 vyITw'Y " [l
v *
. -2
v‘ o "
UIB il v ' [ ] -
- -
u
0,6 4 v -
o ||
S . .
Q04 v .
. n
s - s 1 mL/min
0,2 _ r e 2 mL/min
¥ i 4 3 mL/min
; F - v 4 mL/min
0.0 _Fd_-,.u.l.'_l_-_‘_l_l -I et ll ; r
0 200 40 600 800 1000
t (min)

Figura 5.27 — Curva dinamica de remocgao de cobre, no processo de troca idnica em leito
poroso em diferentes vazoes.
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Tabela 5.6 — Parametros de transferéncia de massa em diferentes vazoes.

Vazao (mL/min) qu (meq/g) (Qestagnacio(Meq/g) ZTM
1 5,708 7,029 2,499
2 3,822 5,410 3,903
3 1,919 4,510 7,640
4 0,249 3,202 12,265

A vazdo de 1 mL/min apresentou os melhores resultados em termos de zona de
transferéncia de massa, entretanto, indiferente da vazao a quantidade removida no
equilibrio do sistema é a mesma. Portanto, optou-se em trabalhar com a vazao de 3
mL/min, pois, a uma vazao mais alta o tempo operacional necessdrio para atingir o ponto
de equilibrio seria menor e haveria tempo hébil para a realizacdo de todos os ensaios

pertinentes..

5.5 TRATAMENTO DOS DADOS DE EQUILIBRIO

5.5.1 Analise do Processo Predominante

Embora autores como Fiol et al. (2006), Papageorgiou et al. (2006) e Arica et al. (2004)
tenham tratados os dados experimentais considerando o processo de remocdo de metais
pelo alginato como sendo adsor¢do, o processo predominante é o de troca idnica. O
comportamento de sistemas bindrios envolvendo os fons Cobre e Cailcio, foi avaliado
conforme o item 4.2.4.2.c, através da Equacdo (4.3) e Tabela 4.4, sendo obtida a Figura
5.28. Com este resultado, verificou-se, portanto, que o processo predominante € o de troca
i0nica, pois o comportamento da razdo entre cobre adsorvido e célcio dessorvido estd em
torno 1, ou seja, a soma das concentracdes de saida de ambos os fons envolvidos, estd
proxima da concentracio de entrada, Cy. Valores abaixo de 1, indicam que houve adsor¢ao,

ou ainda, como suposto no modelo de Bailey e Ollis (1986), que considera que um sitio
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ocupado por um determinado fon, pode ser ocupado por um segundo ion, este
comportamento discrimina uma adsor¢do competitiva em que as cargas do adsorvente
interagem com mais de um fon, devido a um déficit de cargas, e é observado para a
concentracio de 6,295 meq/L para uma fracio de Cu’* de 0,2. Outro comportamento
observado ocorre quando a razdo fica maior que 1. Neste caso, devido a competi¢do dos
ions, supde-se que ambos acabam sendo carregados pela solucdo eletrolitica e perdem o

sitio disputado, como no caso da concentragao de 9,443 meq/L e uma fracdo de 0,8.

1,2
. <
1,045 wy '.'..‘.'3_14" - oy, e R0 i
] r' --’ﬁ - .-;:".- -'.I'
0,8 -
é - Concentracao total de 6,295 meqiL
N5 0.6 = 20% Cu’’
L | e 40% Cu”’
o 04 90% Cu’”
8 " Concentracéo total de 9,443 meqg/L
¥ 20% Cu”
0,2 - 60% Cu’”*
4 80% Cu”
0,0 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
t (min)

Figura 5.28 — Razao entre Cobre adsorvido e Calcio dessorvido.

5.5.2 Sistemas Binarios

Os ensaios envolvendo os fons Cu’*-Ca’*, C#*-Ca’* e Cu’*-Ca’*, mostrados na
Tabela 4.4 foram tratados para obtencdo de ¢, segundo a Equagdo (2.3). Os resultados
obtidos do estudo de equilibrio estdo apresentados nas Figuras 5.29 a 5.31, e mostram que o
alginato de cdlcio teve uma maior capacidade de remocdo do Cobre que foi 7,72 meq/g ,

enquanto que a do Cadmio foi de 4,94 meq/g.
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Figura 5.29 — Isoterma de adsorcdo de Cu’* em Alg-Ca.
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Figura 5.30 — Isoterma de adsorcdo de Cd** em Alg-Ca.
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Figura 5.31 — Isoterma de adsor¢do de Cu** em Alg-Cd.

Papageorgiou et al. (2006) investigaram a remo¢do do cobre e cddmio por
alginato, extraido de Laminaria digitata, através de ensaios em leito poroso com didmetro
de 1,2 cm e altura de 9,95 cm empacotado com particulas de alginato obtidas pelo método
de gotejamento, secas a temperatura ambiente e com didmetro de 700y, a vazdo utilizada
foi de 1,5 mL/min, o pH foi de 4,5 e temperatura de 25°C. Segundo seu resultado, o
alginato apresentou maior capacidade em remover Cadmio, 4,19 meq/g, do que Cobre, 3
meq/g. Esta variacdo entre seus resultados e os resultados obtidos neste trabalho podem ser
decorrentes das propriedades do alginato utilizado, bem como, das caracteristicas distintas

das particulas obtidas por métodos diferentes.

Comparando a remocdo de cobre utilizando Alg-Ca e Alg-Cd, percebe-se,
conforme se pode observar nas Figuras 5.29 e 5.31, pode-se observar que o Alg-Ca teve
maior capacidade de remogdo de Cu**. Os valores experimentais da quantidade mdxima de
cobre removida foram de 7,72 meq/g para o sistema Alg-Ca, enquanto que para o sistema
Alg-Cd foi de 4,94 meq/g. Estes resultados mostram que o cdlcio possui uma afinidade pelo

Alginato menor que a do cddmio, o que facilita sua liberac@o para a ocupacio do cobre.
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Para as concentragdes trabalhadas apenas o Cobre em Alg-Ca apresentou uma
regido com patamar no ponto de mais alta concentracdo final da curva de equilibrio. Isto
indica a saturacao completa dos sitios. Este comportamento ndo foi observado para as

demais isotermas.

Um fator determinante no comportamento da troca idnica foi a presenca do MMA,
como o cdlcio para os ensaios bindrios Cu’*-Ca’* e Cd**-Ca**, e o cadmio, para o ensaio
envolvendo os fons Cu’*-Cd**. A Figura 5.29, apresenta a isoterma de adsorcio de cobre
em alginato saturado com ions de Calcio, obtida através de trés diferentes concentracdes
totais, Cr,1, Sendo que em cada concentracao total as fracdes dos ions presentes, Cu*t e
Ca’*, variaram de acordo com a Tabela 4.4. Nesta Figura, é possivel observar que para uma
concentracdo fixa de cobre, o aumento da fracdo de célcio faz com que a quantidade de
cobre adsorvida seja menor, como observado claramente nos pontos referentes a
concentracdo de 4 meqcy/L. Nesta concentracdo, a Cryy de 6,294 meq/L com 60% de
Cobre e 40% de Célcio, a quantidade adsorvida, g*, foi de 5,25 meq/g. Para a Cr,y de
9,442 meq/L contendo 40% Cobre e 60% Calcio, a quantidade de Cobre adsorvida, g*, foi
de 4,75 meg/g. Este mesmo comportamento pode ser visto nas Figuras 5.30 e 5.31 que se
referem a adsorcao de Cd** em Alg-Cae Cu’* em Alg-Cd, respectivamente. De acordo com
Chen et al. (2007), que trabalharam na remo¢do de Chumbo utilizando Alg-Ca, a
quantidade de Chumbo removida de uma solucao livre de ions de Sédio e Célcio é de 2,24
e 4,98 meq/g, respectivamente, maior do que em solugdes contendo os fons Ca** e Na**

devido a competicao idnica.

Os dados de equilibrio referentes aos sistemas bindrios de troca idnica foram
modelados utilizando isotermas de adsor¢io monocomponente, item 3.1.1.1.a, isotermas de
adsor¢do de mistura bindria, item 3.1.1.1.b, Lei de Ac¢ao das Massas, item 3.1.1.3. Os

respectivos resultados sdo observados nos item 5.5.1.1, 5.5.1.2 ¢ 5.5.1.3.

5.5.2.1 Isoterma de adsorc¢ao para o ion de maior afinidade

Os sistemas bindarios descritos no item 4.2.4.2.c, foram analisados considerando

apenas a presen¢a do fon de maior afinidade, ou seja, foram considerados para o sistema
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2 2 ~ s - 2 . 2 2 .
Cu“"-Ca’*, apenas a adsorcdo da espécie Cu", para o sistema Cd”*-Ca”", considerou-se

- 2 . 2 2
apenas a presenca da espécie Cd”" e para o sistema Cu”"-Cd"" apenas a presenca do cobre.

Foram avaliados os modelos de Isotermas de Adsor¢do monocomponente,
descritos no item 3.1.1.1.a. Os valores estimados dos parametros dos modelos de Isotermas
de adsor¢do estdo apresentados na Tabela 5.7, para o Cobre em Alg-Ca, na Tabela 5.8, para
0 Cobre em Alg-Cd e na Tabela 5.9 para Ciddmio em Alg-Ca,, para cada um dos modelos
analisados. Os modelos de isotermas de adsorcdo para o Cobre em Alg-Ca e Alg-Cd e
Cadmio em Alg-Ca, estdo apresentados nas Figuras 5.32, 5.33 e 5.34, e as respectivas
relacdes entre as quantidades removidas de metal pelo alginato experimental e previstas

pelos modelos estio apresentadas, nas Figuras 5.35, 5.36 € 5.37,

Para o sistema Cu2+-Ca2+, todos os modelos resultaram em valores de coeficiente
de determinacdo, RZ, e F,p; satisfatorios, como mostrado na Tabela 5.7, o que indica que os
modelos adequaram-se aos dados experimentais. Esta coeréncia também pode ser
observada na Figura 5.32 através das isotermas e pela relacio entre g* obtidos

experimentalmente, g.,,, € obtidos pelos modelos, gm.q, Figura 5.33.

Segundo Papageorgiou et al. (2006) que utilizaram particulas de Alg-Ca para
remover cobre e cddmio, o modelo de Sips, se comparado aos modelos de Langmuir e
Freundlich, representou mais satisfatoriamente a adsorcdo, devido a heterogeneidade da
superficie do adsorvente, principalmente para metais de menor afinidade ao alginato.
Entretanto, segundo a Tabela 5.7, o modelo de Radke-Prausnitz apresentou menor desvio
entre os dados experimentais e obtidos pelo modelo, com coeficiente de correlagdo 0,9910,
enquanto que o modelo de Freundlich apresentou o menor coeficiente de correlagdo 0,9828,
entretanto, esta variacdo entre os desvios dos modelos citados € pouco relevante. De acordo
com a Figura 5.33, nenhum modelo analisado apresentou discrepancia significativa quando

comparados aos dados experimentais.
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Tabela 5.7 — Pardmetros obtidos para os modelos de isotermas monocomponentes em

: 2 2
sistema: Cu”"- Ca”".

Modelo Parametros Fobj R’ Equacao

(max (meq/g): 1 4,540
Langmuir 0,069 0,990 3.2
b (L/meq)=0,139

K (meq/g)=2,020
Freundlich 1,054 0,982 3.3
n=0,658

qmax(meq/g):20,7 841
Redlich-Peterson | b(L/meq)=0,091 0,56198 0,9908 35

n=1,1331

qmax(meq/g): 13,207
Toth b(L/meq)=0,108 0,566 0,990 3.6

n=1,1455

qmax(meq/g)=40,555
Radke-Prausnitz | b(L/meq)=4,677 0,549 0,991 3.7

n=2,139

qmax(meq/g)=25,332
Sips b(L/meq)=0,077 0,592 0,988 3.8

n=0,847
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Figura 5.32 — Isotermas de adsorcdo de Cu’* em Alg-Ca: sistema monocomponente.
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Figura 5.33 — Relagdo entre g * obtidos por modelos de sistema monocomponente, ¢4, €

dos dados experimentais, g.., para o Cu’* em Alg-Ca.
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A Tabela 5.8 apresenta o resultado dos modelos aplicados ao sistema Cu**-Cd*
utilizando Alg-Cd. O ajuste dos modelos foi satisfatorio, segundo os valores de Fo € R2,
entretanto, comparando-se os valores dos parametros apresentados na Tabela 5.8 com os da
Tabela 5.7, percebe-se que houve variacdes significativas destes valores. Admitindo-se que
para estes modelos aplicados, apenas a presenca do ion de maior afinidade, ou seja, o cobre,
foi considerado, supde-se que estes parametros deveriam ser similares, o que ndo ocorreu,
sendo, portanto, os modelos de Isoterma de Adsor¢do para sistema monocomponente,
insatisfatorios para o tratamento de tais sistemas. A Figura 5.34, apresenta a Isoterma de
Adsorcao de Cu’* em Alg-Cd, sendo o comportamento dos modelos similar ao obtido
experimentalmente, como também observado na Figura 5.37 que relaciona o valor de g*

obtido experimentalmente, g.,, € obtido através dos modelos, gmoa.
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Figura 5.34 — Isotermas de adsorcdo de Cu’* em Alg-Cd: sistema monocomponente.
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Tabela 5.8 — Parametros obtidos para os modelos de isotermas monocomponentes para o

sistema: Cu’*- Cd*.

Modelo Parametros Fobj R? Equacao

Qmax (meq/g):9,8 15
Langmuir 0,374 0,943 3.2
b (L/meq)=0,141

K (meq/g)=1,432
Freundlich 1,408 0,949 3.3
n=0,650

qmax(meq/g)=3,353
Redlich-Peterson | b(L/meq)=0,674 1,382 0.951 35

n=0,591

qmax(meq/g):39,809
Toth b(L/meq)=0,304 1,378 0,951 3.6

n=0,429

qmax(meq/g)= 1,914
Radke-Prausnitz | b(L/meq)=0,939 1,393 0,950 37

n=0,456

qmax(meq/g)= 1605,21
Sips b(L/meq)=0,0008 0,302 0,944 3.8

n=-0,681
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Figura 5.35 — Relagdo entre g * obtidos por modelos de sistema monocomponente, ¢4, €

dos dados experimentais, g.., para o Cu** em Alg-Cd.

Para o sistema envolvendo os fons Cd**-Ca’*, os pardmetros obtidos pelos
modelos que consideram apenas a adsorcdo do fon de maior afinidade, Cd”*, sdo mostrados
na Tabela 5.9. E possivel observar que os valores de coeficiente de determinagao, R’ , € Fop
foram satisfatorios, o que indica que os modelos adequaram-se aos dados experimentais.
Entretanto, a interferéncia do calcio sobre o sistema Cd**-Ca** foi maior, se comparado ao
sistema Cu’*-Ca”*, o que indica que o alginato teve maior afinidade ao Cobre do que ao
Cadmio. A Figura 5.36 apresenta a Isoterma de Adsor¢ao de Cadmio em Alg-Ca e a Figura
5.37, a relagdo entre g*, obtido experimentalmente, g..,, € obtido pelos modelos, Guoq.
Através de ambas, € possivel observar o ajuste satisfatério dos modelos aos dados

experimentais.
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Tabela 5.9 — Parametros obtidos para os modelos de isotermas monocomponentes para o

sistema: Cd?*- Ca’*.

Modelo Parametros Fobj R? Equacao

qmax (meq/g): 11,838
Langmuir 0,312 0,961 3.2
b (L/meq)= 0,079

K (meg/g)= 1,021
Freundlich 0,934 0,959 3.3
n= 0,737

Qmax(meq/g): 6,855
Redlich-Peterson | b(L/meq)= 0,156 0,890 0,961 35

n= 0,806

Qmax(meq/g): 18,122
Toth b(L/meq)= 0,127 0,890 0,961 3.6

n=0,734

Qmax(meq/g)= 5,135
Radke-Prausnitz | b(L/meq)= 0,200 0,891 0,961 3.7

n=0,592

Qmax(meq/g)= 273,628
Sips b(L/meq)= 0,003 0,286 0,958 3.8

n= 0,794
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Figura 5.36 — Isotermas de adsorcdo de Cd”** em Alg-Ca: sistema monocomponente.
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Figura 5.37 — Relagao entre g* obtidos por modelos para sistema monocomponente, o4, €

dos dados experimentais, g.., para Cd’* em Alg-Ca.
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Os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Sips, Radke-Prausnitz e
Toth, foram avaliados por Limons (2008), que trabalhou na remog¢do de metais utilizando

macrdfita aquatica, e todos os modelos, exceto Freundlich, apresentaram R? acima de 0,90.

5.5.2.2 Isoterma de adsorc¢ao - mistura binaria

Os dados de equilibrio para os sistemas bindrios Cu’*-Ca** Cu’*-Cd** e Cd**-
Ca** foram analisados utilizando isotermas de adsor¢do bindrias, neste caso, considera-se a
presenca de MMA. Os modelos avaliados, descritos no item 3.1.1.1.b, foram utilizados para
representar os dados de equilibrio cujos resultados sdo apresentados nas Figuras 5.38, 5.41

e 5.42.

Os parametros estimados para cada um dos modelos de isotermas bindrias
analisados para o sistema Cu’*-Ca’" sdo apresentados na Tabela 5.10. Os resultados obtidos
para diferentes modelos, para o pardmetro ¢, s€ mostraram mais coerentes quando
comparado aos resultados obtidos por modelos que consideram apenas o ion de maior
interesse, como mostrado anteriormente no item 5.5.1.1. A fungdo objetivo, F,;, calculada
utilizando a Equacdo (4.6), bem como o coeficiente de determinacao, R, que nao
apresentaram discrepancias significativas, o que demonstra a coeréncia entre os dados
experimentais e os modelados. O modelo de Freundlich apresentou o maior valor de R?,
0,983, enquanto o modelo de Langmuir-Freundlich apresentou o menor RZ, ou seja, 0,897.
O valor do parametro g, para todos os modelos foi abaixo do valor de CECy,,,; obtido
experimentalmente, sendo, portanto satisfatério, considerando que apenas parte do cdlcio
presente no alginato estd disponivel a troca i6nica. A Figura 5.38, apresenta a relacio entre
gmar Obtido experimentalmente, g..,, € obtido através dos modelos, gu.q4, sendo que ndo

houve variagdes significativas destes valores.
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Tabela 5.10 — Parametros obtidos para os modelos de isoterma: Cu** e Ca**.

Modelo Parametros Fonj R? Equacao

K¢, (meq/L)=4,276
Langmuir K¢, (meq/L)=8,617 6,744 | 0,923 (3.17)
gmax(meq/g)=12,433

Kc.(meq/L)=3,826
Langmuir com Kcq(meg/L)=8,148
inibigao K(meg/L)> =111,072
Qmax(meq/g) =11,570

8,836 | 0917 (3.28)

Kcu(meq/L)= 4,572
Kcqo(meq/L)= 9,967
k3 = 1,007 5349 | 0.941 (3.29)
k4 =0,633
dmax(meq/g) =12,399

Langmuir com
potencia

b;(L/meq)=0,281
b (L/meq)=0,227
K;=1,351 5,605 | 0,897 (3.30)
K>=0,893

Langmuir-
Freundlich

Qmax(meq/g)=9,760

a12=0,00024
a;;=0,00010
b;;=4,983

Freundlich 6,926 | 0,983 (3.31)
b;;=4,514
b>1=5,542

b2;=-0,217

gcu(meq/g)= 12,139
qca(meq/g) = 18,330
Jain e Snoeyink : 6,570 | 0917 | 333)e(3.34)
ac,(L/meq)= 0,243

acq.(L/meq)=0,071
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Para o modelo de Freundlich, assim como mostrado no item 3.1.1.1.b, é
necessario o uso de parametros dos sistemas monocomponentes, portanto, para o cobre

adotaram-se os parametros mostrados na Tabela 5.7.

g4 ™ Langmuir
| & Langmuir com inibicdo

7 - Langmuir - Poténcia
1 ¥ Jain Snoeyink
A - Freundlich

Langmuir - Freundlich

o+———F——T"T—"T—"T—"—
o 1 2 3 4 5 6 7 8

q,,, (meqg)

Figura 5.38 — Relagdo entre g * obtidos por modelos para sistema binario, ¢,,,4, € dos dados

experimentais, g, para Cu’* em Alg-Ca.

Os modelos de isotermas de adsorcdo para sistema bindrio foram avaliados
segundo a influéncia do fon de menor afinidade e da concentracdo total na quantidade de
cobre removida. A Figura 5.39 apresenta a Isoterma de Langmuir, equacao 3.17, adotando-
se os parametros mostrados na Tabela 5.10, e fazendo com que diferentes isotermas sejam
analisadas a concentragdo total de cdlcio fixa, sendo que as concentracdes de Calcio
adotadas foram: 0 meq/L, 1 meq/L, 2 meg/L, 5 meq/L, 10 meq/L e 20 meg/L. E possivel
observar que, quanto maior a concentragdo de Calcio na mistura, menor a capacidade de
remocdo de fons Cu’*, como mostrado no item 5.5.2. Isso ocorre devido 2 competitividade
entre as espécies, sendo os ions Ca** vistos como interferentes do processo. A Figura 5.40

~ A . 2 -
apresenta uma comparagio da relevancia da presenca de fons Ca”* nos diferentes modelos
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analisados, estando sua concentracdo fixa em: 1 meq/L e 10 meq/L, € mostra o
comportamento similar a isoterma de Langmuir para os demais modelos utilizados, exceto
a Isoterma de Freundlich que apresenta comportamento sigmoidal com o aumento da

concentracao do fon interferente.

B Experimental
C 0 megilL

Cacte

— C .. Tmeagl
2 — C,.. 2 meagl
—CCme:5 meg/L
1 Caote- 10 meqgil
Ccme:QO me g/l
0 T 1 T 1 T 1 T 1 T
0 2 4 6 8 10

(L‘Eq ., (meag/L)

Figura 5.39 — Comportamento de adsor¢io de Cu’* em Alg-Ca a diferentes concentragdes

de Ca’* segundo a isoterma de Langmuir.
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C (meg/L)

eq Cu

m  Expetimental

— — — Langmmir — Cogea: 1 meg/L

——— Langmmir — Cuq ca: 10 meg/L

— — — Langmmir com Inihicio — Cogear 1 megL

—— Langmmir cam Iibiglo — Cyg gy 10 meg/L
Langrmir Poténeia — Cog o | megLe
Langrmmir Poténcia — Cug oot 10 meg'L
Jain Soeyink — Cug ey 1 meg/L
Jain Boeyink — Cog oo 10 megL.
Freundlich — Cog o’ 1 meq/L.
Freundlich — Ceq ca) 10 megT

— — — Langmmir-Freundlich — Cegea: 1 tmeg/L

— Langmmir-Freundlich — Ceg o 10 meqiL

Figura 5.40 - Comportamento de adsorcdo de Cu’* em Alg-Ca a diferentes concentracdes

de Ca** nos diferentes modelos de Isoterma de sistema bindrio analisados.

O sistema Cu’*-Cd** em Alg-Cd também foi avaliado através das isotermas de
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adsor¢do para sistema binario, como apresentado na Tabela 5.11. O modelo de Langmuir —
Poténcia apresentou o melhor resultado (R2 igual a 0,988), enquanto o modelo de Jain
Snoeyink apresentou o resultado mais discrepante (R’ igual a 0,944). A Figura 5.41
apresenta a relacdo entre g* obtido experimentalmente, g.y,, € obtido dos modelos, G,

sendo, graficamente, observa-se um ajuste satisfatério dos modelos empregados.

6
1y
5 4
|
4
(=) v,
S 1
o 31 v
% v \ T Langmuir
= 2 L ¢ Langmuir com Inibigéo
o . Langmuir - Poténcia
) ¥ Jain Snoeyink
1 4 1 4 Freundlich
' Langmuir - Freundlich
0 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
g.,,(Mea/g)

Figura 5.41 — Relagdo entre g* obtidos por modelos para sistema bindrio, g4, € dos dados

experimentais, g, para Cu’* em Alg-Cd.
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Tabela 5.11 — Parametros obtidos para os modelos de isoterma: Cu*t e Cd**.

Modelo

Parametros

Fobj

R2

Equacao

Langmuir

K¢, (meq/L)=4,468
K¢y (meq/L)=7,246
Qmax(meq/g):9,087

1,079

0,955

(3.17)

Langmuir com
inibi¢do

Kc,(meq/L)=4,464
Kca(meq/L)=7,236
K(megq/L)* =0,363E-8
gmax(meq/g) = 9,082

1,079

0,955

(3.28)

Langmuir com
potencia

Kcu(meg/L)= 1,328
Kca(meg/L)= 2,293
k3 =0,746
k4 =0,561
qmar(meq/g) =4,548

0,759

0,988

(3.29)

Jain e Snoeyink

gc.(meqg/g)= 10,487
gca(meq/g) = 1,539
ac,(L/meq)= 0,172
acq(L/meq)=-34,473

22,973

0,944

(3.30)

Freundlich

a12=0,00058
a27=0,00069
b;1=0,562
b1»=3,574
b21=3,965
b2,=0,132

2,337

0,937

(3.31)

Langmuir-
Freundlich

b;(L/meq)=1,039
b, (L/meq)=1,188
K;=0,238
K>=0,119
Gmax(meq/g)=8,554

0,817

0,986

(3.33) e (3.34)
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No modelo de isoterma bindria de Freundlich € necessario conhecer os pardmetros

da isoterma monocomponente para o cobre, cujos valores sdo apresentados na Tabela 5.12.

Os modelos matemadticos de isotermas de adsor¢do considerando mistura bindria
foram satisfatrios para o tratamento do sistema Cd**-Ca’* embora ndo tenha a mesma
eficiéncia de troca idnica que o sistema Cu**-Ca**. Os valores estimados do parametro gqx
pelos diferentes modelos de isotermas bindrias analisados mostraram-se coerente com o
valor obtido através dos dados experimentais e abaixo do valor de CEC7,,. O modelo de
Langmuir-Freundlich, contrariamente ao resultado obtido para a mistura Cu2+-Ca2+, foi o
que melhor descreveu o comportamento dos dados experimentais de Cd**-Ca**, resultando
em um coeficiente de determinacao, RZ, de 0,992 enquanto o modelo de Langmuir com
Inibicdo apresentou o resultado mais discrepante, sendo o coeficiente de determinacdo, R’

de 0,987.
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Tabela 5.12 — Parametros obtidos para os modelos de isoterma: Cd** e Ca*.

dmax(meq/g)= 7,784

Modelo Parametros Fop; R? Equacao

Kcu (meg/L)= 6,275

Langmuir Kc, (meq/L)= 8,407 0,620 0,994 (3.17)
Jmax(meq/g)= 8,832
Kcu(meg/L)=4,641

Langmuir com Kca(meg/L)= 6,545 1.934 0.987 (3.28)

inibigdo K(megq/L)*> =79,674 ’
qmax(meg/g) = 7,501
Kcu(meg/L)= 6,351
Kca(meg/L)= 8,764

]gsgir;‘:r com e 21,020 0,555 0,994 (3.29)
ks =0,925
Qmax(meg/g) =8,911
qcu(meq/g)= 8,497

Jain e Snoeyink Gealmegf) = 17,019 0,490 0,993 (3.30)
acy(L/meq)= 0, 1696
aca(L/meq)=0,052
a12=-0,908
a2;=0,003

Freundlich bu=0.003 1586 | 0,983 (3.31)
b1,=-0,008
by1=3,043
b2,=0,596
Ki(meg/L)= 5,675
Ky(meg/L)= 7,781

Iﬁfsllgﬁﬁfh Ks=1.105 0476 | 0992 |(3.33)e(3.34)
K4=1,115
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Assim como para o cobre, no modelo de isoterma bindria de Freundlich é
necessario conhecer os pardmetros da Isoterma monocomponente para o cddmio, cujos

valores sdo apresentados na Tabela 5.9, e na Figura 5.42.

5
®  Langmuir
1 # Langmuir com inibigdo
4 Langmuir - Poténcia
1 ¥ Jain Snoeyink
Freundlich
Langmuir - Freundlich
o 3
.,
e
0
£
5 2
E
o
1
0 I I ! ! I !
0 1 2 3 4 3
q,,, (megrg)

Figura 5.42 — Relagdo entre g* obtidos por modelos para sistema bindrio, g,u.q4, € dos dados

experimentais, g, para Cd** em Alg-Ca.

5.5.2.3 Lei de acao das massas

Os dados de equilibrio dos sistemas bindrios Cu’*-Ca’*, Cd**-Ca** e Cu**-Cd**
de troca idnica também foram avaliados pela Lei de A¢do das Massas Ideal e Nao Ideal,
representados respectivamente pelas Equacdes (3.51) e (5.58). Na Lei da A¢ao das Massas
ndo ideal os coeficientes de atividade de ambas as fases foram considerados. O modelo de
Bromley, mostrado no item 3.1.1.3.1, foi utilizado para obter o coeficiente de atividade
para a fase liquida, mostrado na Tabela 5.14. Na fase s6lida (alginato), foram utilizados os

modelos de Grandezas em Excesso de Wilson, dado pela Equacado (3.64), e NRTL, dado
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pela Equacdo (3.65).

O pardmetro CEC isponiver f01 considerado como sendo a quantidade méxima do ion
de maior afinidade adsorvida na respectiva concentracdo quando sua presenca ¢ de 100%,
conforme descrito no item 4.2.2.3, sendo estes valores apresentados na Tabela 5.13. A
partir destes resultados obteve-se a capacidade de troca iOnica e calculou-se a quantidade de

calcio remanescente no alginato, através da Equacao (4.5).

Tabela 5.13 — Valores de CECligponivel.

Ensaio CEC (meq/g)
Crotar: 3,147 meq/L

4,56
xcu: 1,00 Xxca: 0,00
Cromr: 6,294 meq/LL

6,60
Xcus 1,00 Xcq: 0,00
Crotar 9,442 meq/L

7,73
xcu: 1,00 Xxca: 0,00
Crowr: 3,147 meq/LL

2,74
Xcd: 1,00 XCa’ 0,00
Cromr: 6,294 meq/L

4,11
Xcd: 1,00 XCa- 0,00
Cromr: 9,442 meq/L

4,94
xcq: 1,00 Xxca: 0,00
Crotar: 3,147 meq/L

3,32
XCu- 1,00 Xcd’ 0,00
Crowr: 6,294 meq/L

4,86
Xxcu: 1,00 xcq: 0,00
Cromr: 9,442 meq/L

5,65
XCu- 1,00 Xcd: 0,00
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O coeficiente de atividade da fase sdlida, apresentado na Tabela 5.14, foi obtido
através de dados experimentais utilizando o modelo de Bromley, Equacdo 3.60, que se trata
de um modelo para a fase liquida; entretanto foi utilizado para a fase sélida, pois esta nao
possui modelos especificos. Embora o modelo leve em consideracdo a quantidade de cada
um dos ions presentes, ndo houve variagdo do valor obtido pois 0 modelo leva também em
consideracdo a carga i0nica, que manteve-se constante. De acordo com os resultados
obtidos, é possivel concluir que a forga eletrostatica de cada um dos ions presentes varia
segundo o meio em que se encontra, ou seja, o Cobre, por exemplo, na presenca do Calcio
resultou em ¢ de 0,905, enquanto na presenca de Cadmio, seu valor caiu para 0,722.
Segundo este resultado, a atividade do Cobre na presenca de Calcio é maior quando

comparada a sua presenca ao Cadmio, o que facilita a interagdo com a fase sélida.

Tabela 5.14 — Coeficiente de Atividade para a fase sélida.

Cut-Ca** 0,905 0,668
Cd**-Ca** 0,713 0,209
Cu’*-cd’* 0,722 0,242

Os valores do coeficiente de correlagdo apresentados na Tabela 5.15 e as curvas
simuladas pela Lei da Acdo das Massas apresentadas nas Figuras 5.43, 5.44 e 5.45
descreveram apropriadamente os sistemas investigado nos trés niveis de concentracdo. De
acordo com a Tabela 5.15, observa-se que a fungdo objetivo, F,;;, dada pela equacdo 4.6,
apresentou-se satisfatorio para todos os modelos analisados, sendo que o modelo LAM —
Wilson apresentou melhor ajuste, entretanto a diferenca para os demais modelos é pouco
significativa. Os pardmetros estimados na modelagem pela Lei da Acdo das Massas para o
sistema Cu’*-Ca’* utilizando tanto o modelo de Wilson como o modelo NRTL ou ainda o

modelo de Lei de Acdo das Massas ideal sdo apresentados na Tabela 5.16.
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Tabela 5.15 — Parametros para o modelo de Lei de A¢do das Massas para o sistema bindrio

Cu-Ca.
Parametros ,
Model Fo , R
ocelo obtidos bi
Wew.ca = 0,633
LAM - 0.060
Wilson Wea-cu= 1,113 ’ 0,994
K*=0,705
BCu—Ca:1,048
LAM - Bey.cu=1,025
0,078 0,989
NRTL a=1,024
K*= 0,652
LAM -
Ideal K*=0,476 0,100 0,989
1,0
0,81
0,6 -
L]
> 0,4- "
u EXpCu
0 2 -1 ‘ EXpCa
’ —— &M - NRTL
———-LAM - Wilson
* e LAM - |deal
0’0 ' I ! I T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0
eg

Figura 5.43 — Lei de Ac¢do das Massas: Cu-Ca 3,147 meq/L.
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/'/ = Exp,,
0.2- Gt + Bg,
4 LAM - NRTL
7 ) ———LAM - Wilson
e e LAM - ldeal
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00 0.2 04 0.6 08 1.0
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Figura 5.44 — Lei de Ac¢ao das Massas: Cu-Ca 6,294 meq/L.

1.0 ] ji
[ ] — o = g
-~
i > Vi
08 P y
Y
0.6
y
T V/
™ 044 7 o
/ . EXpCu
4 o =
0.2 1 / P — LAM -NRTL
o . —— LAM -Wilson
00 T e | AN - 1@l
. 4 T T I T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
X,y

Figura 5.45 — Lei de Ac¢do das Massas: Cu-Ca 9,442 meq/L.
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O sistema bindrio Cu**-Cd** que foi tratado utilizando-se Alg-Cd apresentou
ajuste satisfatorio para os modelos que consideram o processo de troca idnica, Tabela 5.16,
sendo que, assim como para o sistema Cu’*-Ca’* em Alg-Ca, o valor de K* obtido pelo
modelo de Lei de A¢do das Massas Ideal, foi menor que o obtido pelos demais modelos. O
modelo de Wilson, apresentou o melhor ajuste (RZ de 0,991), entretanto a variacdo entre o
ajuste dos modelos € pouco significativa. Este comportamento préximo as condi¢des
experimentais pode ser observado através das isotermas de troca idnica apresentadas pelas
Figuras 5.46 a 5.49. Embora o uso de Alg-Cd para remocdo de Cu’* apresente uma
eficiéncia menor de troca id6nica do que o Alg-Ca e também por causar a retirada de um
metal pesado, Cu, da solugdo e inser¢do de um segundo metal pesado, Cd, o estudo deste
sistema foi necessdrio para a obtencao dos parametros de Wilson, que serdo empregados no
modelo Preditivo de Lei da Acdo das Massas para ajustar os dados do sistema terndrio

Cu**-Cd’*-Ca** em Alg-Ca, assim como mostrado no item 5.5.2.3.

Tabela 5.16 — Parametros para o modelo de Lei de A¢ao das Massas para o sistema bindrio

Cu-Cd.

Modelo Parametros obtidos F . R’

Weuca = 1,02412
Wilson Wea.co =0,73681 0,032 1 0,991

K*=0,804202

Bcu-ca=1,16506

Bca-cu=1,06606

NRTL 0,041 0,989
o =1,02568
K*=0,779141

LAM - Ideal | g+=0 492 0,092 0,986
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Figura 5.46 - Lei de A¢ao das Massas: Cu-Cd 3,147 meq/L.
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Figura 5.47 - Lei de A¢do das Massas: Cu-Cd 6,294 meq/L.
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Figura 5.48 - Lei de A¢do das Massas: Cu-Cd 9,442 meq/L.

Os parametros estimados pela aplicacdo da Lei da Acdo das Massas no sistema

Cd2+—Ca2+, apresentados na Tabela 5.17, resultaram em comportamento similar ao sistema

Cu**-Ca’*. As Figura 5.49 a 5.51 apresentam a isoterma de troca idnica para a mistura

2 2 . ~ . A
Cd“"-Ca’" nas diferentes concentra¢des, sendo possivel observar a coeréncia entre dados

experimentais e obtidos através dos modelos aplicados.
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Tabela 5.17 — Parametros para o modelo de Lei de A¢do das Massas para o sistema

binario Cd-Ca.

Modelo Parametros ,
Fobj R
obtidos
LAM - Weaca = 0,663
Wilson Weaca =1,078 0,022 0,995
K*=1,017
LAM - Bca.ca=1,051
NRTL Bca-ca=0,990
0,031 0,991
o =1,026
K*=0,980
LAM - Ideal K*=0,712 0,031 0,991
1,0
08 ’
{ ]
0,6
0,44 .
. u ExpCd
s Exp o
0,21 g — LAM- NRTL
——— LAM - Wilson
00 r . - T - T - | -
0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0
Xe

Figura 5.49 - Lei de A¢do das Massas: Cd-Ca 3,147 meq/L.
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Figura 5.51 - Lei de A¢do das Massas: Cd-Ca 9,442 meq/L.
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5.5.3 Sistema Ternario

Foram realizados 12 ensaios variando-se as concentracdes dos fons Cu’*-Cd**-
Ca** em solu¢do, como mostrado na Tabela 4.5, mantendo-se a concentragdo total em
6,442 meq/L, sendo as quantidades totais retidas das espécies no Alg-Ca apresentadas na
Tabela 5.18. Os valores apresentados nesta tabela mostram que o Cobre tem a maior
afinidade no alginato, pois foi a espécie de maior concentracdo no alginato. Para a obtengao
de gc, se utilizou um balango de massa considerando que CEC isponiver € igual a quantidade
méxima de Cobre, retida na mesma concentracdo, para o ensaio bindrio Cu**-Ca**, que
segundo a Tabela 5.13 € igual a 6,60 meq/g. Foi considerada a quantidade de Cobre, pois
este apresentou ¢,y maior quando comparado ao ¢ de Cadmio ou ainda ao g, do

Cobre na mistura Cu’*-Cd’* para a mesma concentra¢io, como mostrado na Tabela 5.13 .

Tabela 5.18 — Quantidades removidas para o sistema terndrio.

Ensaio | ¢, (meq/g) gca (meq/g) gcq (meq/g)
1 4,14 0,52 1,94
2 2,97 1,52 2,11
3 1,99 2,60 2,01
4 3,52 0,99 2,09
5 2,83 1,80 1,97
6 1,51 2,88 2,21
7 3,07 1,23 2,30
8 2,03 2,05 2,52
9 1,47 2,50 2,63
10 1,47 2,36 2,77
11 2,12 1,85 2,63
12 3,40 0,95 2,25
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5.5.3.1 Isotermas de adsorcao - sistema binario

Como mostrado no item 4.2.5.2, os dados ternarios de troca idnica foram tratados
considerando apenas a presenca dos fons de maior afinidade, ou seja, Cu’* e Cd**. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 5.19. A partir do valor de K¢, € K¢, obtido através
dos modelos, observa-se que na sua maioria, o segundo apresentou o maior valor, indicando
que o C4dmio possui uma maior afinidade maior do que o Cobre, entretanto, o valor de R’
nido foi consistente, indicando que os modelos nao puderam prever adequadamente o
comportamento do sistema. Entre os modelos utilizados, mostrados no item 3.1.1.1.b,
apenas o modelo de Langmuir-Freundlich apresentou ajuste satisfatério, resultando em um
Fobj de 0,989. As Figuras 5.52 e 5.53 relacionam o valor da quantidade de metal adsorvido
obtido experimentalmente, g..,, ¢ obtido pelos modelos aplicados, gm.s, para Cobre e

Cdadmio, respectivamente.
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Tabela 5.19 — Isotermas de adsor¢io de sistema bindrio aplicados em: Cu’*-Cd**-Ca’*.

Modelo Parametros Fop; R%c, R’ca | Equacio

Kcy (meg/L)= 3,210
Langmuir Kcq (meg/L)= 3,924 25,159 | 0,910 | 0,020 (3.17)
(max(meq/g)= 8,170
Kcu(meg/L)= 8,811

.Lz?ngnjuir com | Kca(meq/L)= 1,763 18,565 0,505 | 0,033 (3.28)
inibigao K(megq/L)* =0,559E-04
gmax(meq/g) = 4,310
Kcu(meg/L)= 2,914
Kcd(meqg/L)= 3,594
K =1.234 25129 | 0834 | 0014 | (329

ks =0,726

Langmuir com
potencia

Jmax(meq/g) =7,278
Kcu(meg/L)= 0,548
Kcg(meg/L)=1,704
K3=-0,174 0989 | 0,979 | 0004 | (3.30)
K4=1,739

Langmuir-
Freundlich

gmax(meq/g)= 5,243
ace.ca=-0,002
ace.co= -0,323
R 10,091 | 0999 | 0999 | (3.31)
beu.ca=-7,039
bea.ca=0,071
bea.ca=0,018

qcu(meqg/g)= 7,47909

Jaine qea(meq/g) = 162,081
Snoeyink acu(L/meq)= 0,384870
acq(L/meq)=0,0093939

P2.8159 | 0,875 | 0011 | (333)
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Figura 5.52 - Relagao entre g* obtidos por modelos para sistema binarios aplicados ao

sistema ternario, gmoq, € dos dados experimentais, g.x, para Cu’" em Alg-Ca.
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Figura 5.53 - Relagdo entre g* obtidos por modelos para sistema bindrios aplicados ao

sistema ternario, gm.q, € dos dados experimentais, .y, para Cd** em Alg-Ca.
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5.5.3.2 Isotermas de adsorc¢ao para sistema ternario

Os dados de equilibrio do sistema ternario foram avaliados utilizando isotermas de
adsor¢do para sistema terndrio, descrito no item 3.1.2.1.b. Para os modelos testados e
parametros estimados sdo mostrados na Tabela 5.20, observa-se que o modelo de
Langmuir-Freundlich mostrou menor discrepancia entre os dados experimentais e
modelados, pois apresentou o menor valor da fungao objetivo e o coeficiente de correlagao
mais proxima da unidade. Nas Figuras 5.54 a 5.56 estdao apresentados os resultados
experimentais e calculados pelos modelos empregando os pardmetros disponiveis na Tabela
5.20. Os modelos de Langmuir 4 parametros e o Langmuir 6 pardmetros apresentaram
variagdes considerdveis em relagdo aos dados experimentais, sendo mais pronunciadas nos
niveis de concentracio mais elevados dos fons Cu’* e Cd** e também para o Ca’* nas

diferentes concentragdes.
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Tabela 5.20 — Parametros obtidos para Isotermas de Adsor¢do de sistema terndrio.

Parametros

Fobj

2
RCu

2
Rca

2
RCa

Equacao

Langmuir 4

parametros

bcy(L/meq)=1,850
bcq(L/meq)=1,049
bca(L/meq)=1,456

qmax=7 ,69 8

3,791

0,929

0,868

0,801

(3.68) a (3.70)

Langmuir 6

parametros

bceu(L/meq)=1,822
bca(L/meq)=1,135
bea(L/meq)=0918
Jmaxcu(Meq/g)=7,782

qmaxCd(meq/ g)=7 ,265

gmaxca(meq/g)=10,495

3,729

0,960

0,920

0,811

(3.71)a (3.73)

Langmuir-

Freundlich

beu(L/meq)=2,451
bea(L/meq)=1,453
bca(L/meq)=2,062
kc,=0,649
kcq=0,707
kc,=0,006

Jmax(meq/g)= 7,694

0,150

0,990

0,983

0,848

(3.74) a (3.76)
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Figura 5.54 - Relagdo entre g * obtidos por modelos para sistema, ¢,;,4, € dos dados

experimentais, g, para Cu’* em Alg-Ca.
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Figura 5.55 - Relagao entre g* obtidos por modelos para sistema, ¢4, € dos dados

experimentais, g.y, para Cd** em Alg-Ca.
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B Langmuir 4 parametros
& Langmuir 6 parametros "
4 Langmuir- Freundlich .

Ua e (MECT)

Figura 5.56 - Relagdo entre ¢* obtidos por modelos para sistema, ¢4, € dos dados

experimentais, g, para Ca’** em Alg-Ca.

5.5.3.3 Modelo preditivo de troca ionica pela lei da acio das massas

O modelo preditivo, descrito no item 3.1.2.1.b, foi utilizado para estimar a
composi¢do dos ions no alginato do sistema terndrio Cu**-Cd**-Ca**, entretanto, para sua
aplicacdo é necessario conhecer os valores dos coeficientes de atividade da fase sélida,
obtidos pelo do modelo de Wilson, e pela constante de equilibrio para os sistemas bindrios
Cu**-Ca’*, Cu’*-Cd’* e Cd**-Ca’*. Os valores destes pardmetros sio apresentados nas
Tabelas 5.16 a 5.18, respectivamente. Os resultados determinados pela aplicacdo da Lei da
Ac¢do das Massas ndo Ideal na predicdo do sistema terndrio sdo apresentados na Figura
5.57. Nesta Figura sao apresentados os resultados da composic@o do alginato determinadas
experimentalmente, y..,, € obtida pelo modelo preditivo, y,.... Observa-se que o ajuste nao
foi satisfatorio, como mostrado também pelo valor do coeficiente de determinacdo, RZ,

mostrado na Tabela 5.21.
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Tabela 5.21 — Coeficiente de determinacao, R’ para a relagdo entre y,,,q € pelo modelo

preditivo, €, Yex.

Metal R’
Cobre 0,753
Cadmio 0,494
Cilcio 0,449
1.0
0,84 .
A "‘
0:6 7 A:
K * A
:5"1E 0:4 n .:.A »
[ ] | |
. )
L ]
0.2 n " m Cobre
", ¢ Cadmio
' A Calcio
0,0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
yexp

Figura 5.57 — Relagao entre fracdes de metais presentes no alginato, obtidas

experimentalmente, y..,, € pelo modelo preditivo, Y4

Avaliando os resultados obtidos, observa-se que os sistemas bindrios apresentaram
maior capacidade de troca idnica, se comparado ao sistema terndrio, ou seja, 0S ensaios
bindrios resultaram em uma quantidade de metal adsorvido maior que a quantidade de

Cobre mais Cadmio adsorvidos nos ensaios envolvendo o sistema ternario. Esta variagao

177



CAPITULO V — RESULTADOS E DISCUSSAO

pode ter sido decorrente da competitividade dos fons em sistema terndrio. Para os sistemas
bindrios observou-se que mesmo o ion de maior interesse estando a uma concentragdo fixa
X, quanto maior a fracdo do fon de menor afinidade menor a capacidade de troca iGnica

entre o alginato e o fon de interesse.

De acordo com os modelos matemadticos testados, a Lei de Acdo das Massas para
sistema bindrio, sendo o coeficiente de atividade da fase liquida obtida através do modelo
de Wilson, apresentou o melhor resultado dentre os modelos avaliados. Entretanto, o uso do
modelo preditivo de Lei de Acdo das Massas para o sistema terndrio ndo foi satisfatorio,
sendo que neste caso os modelos de Isotermas de Adsor¢cdo para sistema terndrio,
apresentaram os melhores ajustes. Considerando que o ajuste do modelo preditivo para
sistema terndrio baseia-se nos resultados obtidos para sistemas bindrios, entdo a diminuicao
da quantidade de metais adsorvida no sistema ternario, se comparado aos sistemas bindrios,

influenciou significativamente o ajuste insatisfatorio obtido por este modelo.

Entretanto, embora muitos modelos tenham se adequado aos dados experimentais
de equilibrio, os sistemas Cd-Ca e Cu-Cd nao atingiram um patamar que pudesse indicar
uma regido de saturacdo maxima. Contudo, a capacidade de remocdo de metais pesados
pelo bioadsorvente alginato foi satisfatoria, sendo que, observou-se uma variacdo da
capacidade de cobre adsorvido devido ao método de obten¢do das particulas de alginato de

célcio e o método de emulsifica¢do apresentou o melhor desempenho.
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Este capitulo apresenta a conclusao e as sugestdes para trabalhos futuros.

6.1 CONCLUSAO

As principais conclusdes resultantes deste trabalho estdo apresentadas em duas partes, ou
seja, com relagdo aos ensaios experimentais e ao ajuste dos modelos aos dados

experimentais:

6.1.1 Desenvolvimento Experimental

¢ O método de Emulsificagio mostrou-se satisfatério, comparado aos demais

métodos, na preparagdo de particulas de Alginato de Célcio, pois:

o Resultou em particulas mais rigidas com diametro e distribuicdo

granulométrica apropriadas ao uso em Leito Poroso;

o Apresentou capacidade de troca idnica nos experimentos em Banho Finito

superior as preparadas pelos métodos de gotejamento e atomizacao, e

o Permitiu obter particulas numa ampla faixa de tamanho, modificando apenas

as condi¢des operacionais.

¢ O pH 6timo para o processo, segundo a andlise de pHzpc e estudo de especiacido, foi

de 4.,5.

¢ Na avaliacdo da influéncia da vazdo através das curvas de ruptura do cobre em leito
poroso a vazdo de 1mL/min foi a que apresentou melhor resultado para a ZTM,
indicando que a resisténcia a difus@o intraparticula foi o processo predominante.
Entretanto, a vazao de 3 mL/min, a ZTM, embora ndo tenha sido a condi¢ao ideal,

foi utilizada. Optou-se por esta vazdo devido ao menor tempo para obten¢do dos
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dados de equilibrio. E importante salientar, que indiferente da vazdo adotada, a

quantidade removida no equilibrio nao se altera.

O processo predominante em Leito Poroso foi o de Troca Idnica, sendo pouco

significativa a parcela decorrente do mecanismo de pura adsorcao.

De acordo com os resultados experimentais, o alginato possui afinidade com os

metais analisados segundo a ordem: Cu>Cd>Ca.

No estudo do equilibrio da remog¢do individual dos fons cobre e cddmio pelo
alginato carregado com célcio, a capacidade méxima de remog¢do do cobre foi de
7,73 meq/ e de 5,65 meq/g para o cddmio. Para o alginato saturado com {fons
Cadmio, a quantidade mdxima de cobre foi de 5,65 meq/g, menor do que a obtida

com o alginato carregado com célcio.

6.1.2 Ajuste dos Modelos aos Dados Experimentais

Os modelos de Isoterma de Adsorcio Monocomponente apresentaram resultados
semelhantes na descricdo dos dados experimentais de equilibrio, resultando em um
R? acima de 0,98 para o sistema Cu-Ca e acima de 0,95, para a mistura Cd-Ca. O
valor estimado do parametro g, segundo o modelo de Langmuir foi de 14,540
meq/g para o cobre em Alg-Ca, 9,815 meqg/g para o cobre em Alg-Cd e de 11,838

meq/g para o cadmio.

Os modelos de Isoterma de Adsor¢dao Bindria aplicada aos sistemas bindrios foram
utilizados para representar os dados de equilibrio de troca i0nica dos sistemas: Cu-
Ca, Cu-Cd e Cd-Ca, e apresentaram o parametro ¢, abaixo do valor de CEC,yy.
Para o sistema Cu-Ca o modelo de Freundlich apresentou o melhor resultado, R?
igual a 0,983, para o sistema Cu-Cd o melhor resultado foi obtido pelo modelo de
Langmuir — Potencia, sendo que o modelo de Jain Snoeyink apresentou um alto
valor de F,pj, 22,973. O sistema Cd-Ca apresentou o melhor ajuste pelo modelo

Langmuir — Poténcia, R? igual a 0,994. Entretanto, exceto o modelo de Jain e
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Snoeyink para o sistema Cu-Cd, todos os modelos aplicados apresentaram o ajuste

da isoterma, satisfatorio.

¢ A modelagem dos dados de equilibrio dos sistemas binarios pela Lei da Acdo das
Massas Ideal, mostrou-se eficiente para representar os dados experimentais, R’
acima de 0,98, entretanto, o valor de K* foi menor que o valor encontrado para os
modelos envolvendo a Lei de A¢do das Massas que considera a nao idealidade de

ambas as fases.

¢ O modelo de Lei de Acao das Massas, que considera a ndo idealidade da fase sdlida
pelo modelo de Wilson resultou em um ajuste entre os dados experimentais e
modelados, Rz, acima de 0,99. J4 o modelo NRTL para o cédlculo do coeficiente de
atividade da fase solida resultou em um R’ acima de 0,98. O coeficiente de atividade
dos ions na fase liquida, calculado pelo modelo de Bromley, resultou em valores

entre 0,905 e 0,209, indicando o comportamento ndo ideal.

e O valor de K* obtido para os modelos de Lei de Acdo das Massas foi maior para o
sistema Cd-Ca, quando comparado aos sistemas Cu-Ca e Cd-Ca. O uso do modelo
de Wilson ou ainda NRTL niao influenciou significativamente no resultado deste

parametro.

e Os modelos de Isotermas Bindrias, quando aplicados ao sistema terndrio de troca
ionica dos fons Cu-Cd-Ca, nao apresentaram bons resultados. O comportamento do
Cobre resultou em um ajuste em R? variando entre 0,505 € 0,999, ja para o Cadmio,
este valor variou entre 0,0111 e 0,9999. O valor de g, para todos os modelos
analisados foi abaixo do valor de CECy,,;, entretanto, comparando este parametro
com o valor de CECyjsponive, apenas os modelos de Langmuir com Inibi¢do e

Langmuir-Freundlich se mostraram coerentes.

¢ Os modelos de Isotermas Terndrias, aplicadas ao sistema terndrio, apresentaram-se
satisfatorios, sendo que o valor de R? variou entre 0,801 e 0,848 para o Cilcio,
0,8688 € 0,9835 para o Cadmio e para o Cobre, obteve-se o melhor ajuste, variando
entre 0,9293 e 0,9903. O modelo de Langmuir-Freundlich apresentou o melhor

resultado.
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¢ O modelo Preditivo de Lei de A¢do das Massas para sistema terndrio ndo conseguiu
descrever adequadamente aos dados experimentais de equilibrio. Os valores do
coeficiente de correlacao, RZ, foram muito baixos: 0,753 para os fons Cu2+, 0,494

para os fons Cd”* e 0,449 para os fons de Ca**.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliando-se o sistema operacional empregado e os modelos estudados propde-se

os seguintes trabalhos futuros:

e (aracterizagdo mais detalhada das particulas de alginato de célcio obtidas por

diferentes métodos;

e Utilizacdo de particulas de Alginato de Calcio no tratamento de efluentes sintéticos
contendo outros metais pesados como Chumbo, Cromo e Zinco em sistemas

bindrios, terndrios ou ainda superiores;

e Utilizacdo de particulas de Alginato de Célcio no tratamento de efluentes reais

contendo metais pesados e outros interferentes;

e Estudo da influencia da Temperatura no processo envolvendo metais pesados e

Alginato de Célcio;
e Avaliacdo do mecanismo difusional do processo de Troca I6nica, e

e Estudo da ampliagdo de escala do sistema de leito poroso.
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