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RESUMO

A produgdo brasileira de ago inoxidével € estimada em 290 mil toneladas anuais. Nas etapas
finais da produgdo € realizado o tratamento da superficie do ago para remogio da camada de
6xidos presentes, através da etapa denominada decapagem 4cida.

A solugio da decapagem € composta pelos dcidos nitrico e fluoridrico e € utilizada até que a
concentracio de fons férricos atinja um valor entre 40 - 80 g/l, sendo entfio descartada. O
efluente contém cerca de 50 % dos 4cidos nZo utilizados, além dos metais dissolvidos (ferro,
nigquel e cromo).

No Brasil, o tratamento. de efluente da decapagem é4cida é realizado através do método de
neutralizagio/precipitagdo gerando um grande volume de sélidos a serem depositados em
dreas apropriadas, além do efluente liquido resuitante possuir niveis de constituintes em
desacordo com a legislag@io ambiental vigente.

O estudo aqui desenvolvido tem como objetivo a avaliacfio técnica do processo para
recuperagio dos constituintes do efluente da decapagem 4cida, com enfoque na recuperacéo
dos 4cidos nitrico e fluoridrico para retormo ao processo.

Numa primeira etapa, o ferro foi recuperado através da técnica de extragio por solventes em
uma cascata de misturadores-decantadores, apresentando um indice de recuperagido acima de

99 %.

Os estudos realizados permitiram a recuperagfio de 99 % do 4cido nitrico e 80 % do 4cido
fluoridrico através da técnica de extra¢do por solventes em colunas pulsadas, utilizando o
Tributilfosfato-TBP diluido em isoparafina como solugdo orginica. Os dcidos recuperados
podem ser retornados i etapa de decapagem para compor a solugfo dcida.

O niquel e cromo presentes no efluente resultante podem ser recuperados por precipitagdo e
conversio em compostos para retorno ao processo de produgdo do aco ou recuperados como
compostos individuais de alto valor agregado.

Os resultados obtidos demonstram a viabilidade técnica na recuperacio dos constituintes do
efluente da decapagem 4cida, fornecendo informagdes necessdrias para subsidiar um estudo de
pré-viabilidade econdmica e andlise de mercado, para decisdo sobre a viabilidade da
comprovagio do processo em uma planta semi industrial a ser instalada junto a unidade de
decapagem do 4cido inoxidavel.



ABSTRACT

About 290.000 tons of stainless steel is produced annually in Brazil. This quantity is pickling
along the production line to remove the surface of oxides, which form in the finishing stages
of the steelmaking process.

The pickling bath is a mixture of nitric and hydrofluoric acids and is used until the iron
concentration has reached 40 - 80 g/L.. At this stage, the bath contain about 50 % unused acids
in addition to dissolved metals.

In Brazil, the neutralization/precipitation method is applied for the treatment of the waste
from the pickling process, generating a large amount of sludge and discharge of a large
quantity of nitric nitrogen.

The aim of this study was develop a process to recover both acids and metals values from a
stainless steel pickling bath.

In a first step, over 99 % of iron were recovered by solvent extraction in a mixer-settler
cascade, using di-2-ethil-hexil phosphoric acid 30 % v/v as solvent.

The recovery of 99 % of HNO; and 80 % of HF was achieved by solvent extraction in a
pulsed column, using TBP 75 % v/v in isoparafine as the organic solvent.

The other metals, Cr and Ni, can be precipitated and converted to recycle to the metal process

or recovered as individual compounds.
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Capitulo ] - Introdugdo

INTRODUCAO

O banho de decapagem 4cida é um processo industrial utilizado para remover a camada
superficial de 6xidos formada nas etapas finais da produgio do ago. Os 6xidos sdo dissolvidos
em solucdo aquosa de 4cido sulfiirico ou cloridrico € em menor escala, de dcido fosférico. A
solugdo 4cida composta pelo dcido nitrico e fluoridrico € utilizada para o banho de decapagem

no processo de produgdo do ago inoxidavel.

A camada superficial de 6xidos dissolve-se na forma de suifatos, cloretos, nitratos ou
fluoretos, dependendo do agente de decapagem utilizado. Apds a decapagem o ago € lavado
com dgua para remocdo de todo o 4cido e dos oxidos dissolvidos e levado para as etapas

seguintes de produgio.

A produgio brasileira anual de ago inoxiddvel é estimada em 290 mil, gerando um volume de

7.200 m® de efluente proveniente da etapa de decapagem 4cida.

A solugdo da decapagem € composta pelos dcidos nitrico e fluoridrico e € utilizada até que a
concentragio de fons férricos atinja umn valor entre 40 - 80 g/l, sendo entdo descartada. O

efluente contém cerca de 50 % dos acidos nio utilizados, além dos metais dissolvidos.

O efluente industrial gerado na decapagem 4cida € de dificil controle de impacto ambiental,
devido principalmente ao seu elevado contetido de nitrogénio. Em funcgfo de seus constituintes
e corrosividade, este efluente é classificado como perigoso na legislagio ambiental de todos os

paises.

Os tratamentos aplicados no efluente gerado na decapagem écida do 4cido inoxiddvel podem

ser divididos em dois grupos principais:
. neutralizaglio com consequente precipitagio;
. recuperacdo dos constituintes do efluente.

A npeutralizagio € realizada em tanques abertos pela adi¢io de hidréxido de cilcio. Este
tratamento consiste no aumento do pH do efluente em torno de 9. Neste nivel de pH o ferro,
cromo e niquel presentes no efluente precipitam na forma de uma pasta gelatinosa de

hidréxidos destes metais € o fluoreto na forma de CaF,. A separagio do precipitado € realizada
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por filtragdo e a torta de hidr6xidos e fluoreto € disposta em drea apropriada, tendo em vista
que s3o necessdrios 20 anos para sua estabilizagdo. O efluente liquido resultante deste
tratamento ainda contém um elevado teor de nitrogénio nitrico (ABNT 9896, 1983), ndo

atendendo is especificagbes dos limites méximos permitidos para o langarento nos cursos

d’4gua.

A recuperagdo dos constituintes do efluente da decapagem éacida aparece como uma
perspectiva de redugiio do impacto ambiental € a possibilidade de obtengio de subprodutos de

valor agregado considerdvel.

Rydberg et al (1973) realizaram um estudo para a recuperagiio dos constituintes de efluente de
decapagem dcida de uma planta sueca, cuja produgdo de ago inoxiddvel atinge 70.000
toneladas/ano . Apés o tratamento obteve-se um efluente constitufdo apenas de Na;SO;4. Neste
processo, H;SO, é adicionado ao banho de decapagem e os 4cidos nitrico e fluoridrico sdo
recuperados pela técnica de extragdo por solventes, utilizando-se o TBP em querosene como
solvente orgnico. Os 4cidos s@o reextraidos com dgua em uma concentragdo suficiente para
utilizacdo direta na solugéo de decapagem. Os metais presentes (Fe, Ni e Cr) sfio precipitados a

partir do refinado da extracio como hidréxidos e convertidos em compostos destes metais.

Kreppler (1978) apresentou um trabalho para a recuperagdo dos 4cidos nitrico e fluoridrico
enfocando a parte quimica do processo de extrag@o por solvente. Sato et al (1985) e McArdle

et al (1989) estudaram a recuperagiio destes acidos através da técnica de membrana ibnica.

A Nippon Stainless Steel Corporation (1987) instalou em 1984 uma planta para recuperagio
dos 4cidos pela técnica de membrana de troca idnica. A técnica utiliza uma membrana que
permite a permeagdo seletiva dos 4cidos nitrico e fluoridrico, apresentando uma taxa de

recuperacio de 99 % para 0 HNOs e 51 % para o HF.

Saracco e Onofrio (1993) apresentaram um processo para o tratamento de efluente de banho de
decapagem 4cida de um empreendimento italiano. Numa primeira etapa, o CaO ¢ adicionado
at€ o efluente atingir um pH 9, permitindo a precipitagdo do metais presentes na forma de
hidréxidos e parte do fluoreto como CaF,. O precipitado é filtrado e o efluente contendo 4cido
nitrico € concentrado antes de uma etapa de acidificagdo com H,SO4 e HF. Nesta etapa o Ca

restante é precipitado na forma de sulfato e fluoreto e ap6s nova filtragfo o efluente contendo
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basicamente &cido nitrico € reciclado ao banho de decapagem, apresentando uma taxa de

recuperacio de 83 %.

No presente trabalho estudou-se o tratamento do efluente de banho de decapagem 4cida do ago

inoxiddvel, analisando-se para isso, as condigdes quimicas, hidrodinimica e de processo do

sistema.

No capitulo 2 € apresentada a revisdo bibliogrifica abrangendo o0s aspectos da técnica de
extragdo por solventes e dos pardmetros hidrodinimicos e de transferéncia de massa relativos a

coluna pulsada.

O detalhamento da parte experimental, bem como os procedimentos experimentais utilizados

no presente trabalho, sdo descritos no capitulo 3.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdes dos experimentos realizados. Neste
capitulo, é apresentado primeiramente, os resultados do estudo preliminar, os quais

direcionaram o desenvolvimento dos ensaios continuos nas unidades piloto de extragdo por

solvente.
As conclusdes encontradas e as sugestdes para o novos trabalhos sdo abordadas no capitulo 5.

A descricdo da nomenclatura e referéncias bibliogrificas utilizadas sfio apresentadas nos
capitulos 6 e 7, respectivamente. Finalmente, no capitulo 8 sdo apresentados os anexos

contendo as planilhas de testes de todos os experimentos desenvolvidos no capitulo 4.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2.1 - TECNICA DE EXTRACAO POR SOLVENTES

A extragio por solventes ou extragdo liquido-liquido implica na transferéncia de um soluto ou
espécie metdlica dissolvida em uma fase aquosa (alimentagdo) para outra fase imiscivel,
conhecida como solvente ou fase orginica, com o objetivo de promover uma separagfio das
outras espécies presentes na solugdo. As correntes finais apés a extragdo sdo denominadas

como extrato (fase orgénica) ¢ refinado (fase aquosa).

Toda extragio necessariamente comporta uma reextragdo da espécie extraida e promove ao
mesmo tempo a regenera¢io do solvente para uma nova extragdo. A regeneragdo do solvente

pode necessitar de urna etapa adicional denominada lavagem.
A figura 2.1 apresenta o aspecto geral da técnica de extragao por solventes.

A extraclo e reextragdo se processam pela dispersdo de uma fase na outra em forma de
pequenas gotas, que favorecem a transferéncia de massa e se realiza como por exemplo,

através de agita¢io mecénica.

Como técnica de processo, a extragio por solventes apresenta muitas vantagens e no caso da
purifica¢fio de metais serve para a eliminagdo de impurezas, concentrago de metal ou metais
desejados até um ponto em que o processamento posterior mostra-se rentdvel e para a
conversdo do metal a formas que simplifiquem sua recuperagdo posterior. Do ponto de vista
operacional, por tratar-se de um circuito de liquidos € de ficil manipulagio e perrnite processar
grandes volumes, apresentando ainda a possibilidade de incluir outras etapas intermedidrias,

como por exemplo a precipitacio durante a etapa de reexiragao.

e

A selegdo do tipo de extrator ¢ complicada devido a grande variedade de contactores
disponiveis e o extenso nimero de varidveis de projeto a serem especificadas (Pratt, 1954;
Logsdail et al, 1971; Hason, 1978; Reissinger et al, 1978). Blass et al (1986) verificaram que
existe mais de 25 diferentes tipos de extratores em uso industrial. Os equipamentos de maior
importancia industrial podem ser divididos em duas categorias principais: extratores em
estagios e extratores diferenciais. A primeira categoria € identificada por uma série de estagios
formados por misturadores-decantadores, onde as fases sdo contactadas até o equilibrio € em

seguida separadas, antes de serem enviadas aos estdgios seguintes. Na segunda categoria, as
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correntes dos liquidos escoam continuamente em contracorrente, sendo a eficiéncia obtida em

fungio do niimero de estagios utilizados.

Solvente >
EXTRACAO
< §
Refinado Alimentacgao
Extrato
Extrato
LAVAGEM
« .
Efluente 5 olucdo
avagem
Lavagem
Solvente
Esgotado
____.__,,..._._.__.m.’ -
REEXTRACAO
<4 4
Reextrato Solugio
Reextratante
<
REGENERACAO
< <
Efluente Soluciio
Regeneracio Regeneraciio

Figura 2.1 - Esquema geral da Técnica de Extracéio por Solvente

Os extratores em estdgios geralmente apresentam altas eficiéncias para cada um dos estdgios e
consequentemente um melhor “scale-up” pode ser obtido. Porém, como as fases devemn ser
separadas apds atingir o equilibrio, os compartimentos de decantagfio devem ser relativamente

grandes.
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Os extratores diferenciais sdo mais compactos € normalmente ocupam menos espago, quando
comparados com os extratores em estdgios. Nestes equipamentos, o fluxo em contracorrente é
processado em fungdo da diferenga de densidades entre os fluidos. Esta categoria de extratores

pode ser dividida em trés classes principais:
e extratores com apenas a agdo da gravidade
e extratores mecanicamente agitados
s extratores agitados por pulsagio

A descrigdo e os métodos de sele¢iio de equipamentos sdo apresentados em virias publicagdes
(Morello et al, 1950; Pratt, 1954; Von Berg, 1952; Laddha et al, 1976, Resissinger et al, 1978;
Pratt, 1983(c), Lo et al, 1983; Schweitzer, 1988). Estes métodos sfo de grande importincia na
avaliacio preliminar de equipamentos, entretanto uma selecdo apropriada do tipo de
equipamento requer um estudo detathado das caracteristicas do processo e a decisfo final é
baseada na viabilidade técnica e econdmica, além de consideragdes sobre a seguranga do

processo (Baird, 1991),

Stichlmain (1980), Von Fisher et al (1983) e Pilhofer et al (1986) apresentaram em seus
trabalhos uma comparagio no desempenho da transferéncia de massa para diferentes tipos de
equipamentos. As colunas de extragdo s@o geralmente mais apropriadas para o processamento
de grandes volumes € elevado nimero de estigios tedricos do que a cascata de misturadores-

decantadores.

2.2 - COLUNAS DE FLUXO PULSADO

Van Dijck (1935) propds que a eficiéncia de extragdo de uma coluna de pratos perfurados
poderia ser aumentada através da pulsacio dos fluidos ou do deslocamento dos pratos. Isto foi
a chave para o desenvolvimento das colunas pulsadas e de pratos reciprocos. A parte interna da
coluna consiste em uma série de pratos perfurados, montados sobre uma haste de sustentagio
com uma distincia minima entre os pratos e a parede da coluna para evitar a formacio de
canais no escoamento. A pulsacfio sendidal tem sido a forma de agitagdo mais amplamente
utilizada e é caracterizada pela velocidade do pulso (Af), onde A € o comprimento total do

deslocamento do fluido na celuna.
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Inicialmente o difmetro dos furos era selecionado para que nenhum escoamento das fases
ocorresse na auséncia de pulsa¢io do sistema. Entretanto, muitos estudos sobre colunas
pulsadas tem sugerido adotar uma geometria padrdo usando 3 mm para o didmetro dos furos,
com um arranjo triangular, obtendo uma érea livre igual a 23 %, e o espagamento de 50 mm

cntre 0s pratos.

Na tabela 2.1 s@o apresentadas as faixas dos valores comumente utilizados na geometria dos

pratos (Logsdail et al, 1983).

Tabela 2.1 - Geometria basica para colunas pulsadas.

Variavel Dimensoes
D, 10 - 2500 mm
dy, 0,83 -4,78 mm
€ 0,10 - 0,60 mm
H. 12,5 - 100 mm

2.2.1 - HIDRODINAMICA

As colunas de fluxo pulsado e pratos reciprocos exibem dois regimes distintos de operagio,
mistura-decantacdo e emulsdo. A operacdo em regime de emulsdo € mais apropriado para
transferéncia de massa, entretanto, ambos os regimes tem sido apresentados na literatura. No
regime de mistura-decantacdo a inundacfo € causada pela insuficiéncia de pulsacdo enquanto
que no regime de emulsio, a inundagdo resulta da emulsificacio intensiva da fase dispersa. A
literatura apresenta um grande niimero de correlagcdes para a estimativa da velocidade de

inundag¢do as quais serdo discutidas a seguir.

Sege et al (1954), assumindo que na auséncia de pulsacdo nenhum escoamento das fases
ocorte, propuseram que para o regime de mistura-decantagfio a capacidade da coluna era igual

ao volume pulsado, assim:

(Va), +(Ve); = 2Af 2.1
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Doronin et al ( 1965) verificaram que esta correlagio era aplicdvel para o sistema querosene
(d)-4gua (c) em uma coluna pulsada, usando furos com didmetro de I mm, apresentando uma
area livre de 15 %. Entretanto, para sistemas com baixa tenséo interfacial ou didmetro de furos
e 4rea livre grandes, onde o tamanho da gota é menor que o didmetro dos furos, a equagio 2.1
teria uma aplicagdo limitada. McAllister et al (1966, 1967) apresentaram correlagbes para
estimativa da inundagfio para o regime de mistura-decantagdo em fungio da forma de

introdu¢do e remogdo das fases.

No regime de emulsdo, a imundagdo ocorre quando as gotas formadas apresentam uma
velocidade de sedimentagio menor que a velocidade superficial da fase continua. Estas gotas
acumulam na seg¢do de separagdo da coluna e eventualmente deixam a coluna com a fase
continua. Thornton (1957, 1954) caracterizou o ponto de inundagdo em colunas pulsadas com

drea livre pequena como:

(Va); = 2{/0(&)?(1 ~(xa)) 22

(Ve); = Vo(1-2(xq),) (1= (xa), ) 23

onde Vo é a velocidade caracteristica da gota dada por:

) 4 \0.24 0,90, , Lol 18 03
vgwo,s(l)( Pt ) (dnpzﬂ) ( ucg3] [93) (Eg] 24
He JAWHE He Apy Pe He

(xa); =2[3+(1+8R)]" 2.5

n?(1-¢7) N (fa)
2¢? C‘S Lg

Y= 2.6

para pulsagdo sendidal. Posteriormente, Groenier et al (1966) modificaram a equagio 2.4,

obtendo:
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- 4 0,32 p 0.47 4 081 A 0,98 012
Vp = 00203 (l][ PeY. ] [ "";7] (“Ci} (—3) (-‘iﬂl) 2.7
He /A Wrhc8. He Apy Pe Hc

Smoot et al (1959) correlacionaram os dados de inundagdo no regime de emulsdo de vérios

trabalhos, nos quais a drea livre variava entre 8,1 - 62 %, e apresentaram a seguinte correlagio:

v, \oor g \0207 0,458
(Ve + V), = 0527 (_L) (_d_) (_Ec_\f__m] (thCY]
£ f

pvc c \{f'l‘”vggc Hg

4 0,81 0.20
][]
Apy? ) \ng

28

McAllister et al (1967) combinaram seus dados com outros apresentados na literatura para

obter:
ln(u) =~3,741+ 025681 Xy, —0,07194(In X, )’
A.+ Ay
+0,006191(In Xy )* — 1,03411n Yy, +0,09096(In Yy )*
2.9
V. A
+0,1424 In( %fd ) -0,1807 m( AIC j
+0,07198[(1“X%n v )]
M
onde

Yor = [(em)/(eV)] 2.11
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Berger et al (1978, 1985) verificaram que a correlagio acima ndo estimava as curvas no artigo

original e propuseram:

\
In[_Ys_t_.d_) = -3,741+0,256811n X - 0,07194(In X )’
A, + Ay

+0,006191(1nXp)’ — 1,03411n Yy - 0,09096(In Yy, )*

2.12
3 v
—0,0008898(In Yy )" +0,1424 m( %’d }
i A (InXg)
0,1807 1“(Ac]+0’07198[ Aﬂ Yy )
onde
)

Baird et al (1979, 1984) propuseram a seguinte correlagio semi-tedrica, baseada na equagéo de

Ergun modificada (Ergun, 1952), para a estimativa da inundagdo em colunas Karr:

(Vc)f = 0,33 (IM(Xd)f) = 2.14

(xa)1 - (R)] + [1/ (R(xa)p”" )]

onde

). = [(9/R2)+(54/R)+ 1] "~ (7/R)-1 .

10[1~ (VR)]

_ Q3 ' B
e
Ky PcHe

Berger et al (1985) apresentaram uma correlagio para estimativa da carga méxima na coluna,

COMO 2a Seguir;
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v v./ Y
V.+v,), = (o + 22y + 27 )0+ poe+ Ps'ezl[l + pg:In /Vd +p7{}[1 /Vd ) } 217

onde os parAmetros foram determinados experimentalmente como:

p1 = 24,528 ps = 3,247
p2 = 2,537 ps =0,1778
ps =-0,0548 p; = 0,0437 pa = - 1,455

Nesta correlagdo os autores consideram que a carga méxima da coluna € fun¢fio apenas da

tensao superficial, da area livre dos pratos e a razdo de alimentagéo.

Lorenz et al (1990) determinaram experimentalmente a capacidade de carga em uma coluna
pulsada e comparou os valores com vérias cormrelagGes presentes na literatura. Os autores
verificaram que a correlagdo proposta por Aufderheide (1985) apresentou resultados

satisfatérios para toda a faixa de condigdes estudadas.
2.2.2 - 0 FENOMENO DA DISPERSAO AXIAL

Anteriormente, os métodos de dimensionamento de colunas de extracdo assumiam um
comportamento empistonado do escoamento de ambas as fases, isto €, todos os elementos do
fluido de uma fase tem o mesmo tempo de residéncia, como apresentado na figura 2.3 (a).
Entretanto, na pritica desvios do escoamenio empistonado ocorrem, resultando em
discrepincias significativas entre o desempenho estimado e observado. Os termos “axial
dispersion”, “logitudinal dispersion”, “axial mixing” e “backmixing” tem sido usado na
literatura para descrever este comportamento néo wdeal do escoamento. Segundo Misek e Rod
(1971) a dispersdo axial pode representar de 60 - 75 % da altura de fabricacdio da coluna,
enquanto Miyauchi (1961) observou que estes valores oscilam em 15 - 95 % nas colunas em

escala de laboratoério e piloto, dependendo do processo e do tipo de equipamento.

A dispersdo axial é um fendmeno que ocorre normalmente em equipamentos de contato
continuo, a qual descreve a intensidade com que um produto contido em uma determinada
corrente, se dispersa na diregfo longitudinal no interior de um equipamento ou de um vaso de

mistura. O coeficiente de dispersdo axial € portanto, o pardmetro que mede a intensidade com
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que ocorre a dispersio, sendo determinado a partir de alguns modelos j& estabelecidos na
literatura, cujas particularidades individuais devem ser adequadas aos equipamentos e

experimentos a serem realizados.

A dispersio axial descreve um nimero de fendmenos de escoamento ocorrendo
simultancamente. Mecklenburgh e Hartland (1974, 1975) ¢ Vermeulen et al (1966) tem
distinguido claramente a maldistribuicdo e a formagio de canais no escoamento em larga
escala da dispersdo axial. As figuras 2.2 (b} e 2.2 (c) apresentam o escoamento do tipo
segregado, onde ocorre a formagdo de canais no escoamento e escoamento reverso do fluido,
sem rmistura radial. A dispersdo axial, figuras 2.2 (d) e 2.2 (e), é classificada como um
comportamento do escoamento onde a formagdo de canais e escoamento reverso ocorrem com
algum grau de mistura radial. Quando a mistura radial € significativa, a formacao de canais de
escoamento tende para um escoamento empistonado, enquanto que o escoamento reverso
tende para um fendmeno de escoamento de mistura perfeita. Portanto, a dispersdo axial pode
ser considerada como um comportamento intermediario entre os casos limites de escoamento
empistonado e mistura perfeita. Como a mistura radial € muitas vezes assumida como
completa os termos dispersdo axial e mistura reversa podem expressar o mesmo

comportamento nio ideal do escoamento.

A comparagdo dos perfis de concentragdo ao longo do comprimento de um contactor para

escoamento empistonado, mistura reversa € mistura perfeita é apresentada na figura 2.3.

A mistura reversa apresenta um salto de concentra¢do na entrada do contactor e seu efeito
sobre o desempenho de transferéncia de massa na coluna tem sido descrito por Sleicher (1959}
e Miyauchi e Vermeulen (1963a), figura 2.4. O salto na concentragio desloca a curva de
operagao para uma posi¢do mais préxima a curva de equilibrio resultando numa redugio forga
motriz de transferéncia de massa e assim uma reducio no desempenho, Para propésito de
dimensionamento a dispersfio axial é caracterizada pelo coeficiente de mistura reversa, o, ou

coeficiente de dispersdo axial, E.
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> — > ———
a) Escoamento empistonado b) Formagio de canais no escoamento (segregado)
S S W/_ s
¢} Escoamento fluxo reverso d) Formagdo de canais no escoamento (segregado)

com mistura transversal

e) Escoamento fluxo reverso com mistura transversal

Figura 2.2 - Formas de escoamento
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Cin

\ Mistura perfeita | Cout
\\ Mistura revers+

i Coui

L C
Escoamento out

empistonado

Inlet distancia Outlet

Figura 2.3 - Perfis de concentracdo para escoamento empistonade, mistura reversa e

mistura perfeita

Curva de equilibrio
Cq Curvas de operagao
Dispersao axial em ambas
fases
Disperséo axial na fase continua
Escoamento empistonado
4 I
salto v - e
c
salto Ce

Figura 2.4 - Efeito da dispersao axial
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A avaliacfo da dispersfo axial na fase continua foi primeiramente proposta por
trabalhos referentes aos saltos de concentracio da fase continua (“efeito de saida”) em
colunas de extragio do tipo ""spray’’ (Geankoplis et al, 1950; Hafez et al, 1979; Morello et
al, 1950), os quais Newman (1952) interpretou como resultado de uma mistura vertical.
Desde estes trabathos precursores as principais causas da dispersio axial na fase
continua tem sido consideradas (Li et al, 1967; Ingham, 1971; Ingham, 1972; Anderson,
1978; Pratt et al, 1983; Pratt, 1983; Fitzpatrick et al, 1984) como:

(i) Escoamento reverso circulatério crescendo a partir da transferéncia de energia potencial

das gotas da fase dispersa para as vizinhangas da fase continua.

(i) A existéncia de gradientes de velocidade devido a forca de fricgdio nas superficies

estaciondrias.

(i1i) Ingresso da fase continua nas correntes geradas pelo escoamento das gotas da fase

dispersa.

(iv)  Escoamentos circulatérios induzidos pelo tipo de agitagdo € geometria da coluna de um

contactor particular.

Segundo os trabalhos encontrados na literatura (Onley, 1964; Rod, 1971; Vermeulen et al,
1966) as principais causas da dispersdo axial na fase dispersa em equipamentos de extracdo

por solventes tem sido atribuidas a:

() Diferenca da velocidade das gotas como resultado da existéncia de uma distribuicio de

tamanhos de gota.

(ii)  Mistura reversa das gotas pelo ingresso na fase continua.
2.2.2.1 - Modelos da Dispersiao Axial

Basicamente, a literatura apresenta dois modelos, modelo em estdgios e modelo diferencial,

que descrevem a dispersdo axial em equipamentos de mistura.
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No modelo em estagios ou fluxo reverso "backflow", figura 2.5, considera-se a coluna como
uma série de estdgios perfeitamente misturados, sendo os valores do coeficiente de dispersao
axial, o, determinados a partir de balangos de massa nos vérios compartimentos do
equipamento. A mistura reversa ¢ assumida como constante através do equipamento e os

balangos de massas para o estagio n sdo dados por:

K .aSH *
(1 + o )cc.n—l - (1 + 2ac)cc.n + a‘ccc,m-i = _%“—E(CC,n - Cc,n) 2.18
¢
-K..a.5H *
0tgeq g — (1420 )eq , +(1+0g)eq po = ”—“““““““Og(: ‘ (Cc n = cc,n) 2.19

As solugBes para as equagdes 2.18 e 2.19, assumem uma relaglo de equilibrio linear, as quais

foram apresentadas por Sleicher (1960), Hartland et al (1966, 1975) e Pratt et al (1983).

No modelo diferencial, figura 2.6, a coluna € considerada como um equipamento compacto,
em que as medidas da concentragdo de soluto variam com relagio ao tempo e a altura da
coluna. Os valores do coeficiente de dispersdo axial, E, sdo portanto, encontrados através de
curvas de distribuigdo de tempos de residéncia, determinadas utilizando-se medidas de
concentragdo de tragador obtidas no topo do equipamento. Os balangos de massas para um

comprimento diferencial da coluna s3o:

d%, . dc .
e 220
d’c dc .
Ed dzzd de _E‘;. = .—Kocas (cc —Cc) 221

As solugbes para as equagles 2.20 e 2.21 foram apresentadas por Miyauchi (1957, 1963a),
Sleicher (1959), Hartland et al (1966, 1967a 1975) e Pratt ( 1971, 1983).

Segundo Sleicher (1960), Strand et al (1962), Miyauchi et al (1963) e Pratt 1983) as seguintes

consideracgOes foram assumidas para ambos 0s modelos:
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(i) A velocidade média e a concentragio de soluto em ambas as fases sdo constantes
dentro de cada estdgio (modelo em estdgio) ou através de cada seglio transversal (modelo

diferencial).

(i)  As taxas de transferéncia de massa sdo constantes ao longo da coluna.
(iii)  As fases sdo imisciveis ou tem uma miscibilidade constante ao longo da coluna.
(iv)  As vazdes volumétricas de ambas as fases sdo constantes ao longo da coluna.

Para a solu¢do exata das equagdes para ambos modelos torna-se necessirio a substituigdo
sucessiva de N ou L. como apresentado por Hartland et al (1966), Mecklenburgh et al (1967a),
Mecklenburgh et al (1975), Pratt (1975, 1976, 1983) e Pratt et al (1983). Outros métodos de
solugdo incluem a integragdo numérica (Mecklenburgh et al, 1969), iteragdo no contorno,
baseado no método de aproximagfo grafica de Rod et al (1950, 1964) e solugdes diretas por

matriz { McSawain et al, 1966; Ricker et al, 1981; Spencer et al, 1981, Steiner et al, 1984).

O dimensionamento de colunas de extragdo, utilizando quaisquer dos modelos apresentados

anteriormente, requer o conhecimento de alguns dos seguintes dados:

() pardmetros da dispersfo axial da fase continua.

(11) coeficientes de transferéncia de massa

(iif)  distribui¢do do tamanho de gota, incluindo o efeito da coalescéncia e quebra.
(iv)  holdup da fase dispersa.

(v) distribuicdo da velocidade da gota.

(vi)  pardmetros da dispersdo axial da fase dispersa em fungdo do tamanho de gota.

Assim, para 0 sucesso no projeto de colunas torna-se necessério a selegio de métodos

confidveis para estimativa destes pardmetros.
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Figura 2.5 - Modelo em estagios
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Figura 2.6 - Modelo diferencial
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2.2.2.2 - Medidas da Dispersio Axial

I - Técnica da Injecfio de Tracador

a) Estado estacionério

Os parimetros da dispersdo axial podem ser determinados pela inje¢do continua do tragador,
soldvel apenas na fase em estudo, numa posi¢do inferior da coluna, como mostrado na figura
2.7. Quando o sistema atinge o estado estaciondrio, realiza-se as medidas do perfil de
concentragdo na posi¢do superior ao escoamento na coluna. Sendo o tracador insolivel na

segunda fase, nenhuma transferéncia de massa ocorre e as equagdes 2.18 e 2.21 tornam-se:

1+ 0 )e; pr — (14204 )¢ +04iC; 41 =0 2.22
B AG_y&_g 2.23
H dzz 1 dZ N

As condicBes de contorno para este tipo de operagio sdo:

Modelo fluxo reverson=0 Cin = Ceo
I = oo Cin=0

Modelo diferencial z=0 Ci=Cp
Z=-00 =0

As solugdes para as equagdes acima sio, respectivamente:
n
Ci,n = Ci,O[ai/(H-Oti)] 2.24

¢; = Cg exp[(Vi Z)/ (E, )] 2.25
As equacgfes 2.24 € 2.25 podem ser resolvidas simultaneamente ¢ obtém-se:

E = Vil 2.26

VU m|(1+ o) o]
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O coeficiente de dispersio mostrado nas equagdes acima € devido apenas a mistura reversa
(Pratt et al, 1983) e esta técnica de medida € aplicdvel apenas na ocorréncia do escoamento
reverso da fase. Entretanto, nao é possivel a aplicagio deste método para a fase dispersa, tendo

em vista a dificuldade tanto na inje¢io quanto na amostragem do tragador nas gotas.

Este método de medida tem sido utilizado na avaliagdo da dispersdo axial da fase continua em
colunas RDC (Strand et al, 1962; Westerterp et al, 1962; Lelli et al, 1976), colunas Oldshule-
Rushton (Gutoff, 1965; Ingham, 1972) e colunas pratos reciprocos {Mar et al, 1959; Sehmel et

al, 1964; Schmidt, 1983; Kagan et al, 1965) sob regime de escoamento em uma ou duas fases.

Baird (1974) e Hafez et al (1979) descreveram um método modificado do estado estaciondrio
onde utilizam um indicador de mudanga de cor de uma reacio dcido-base. Este método é
apropriado para medidas em operagdo de uma tUnica fase, portanto, variages radial na

mudanga da colorag@o para operagiao em duas fases reduz a preciséo do método.

b} Estado transiente

Um grande niimero de variagbes da técnica de inje¢io de tragador em regime transiente para
medida do coeficiente de dispersio axial € descrito na literatura. Em geral, um fluxo
intermitente de tragador € injetado no ponto de entrada da fase em estudo ou
preferencialmente, em alguma posi¢do inferior do equipamento como mostrado na figura 2.8.
As amostras sdo coletadas continuamente em uma ou duas posigdes superior, sendo que uma
delas pode ser o ponto de saida, para se obter as curvas de distribui¢io do tempo de residéncia
(RDT).

Os pardmetros de dispersdo axial podem ser obtidos a partir das curvas RDT utilizando uma

variedade de métodos:
(1) Métodos momentos (Fahim et al, 1982; Levenspiel et al, 1957)

(i1) Método momentos pesados {Ostergaard et al, 1969; Skoop, 1984; Anderssen et al,
1970)

(iii) Fun¢do de transferéncia ajustada no dominio de Laplace (Hopkins et al, 1969;

Ostergaard et al, 1969; Anderssen et al, 1970; Michelson et al, 1970).

(iv) Andlise de Fourier (Clements, 1969; Gangwal et al, 1971; Fahim et al, 1982)
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(v) Anélise dominio do tempo (Clements, 1969; Anderssen et al, 1970; Michelsen et al,
1970, Fahim et al, 1982)

(vi) Método dos méaximos (Rozenberg et al, 1970)
(vii) Método de Vergnes (Vergnes, 1976)

¢) Fase estaciondria

A técnica de injecdo de tragador da fase estacionaria também € apresentada na literatura nos
trabalhos realizados por Miyuachi et al (1966), Shinnar et al (1972), Buhlmann et al (1983) e
Breysse et al (1984), para medida da dispersdao axial na fase continua. Este método foi
desenvolvido para ajudar a quantificar a influéncia da geometria e pardmetros operacionais da
coluna sobre a dispersfo axial. A coluna € operada sem escoamento do fluido e wm pulso do
tragador € injetado no centro, como apresentado na figura 2.9. As curvas de resposta sio
monitoradas nas safdas da coluna e o coeficiente de dispersdo axial € obtido a partir do tempo

de meia vida das curvas RTD, assim:

Cee 50 2.27

ti2 ocorre quando ¢=cp+

E. = (01422 /1y, 2.28

onde z € a distdncia entre os dois pontos de amostragem.
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Diregéo do Diregao do
escoamento escoamento .
+-——1 | Injecdo

:1?; Deteccéo —_— A

Deteccéo

— N\

iy

+—— Injec¢ao

Figura 2.7 - Injecfio de tragador estado Figura 2.8 - Injecdo de tracador estado

estaciondrio transiente

Deteccao

injecao

Deteccéao

Figura 2.9 - Injecfio de tracador fase estaciondria



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogrdfica 26

1! - Medida do Perfil de Concentraciio do Soluto

Os parimetros de dispersdo axial obtidos através das técnicas de injegdo de tracador na
auséncia de transferéncia de massa podem apresentar desvios significativos as para condigdes
em que a transferéncia de massa ocorre, particularmente para sistemas onde ocorrem o efeito
de Marangoni. Hatton et al ( 1982, 1984) em seus trabalhos, sugeriram que as discrepéncias
nas medidas da dispersdo axial podem aumentar pelas variagBes na hidrodindmica e condigdes
fisico-quimicas e de transferéncia de massa existentes em diferentes equipamentos. Bensalem
(1983, 1985) comparou o coeficiente de dispersdo axial da fase continua em uma coluna de
pratos reciprocos na auséncia de transferéncia de massa e para a transferéncia em ambas as
diregdes e observou diferengas que foram explicadas em termos da influéncia da transferéncia

de massa sobre o tamanho de gota e holdup da fase dispersa.

De maneira alternativa, os pardmetros da dispersio axial podem ser determinados a partir de
perfis de concentragdo medidos para obter valores que sdo aplicados em condi¢des onde a
transferéncia de massa ocorre. Assim, os parmetros de transferéncia de massa e de dispersdo
axial podem ser determinados simultaneamente pela anélise gréafica da linha de operacéo (Rod,
1965), através da comparagdo dos perfis de concentragdo medidos e estimados (Smoot et al,
1962; Brittan, 1967; Ricker et al, 1981) e pela otimizacio dos parimetros através da
minimizagao do erros entre os perfis de concentra¢do medidos ¢ estimados (Spencer, 1981;

Heyberger et al, 1983; Rod et al, 1983).

Entretanto, Lei et al (1986) compararam os resultados obtidos pelas técnicas de injecdo

transiente e dos perfis de concentragio e nio verificaram diferencas entre os dois métodos.
2.2.2.3 - Estimativa do Coeficiente de Disperséo Axial

A dispersdo axial tem sido amplamente estudada em colunas pulsadas e de pratos reciprocos e

um resumo destes trabalhos € apresentado na tabela 2.2.

Kagan et al (1965) empregaram uma técnica de injeg¢do de impulso, entretanto, o método para
determinagdo do coeficiente de dispersdo axial através dos dados medidos ndo foi descrito. Os
valores do coeficiente de dispersdo axial, obtidos pelas técnicas do estado estaciondrio e estado

transiente, foram superiores em operagio em uma Unica fase do que em operagio em duas
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fases. A correlacio apresentada para o sistema querosene (d) - d4gua (¢) no estado estaciondrio

foi:
E, = [(1,2x1o5A‘-3f‘»35) (Ve + VC)*"‘] cm? /s 2.29

Miyauchi et al (1965) correlacionaram os resultados dos experimentos em ambos os regimes

de operagdo, em Unica e duas fases, da seguinte forma:

" :[(?ETZJ [af(k%xd)](zsmj(i/w)}"fsi 230

onde Bn , que representa o nimero de estdgios perfeitamente misturados em série por

compartimento, € dado por:

0,33
B = 0,57 ¢ (D2H,) /dh 2.31

Baird (1974) venificou que os dados tanto para a técnica do estado estaciondrio e transiente de
indicador 4dcido-base apresentaram resultados consistentes para a operagdo em uma Unica fase
em uma coluna de pratos reciprocos. Para a operagdo em duas fases o método do estado

transiente ndo mostrou-se apropriado.

Kim et al (1976) investigaram a influéncia do material dos pratos para operagio em uma tGnica

fase em uma coluna de pratos reciprocos e correlacionaram os dados como:

Pratos ago inox E_ =556 al7’f ngz cm? /s 2.32

Pratos de teflon E.=198a"7° 0% H;”"’“pjlm em? /s 2.33

Comparando-se os dados para os pratos de aco inox com os valores obtidos por Baird (1974)
verifica-se uma boa concordincia dos resultados, sugerindo que o didmetro da coluna nio tem
influéncia na dispersfio axial na operagdo em uma Gnica fase. Para operagfio em duas fases em
regime de emulsdo utilizando o sistema querosene (d) - dgua (c), Ec aumentava levemente com
V4 em niveis de agitagdo baixos, diminuia com V4 em niveis de agitacdo elevados e para

niveis intermedidrios foi apresentada a seguinte correlagdo:
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E, =562 a*f07 088 em? /s 2.34

Hafez et al (1979) entretanto, venficaram que E¢ era maior em uma coluna de pratos
reciprocos, de didmetro igual a 15 cm com pequena drea livre, para operagio em uma tnica
fase, em niveis de agitag@0 baixos e era influenciado por V.. Nos experimentos em duas fases,
E. exibiu um maximo na taxa de agitacio Af = 0.5 cro/s. Os efeitos de circulagfo devido a ndo
uniformidade hidrdulica foram descritos, sendo mais significantes em valores de Vy e
agitagOes baixos. Portanto, sugeriu-se que o coeficiente de dispersdo axial tenderia a aumentar

com o aumento do didmetro da coluna, devido aos efeitos de circulagio.

A influéncia do scale-up sobre a dispersdo axial na fase continua ¢ ainda incerta. Ruyer et al
(1974) ndo observaram nenhum aumento nos valores de Ec¢ no scale-up de uma coluna de 45
para 600 mm de didmetro em regime de operagdo em duas fases. Karr (1986) verificou que

para operagio em uma iinica fase em colunas Karr E¢c aumenta com D%’

, por outro lado,
Aufderheide et al (1986) verificaram uma grande influéncia de D¢ no scale-up do sisterna
tolueno (d) - d4gua (c), mas apenas um pequeno aumento para o sisiema acetato de butila (d) -
dgua (c), entretanto, aumentos similares foram observados em baixas vazdes volumélricas.
Garg e Pratt (1981) sugeriram que a redugdo no desempenho de transferéncia de massa em
colunas pulsadas em consequéncia do scale-up é devida ao aumento da dispersédo axial da fase

continua.

Bensalem (1983, 1985) estudou o efeito da transferéncia de massa para o sistema tolueno (d) -

acetona/dgua (c) e obteve as seguintes correlagdes:

Sem transferéncia de massa

—,425 0,523
(xq)

B, = 16,2 (Af + V)77 (v, ) "* (x4 2.35

d-—c

082 (x 2.36

){),555

E.=2804 (Af)o,oog(vc)l,gs(vd) d
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c—d
E, = 11,05 (Af) "22(v,)*#0(vy)* (x4 )" 2.37

Mar e Babb (1959) utilizaram o planejamento fatorial € a andlise dimensional e obtiveram a

seguinte correlago para a estimativa do coeficiente de dispersdo axial da fase continua:

1,45 0,70 0,68 0,30
s () e
i:)c:Vct dh t i’lc

0,42 0,36
( wct] { f pctz) ( A )0'”7
Th He t

Sehmel € Babb (1964) verificaram que E¢ passa por um méximo quando o comportamento da

2.38

coluna muda de uma operagio em regime de mistura-decanta¢do para uma operacio em

regime de emulsdo. Os autores correlacionaram as seguintes expressdes para os dois regimes:

Regime de mistura-decantagao

E. = 2,581x10“5[4,18— 6,973x10% V,(f )+ 1,]86x10”2Ap} m’ /s 2.39

Regime de emulsio

E, = 2,581x107° 6,97-1,939x10" V.3(f —£)* +1,037x102 Ap
2.40
-15,75A+26,80 A? ] m? /s

onde
f,= 0,667[—3,373+ 3.883x10p, ¥y Ap— In(A)] s 2.41

sendo as unidades no sistema internacional.

Tung ¢ Leucke (1986) tentaram obter uma correlagiio generalizada para estimativa de Ec em
operacio em duas fases para o regime de emulsdo através dos dados publicados. As expressdes

obtidas s#o apresentadas a seguir:
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0,565 0,606

HV,

B =0250 e |dn | AT 2.42
£ H, \A

para a dgua como fase continua, a didmetro da coluna ndo foi considerado como significante.

Prive (1987) em sua tese de doutorado apresentou correlagdes tanto para o regime de operagio
‘em uma tnica fase quanto para duas fases. As correlagdes apresentadas foram baseadas na

anélise dimensional e nos modelos fisicos para descrever o comportamento do sistema.

Em contraste com as vdrias pesquisas da dispersao axial da fase continua em colunas pulsadas
e de pratos reciprocos ainda ndo ¢ possivel estimar com precisdo os pardmetros da dispersdo
axial para os cdlculos dos projetos de colunas. As correlagbes atualmente disponiveis sdo

limitadas para os sistemas, geometria da coluna e faixas de operagio particular.



Tabela 2.2 - Estudos da dispersao axial em colunas de extracao.

Referéncia Sistema Detalhes da coluna Técnica de medidas Observagoes
Kagan et al (1965) 1 - Gnica fase - 4gua D.= 5,6 cm 1 - método impulso (sistemas 1 | Resultados do método impuiso
2 - Querosene (d) ?‘ =§20 Ocm e?) bem maiores que para ©
2 h =\, cin . , s
dgua (c) g =0,082 Z e e}stgdo?, estacionarnio | 1 «odo do estado estaciondrio
3-CCly(d) Coluna pulsada (sistemas 1, 2 e 3)
agua (c) tragador azul de metileno

Miyauchi et al (1965) 1 - {nica fase - agua D.=32e54cm transiente 1 - apenas operagio em
2 - MIBK (d) ?Lf(% (()); 50;7.0cm ?ﬂj'e(;il() tragadordKCI emulsiio
dgua (c) h : 0 | 9cm :jnjtew(i na entra 4 . 2 - Para Pe < 8 vezes requerido
EC i_ ’ Isad Fleceao em tm Hnico ponto para alcangar a concentracio
oluna puisada miéxima usada para determinar
E.
3 - Para Pe 2 10 valor de
concentragio mdéximo usado
para determinar E
Baird { 1974) I - Unica fase - dgua D.=15¢cm I - método estado estacionirio
2 - querosene (d) He=2,73; 530 cm com indicador  4cido-base
sgua (¢) dy=1,37cm (sistemas 1 e 2)
é =0.61 2 - método transiente com
ol’una Pralos | indicador 4cido-base (sistema
reciprocos

D

voifpadonqrg ops1ady - 7 opnpdn)

It



Tabela 2.2 - continuagio

Referéncia

Sistema

Detalhes da coluna

Técnica de medidas

Observagdes

Kim et al (1976)

| - Gnica fase - 4gua

2 - Querosene (d)
dgua (c)

D, =5,08 cm
H.=254cm

dp = 1,43; 1,36 cm
g =0,57,0,49

pratos ago inox e teflon
- Coluna de pratos
reciprocos

método  transiente  indicador

dcido-base

Hafez et al (1979) 1 - dnica fase - 4gua D.=1496cm 1 - método transiente indicador | Para o método de injegdo em
He=2,6;52;77cm dcido-base pulso E: foi determinado
2 - querosene (d) €T T b -
4gua () :;, = 164;3(;m 2 - injecio pulso usando NaCl usando o método de momentos
=4 u NH4Cl
Coluna de  pratos ou NHa
reciprocos
Rao et al ( 1978) 1 - {nica fase - 4gua D;= 5,08 cm técnica  injegdo  transiente, | varidncia experimental das
2 - 30% TBP/quero- Hc=35;10cm solugdo fluorescente e tragador | RTD comparadas com as
sene (d) dy=0,30cm KCi curvas tedricas para determinar
égu& (C) g = (},23 Ec
Coluna pulsada
I - hexano (d)
Mar et al ( 1959) dgua (c) D, =5,08cm 1 - estado estacionario E. foi determinado usando o
2 - benzeno (d) ?Cfg’fﬁ;_lg’:fzcm 2 - 1inje¢do impulse, tragador método de momentos
dgua (c) sh - (’) 2?; —<Cm nitrato férrico
3-CCL(d) Coluna pulsada
4gua (c)

poypadonqrg opsinay - 7 opydn)

(4



Tabela 2.2 - continuacio

Referéncia

Sistema

poyfpa3onqrg opsiay - Z oprido)

Detalhes da coluna Técnica de medidas Observacdes
1 - hexano (d) 4gua (¢) D.=50cm
Sehmel and  Babbl 2 - benzeno (d) 4gua (c) H:. = 5,03 cm estado estaciondrio
(1964) dn = 0,32 cm tragador sulfato de cobre
3 - MIBK (d) dgua (c) e =023
Coluna pulsada
D.=153cm
Neibuhr e Vogelpohl | querosene (d) dgua (c) H.=2-5cm injecdo transiente usando dois
(1980) dp = 0,3-0,8 cm pontos de detecgio
£ =0,092-0,18
Coluna pulsada
D.=5,08 cm minimizagdo dos
RamaRao et al querosene (d) dgua (c) H.=5;10cm injecdo pulso na entrada, | minimos quadrados
(1983) : dp = 0,30 cm detecgio na saida. tragador | entre as curvas RTD
g =023 NaCl medidas e estimadas
Coluna p. reciprocos
D,=10c¢cm
Schmidt { 1983) I - Unica fase HNO; He=5cm estado estaciondrio
2 - 30 % TBP (d) 4gua (¢) dy=04: 05 cm
e =0,29;0,146
Coluna pulsada
D.=76cm
Schmidt { 1983) tolueno (d) acetona-dgua (c) H.=254¢cm transiezzte um ponto de anélifg de Fourrier e
dy=1,6cm detecgiio dominio do tempo
e =058

Coluna pratos recipro-
cOs

£t



Tabela 2.2 - continuacio

Referéncia Sistema Detalhes da coluna Técnica de medidas Observacdes
D.=76cm
Hussain ¢ Slater (1986) dnica fase - 4gua ?c_z 332; grgs fase estacionaria
h=U,2eUh00 cm tragador HCI
e =0,09-040
Coluna pulsada
D.=8,0;22,5cm
Aufderheide e | 1 - tolueno (d) d4gua (¢) Hc=10cm injecdo transiente usando dois
Vogelpohl (1986) 2 - acetato butila (d) dgua (c) dp=0,2 cm pontos de detecgdo. tragador
£ =022 sal
Coluna pulsada
Rouyer et al (1974) 30 % TBP/querosene (d) 4gua | D;=4,5; 60 cm injecdo transiente usando dois
(© Coluna p. reciprocos pontos de detecgdo
D, = 2,54;50,8 cm
Karr e Ramanujam | | - Gnica fase dgua H=3,02; 5,56 cm injecao transiente usando dois
(1986) 2 - heptano (d) 4gua (c) e =0,584 pontos de detecgdo
Coluna pratos | tragador cloreto amdnio
reciprocos
De=150cm
Reissinger (1983) . Hc=10cm transiente dois pontos de | andlise dominio do
tol d tona- €
olueno (d) acetona-dgua (c) dy=0,2cm detecgdo, usando NaCl como | tempo
transf. massac - d e =023 tragador

Coluna pratos pulsantes

voyfpadonqrg opsinay - 7 opnidn)



Tabela 2.2 - continuagéio

Referéncia Sisterna Detalhes da coluna Técnica de medidas Observacoes
D.=5,16cm
Novotny et al (1970) H.=2,5-15cm injecio  tracador  estado

tnica fase - 4gua

dn=0,15; 0,25, 0,30 cm
g =0,029-0,146
Coluna pratos reciprocos

estaciondrio

tragador cromato de potissio

Nemecek e Prochazka | 1 - TCE (d) 4gua (c)
(1974)

D.=5cm

H. = 5-15cm

dn=0,25; 0,35¢cm

g =10,044-0,192
Coluna pratos reciprocos

inje¢do  tragador  estado
estaciondrio

tragador cromato de potdssio

poypaSonqig opsiaay - ¢ opnipdo)

SE
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2.2.3 - BIAMETRO DE GOTA

O conhecimento do didmetro de gota em equipamentos de extragio liquido-liquido €
necessério nas etapas de modelamento e dimensionamento. A drea interfacial disponivel para
transferéncia de massa e o grau de “backmixing” da fase continua sio ambos fungéo do

didmetro de gota.

Observa-se uma distribuicdo do didmetro de gotas em colunas agitadas a qual é determinada
pelas taxas de coalescéncia e ruptura. Quando as gotas movem através da coluna elas alcangam
um equilibrio ou uma distribuigdo de tamanhos no estado estaciondrio, onde estas taxas sdo

iguais. O didmetro médio de gotas é geralmente caracterizado pelo didmetro de Sauter , di»,

d3
d32"‘=2 %\:d; 243
1

Gotas com didmetros maiores que djy movem mais rapidamente através da coluna,

definido por:

transferindo menos soluto em comparagdo com gotas de didmetros menores, as quais residem
na coluna por um periodo de tempo maior. Portanto, a taxa de transferéncia de massa ¢ a
concentragdo de soluto em qualquer secfio transversal da coluna serd uma fungo do didmetro
de gota e a presenga de distribui¢do do didmetro de gota induz uma redugio no desempenho de
transferéncia de massa. Entretanto, em colunas pulsadas a escolha do didmetro de Sauter para
caracterizar a fase dispersa tem apresentado resultados satisfatdrios na estimativa do

desempenho de transferéncia de massa como descrito por Garg ¢ Pratt (1982, 1984).

O difmetro médio de gota depende da geometria do contactor, das propriedades fisicas do
sistema e do grau de agitagdo. O aumento da agitagdo promove uma redugiio no didmetro de
gota resultando o aumento da transferéncia de massa, as custas de uma redugio na capacidade

de carga da coluna (inundagdo).

A seguir serfo apresentados os métodos disponiveis na literatura para estimativa do didmetro

médio de Sauter, ds», em colunas pulsadas.
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2.2.3.1 - Estimativa do Didmetro de Gota

A maioria dos modelos e correlages encontrados na literatura para a estimativa do didmetro
de gotas em colunas de extrag@io liquido-liquido agitadas tem sido baseados na teoria da
turbuléncia isotrépica proposta por Kolmogorov (1949) e estendida por Hinze (1955). Nestes
modelos assume-se um campo de escoamento turbulento isotrépico homogéneo , isto é, v, =
vy’ = v,’. Se o didmetro de gota ¢ maior que o didmetro minimo dos turbilhdes, a taxa de
ruptura da gota apresenta apenas uma dependéncia da energia de dissipagdo por unidade de
massa de fluido. As forgas dindmicas devido aos turbilhdes tendem a romper as gotas;
entretanto, estas sdo balanceadas pelas forgas interfaciais que atuam na redugdo da energia de
superficie. O balango destas duas forgas opostas permite a estimativa do didmetro maximo

estavel, dmax, da seguinte forma:

06
~{3.4
dpnax = Kl(%c) (W) 2.44

onde K é uma constante dependente das propriedades fisicas do sistema e da fase dispersa e y

¢ a poténcia de dissipagio por unidade de massa do fluido.

Jealus e Johnson (1955}, desconsiderando a pressdo recuperada quando o fluido é pulsado
através dos pratos perfurados, derivaram a seguinte expressdo para a poténcia dissipada por

unidade de massa de fluido em colunas pulsadas:

2
v o[ 0=%) (28 ler a5
S I |
Para pulsagéo senoidal Thornton (1957) reduziu a ex pressdo anterior para:
nN(1—e? |(fA)

2e*C3L

Miyauchi e Oya (1965) apresentaram uma expressdo similar considerando a pressio

recuperada:
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3
(af) 247

onde

_sn? 1"‘“@%)

o=zl ¢

Para uma coluna pulsada particular e um sistema bifdsico a expressdo acima para  reduz a:
v = K, (Af) 2.49
e substituindo 2.49 em 2.45 tem-se;

d.o, = K, (AF)™ 2.50

max

Em sistema bem agitados, na auséncia de transferéncia de massa, a relagio de di; e dyy €

constante , assim a teoria de escoamento isotrépico prediz:
-1.2
d3; = K4(Af) 2.51

Na tabela 2.3 est@o sumarizados os resultados dos trabalhos relativos a estimativa do dsy em
colunas pulsadas e de pratos reciprocos. Estes dados indicam duas regides distintas para o

comportamento do didmetro de gota.

Em altas taxas de pulsagdo, correspondente a altas taxas de dissipagio de energia, a
dependéncia de ds; estd em concordéncia com a equagio 2.51 (Miyauchi e Oya, 1965; Baird e
Lane, 1973; Hafez et al, 1974; Khermangkorn et al, 1977; Boyadzhiev e Spassov, 1982;
RamaRao et al, 1983). A constante K, depende da posicio da coluna, isto €, N, quando o
didgmetro de equilibric n3o é inicialmente atingido, e do equipamento particular a ser usado

(Khermangkomn et al, 1977).

Boyadzhiev ¢ Spassov (1982) propuseram uma correlagdio que considerava o efeito da

geometria da coluna e das propriedades fisicas do sistema e estimava d3; com erro de + 20%.
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Em valores de velocidade de pulsag@o baixos a dependéncia de diz com (Af) ndo concorda
com a equacdo 2.51 (Kagan et al, 1965; Miyauchi e Oya, 1965; Baird e Lane, 1973; Hafez et
al, 1974) sendo o mecanismo de quebra da gota alterado. Kagan et al (1965) demostraram que
dip = (ADO?, Miyauchi e Oya (1965) sugeriram que o expoente muda gradualmente de -1,2
para -0,6 e Hafez et al (1974) determinaram um expoente de -0,34.

Baird e lane (1973) tentaram relacionar as duas regides do comportamento do didmetro de
gota, usando a sugestao de Calderbank (1960) para expressar a poténcia dissipada por unidade

de volume da fase como;

V=g +y, 2.52
onde
2
2n? (]“E ) 3
a Af Yy 2.53
Wl 3 ZHCC%S2 ( ) P
e
‘i’z = ngdip
2.54

Ve)

~ gp| vy + (Ko Ve

g P[ d (1- x4 )]

A equagdo 2.54 representa a poténcia dissipada devido ao escoamento gravitacional e € igual
ao produto da velocidade relativa e a massa liquida da fase dispersa por unidade de massa das

fases, enquanto a equagdo 2.33 representa a poténcia dissipada devido a turbuléncia gerada

pelas pulsacbes. A correlagio resultante foi:

0.6
dyy = 0.357(% ) (y)* 2.55
C

a qual apresentou uma aproximagio entre os valores observados e estimados para baixas
velocidades de pulsagio; entretanto, permaneceu uma discrepancia significativa. Baird e Lane

(1973) sugeriram que para baixas velocidades de pulsagdo as gotas sdo quebradas por colisGes
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com os pratos € assim o difimetro de gota serd fortemente dependente da geometria do

equipamento.

Um modelo alternativo para estimativa de ds; foi proposto por Pietzsch e Pilhofer (1984). As
condigdes de escoamento nas vizinhangas dos pratos foram assumidas como jatos formados
quando a fase continua escoa através dos furos com dois turbilhdes formados entre jatos

adjacentes, figura 2.10.

Escoamento Velocidade
Vortex

N pitch /

Diametro
furo

Figura 2.10 - Modelo de escoamento apds os pratos

A velocidade no centro dos turbithdes € nula. Como as gotas sfo distribuidas igualmente na
secdo transversal da coluna uma grande percentagem das gotas deixam as regides de alta
velocidade € migram para zonas mortas. As forgas que atuam sobre as gotas, quando elas
migram, sdo assumidas como determinantes do didmetro de gota. As for¢as que atuam sobre

estas gotas, assumindo-se uma forma esféricas, sio:

Forca de empuxo Fg = (n/6)gApds,’ 2.56
Forga inercial R = (n/6)pabd;,° 2.57
Forga de arraste s = (n/8)Cpp.vird3, 2.58
Forga tensdo interfacial By = mtyd s, 2.59

O balanco destas for¢as permite a estimativa do didmetro médio de Sauter:
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d; = [(6v/A1) +(9h2/64)]" = (3/8) A, 2.60

onde
A, = Apg+bpy 2.61
Ay = (Covéoc) /A 2.62

O célculo de ds; utilizando a equagdo 2.60 requer uma solugio iterativa e um método para o

célculo de vy, Cne b,

A velocidade da gota € assumida como:
v = [(2A1)/(06€)]+ v.. 2.63

onde o primeiro termo representa a velocidade média da fase continua através dos furos
durante meio ciclo (negligenciando a velocidade linear da fase continua que é pequena em
relagio a 2Af). A velocidade terminal da gota, v., € obtida pela correlagdo de Hu e Kinter

(1955).

O coeficiente de arraste € dado por:
Cp = 4Ar/(3Rei) 2.64

A desaceleraglio, b, € obtida assumindo que uma gota viajando na velocidade, vy, em uma
regifio de alta velocidade, é desacelerada para uma velocidade nula numa distincia igual a

metade do espagamento entre furos adjacentes:
b vﬁr / z, 2.65
05
onde 2, = [09065(a2/e)| 2.6
Este modelo para estimativa de ds; apresenta uma vantagem sobre 0 modelo de turbuléncia

isotrépica e assim pode ser aplicado para todos os sistemas. Os autores compararam a

estimativa do modelo com os resultados de Miyauchi e Oya (1965), Khemangkorn et al (1977),
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Baird e Lane (1973) ¢ Hafez et al (1974) e verificou-se que 0 modelo prediz todos os dados

dentro de uma faixa de erro de 1 30%.

Vassalo et al (1983) apresentaram o efeito do holdup da fase dispersa sobre d3; em colunas de
pratos pulsados que foi consistente com as observagdes feitas em outros sistemas agitados.
Doulah (1975) propds que em valores elevados do holdup da fase dispersa em sistemas

agitados:
dyy =d3,"(1+ Ksxy) 2.67
onde dz» € o didmetro de gota obtido por dispersdes diluidas sob condigtes de agitagio iguais.

Delichatsios e Probstein (1976) sugeriram que o aumento de d;; observado com o aumento de
Xq em sistemas agitados € devido principalmente a taxas de coalescéncia das gotas, como

resultado do aumento das colisdes com gotas nas vizinhangas.

Em geral, poucos autores tem incluido o efeito do holdup da fase dispersa nos modelos para
estimativa de dj; em colunas pulsadas e de pratos reciprocos. Entretanto, pode-se assumir que
a percentagem de variagdo de ds; com o holdup esta dentro da faixa de erro das correlagBes
disponiveis como mostrado nos resultados apresentados por Vassallo et al (1983), onde apenas

um pequeno efeito do holdup foi observado.

Prvic (1987) em sua tese de doutorado avaliou as correlagdes existentes na literatura para
estimativa de dj; e selecionou as correlacdes de Pietzsch e Pilhofer (1984), tendo em vista que
estas tem uma faixa de aplicabilidade maior que as correlagbes baseadas na teoria da
turbuléncia isotrépica. Prvic (1987) verificou que Pietzsch e Pilhofer (1984) utilizaram a

velocidade relativa da gota na equag@o que representa a forga de arraste:

Fp = (n/8)Cpp. v’ d32 2.68

O termo da velocidade na equagfio da for¢a de arraste deveria ser a velocidade relativa da
corrente livre em relagdio a gota. Como tanto as gotas e a fase continua sio pulsadas, a

velocidade relativa da corrente livre em relagio a gota é a velocidade terminal da gota e assim

a equagio 2.58 deveria ser:

Fp = (n/8)Cppevd3, 2.69
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Portanto, a equagio 2.60 pode ser reescrita como:

d3p =[(6v/M)+(9%s/ 64)]0'5 ~(3/8); 270

onde
Ay = [(vaipc)/?"i] 2.7

Apos as modifica¢bes realizadas, Prvic (1987) comparou os valores estimados de di; com

outras correlagdes verificando um ajuste dentro de uma faixa de erro de + 40%.

Kumar e Hartland (1986) desenvolveram uma correlagio generalizada para estimativa de dj;
para todos os regimes de operagdio. Esta correlacdo foi obtida empiricamente através dos dados

de ds; disponiveis na literatura e foi apresentada da seguinte forma:

v 05 0 05718 025714 . 0.06
dyy = I.35£°’4°{W) H (—W“i) gl —& (w]
Apg Loy pwci Cw 2.72

(023+ expl(-20.66%) [(ee)))

O desvio médio dos valores de d3; estimados € de + 11,3%. As quantidades de referéncia py e
O. foram introduzidas para possibilitar a adi¢@o de dois grupos adimensionais na correlagdo,

entretanto, eles nao nenhum significado fisico.

Lorenz et al (1990) no estudo em uma coluna pulsada, apresentaram a dependéncia do
didmetro de gota em fun¢do da intensidade de pulsag@o, geometria dos pratos e o sistema
liquido-liquido. Os autores observaram que o didmetro de gota decresce com 0 aumento da
intensidade de pulsagdo, reducfio da tensdo interfacial e didmetro dos furos dos pratos,
entretanto, mostrou-se independente do diimetro da coluna, espacamento entre os pratos e

vazdo de alimentag#o.

Steiner et al (1994) observaram que da mesma forma que a fragio de retengo da fase dispersa,
a diregdo de transferéncia de massa exerce uma influéncia importante sobre o didmetro de
gota. Os autores utilizaram a equagfo proposta por Kumar e Hartland (1986) para

correlacionar os dados do sistema estudado na forma:
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k3
d, = k3£°'4[0,23 + cxp( koAf ﬂ 2.73

&8
onde, ks = 0,00398 ke=-11,84

as constantes da equagdo original foram otimizadas e a correlagio proposta apresentou um

ajuste satisfatério dos dados experimentais.

Silva et al (1997) estudaram o sistema D2ZEHPA/H,O - HCl e determinaram
experimentalmente o didmetro de gota do sistema em fungdo das condigdes operacionais de
uma coluna pulsada através do método fotogrifico padrio. Os autores avaliaram vérias
correlagbes presentes na literatura e verificaram que os dados experimentais ajustaram
satisfatoriamente na correlagdo proposta por Kumar e Hartland (1986), apresentando um erro

em torno de 10 %.



Tabela 2.3 - Estimativa do d3; em Colunas pulsadas e de pratos reciprocos

Referéncia Sistema Detalhes da coluna Resultados Observacdes
Miyauchi e Agua (c) D.=54cm Para (af/Hce'ﬂ y> 1,2 Indica que para
Oya (1965) MIBK (d) H.=30:;50;70cm 0,33
4 = 0,554 cP dh=03 cm 1 (af/He™) < 1.2
v=10,3 dyn/cm £=0,19 d; = 0,081(af/H ") o expoente varia gradualmente de -1,2
Ap =204 g/cc V¢ =0,043 cm/s (sistema cgs) para -0,6
Coluna pulsada
Kagan et al | 1. Agua(c) D, = 5,6 cm ds2 = 0,92[v/(pe) 1™’ Valor méximo de (Af) usado foi 1,08
(1965) Q’uerosene (d) H.=50cm REKQ,;FI_K_OJNS_&” cimys
2. Agua () dn=0.2 cm D Valor méximo de N; foi 81
CCls (d) £=10,082
Coluna pulsada Rex = Afdspc/ie
Frg = (Af)/(gdx)
RamaRao et Agua {c) D;= 153 cm N (max) = 18
al (1983) _ ds2 = 0,45(Af)
Querosene (d) He=5.0cm (cas) observou-se que di; era independente
- = cgs
Pa= 0,80 g/cc dn=0,5 cm da velocidade da fase
£=0,125

Coluna pratos reciprocos

poifp801iqug ops1nay — z opidn)

sp



Tabela 2.3 - (continuagio)

Referéncia Sistema Detalhes da coluna Resultados Observagdes
Baird e Lane | 1. Agua (d) D.=5,08cm Sistema 1 e Af > 4 cm/s
(1973) Querosene (¢) He=2,86 cm dy = 1,16(AD d32 medido entre 30 - 40 cm acima
Me = 1,07 cP dp=1,27cm
Sistema 2 ¢ Af > 4 cm/s do prato no fundo.
pc = 0,805 g/ce e=0,55
033
v =282 dynfcm Vg =0,043 cm/s ds2 = 0,081 (af/H. ™)
. i - -1.2 e y, definidos pela equagdo 10e 11
2. Agua (d) Coluna pratos reciprocos com | d,, = 0,57(Af) Vi ‘i’:’: pela equag
respectivamerite.
MIBK (c) pratos de teflon Para (Af) geral:
e = 0,825 cP = 03574
pe=0,816 glec pcg,z (w1 + ‘VZ)OA
v =87 dyn/cm (sistema cgs)
Hafez et al | Agua (c) D.=50:85cm Para (2af/e™®") <9.0 (unidade cgs)
(1974) Tricloroetileno (d} He=50:75;10,0;150¢cm dap = 0.28 HCQ,H (2af/s°’57) valido > 1 cmys
Mg = 0,54 cP dn=0,25;0,35¢cm o670
2affe™"y™ L =200
pa = 1,46 glcc £=0,044 ;0,089 ;0,192 (2at/e™™) cm
v=131,2 dynfcm Va=0,043 cofs Para (2af/e™%") 9,0

Coluna pratos reciprocos

dsz = 0,29 (yp.)**

(zafise.ﬁ'f )-1 2

potfpadonqrg opsiaay — z oppydo?)




Tabela 2.3 - ( continuacio)

Referéncia Sistema Detalhes da coluna Resultados Observagdes
Khemangkon Agua (c) D.=50cm ds, = Cpa o 2N 02
etal (1977) | CCL(d) He =30 cm Cy =0,51 - 0,54 c—>d af > 3 cm/s
Iodine (soluto) dpn=0,2cm
pa= 1,59 glec £=0,188 Ci=049 d—e
v = 45,0 dyn/cm Coluna pulsada Para d—¢ N; (max) = 20
ds; = 0,37 (afy "
(sistema cgs)
Boyadzhiev e Agua (c) D, =5,0cm Para N; (max) = 21
Spassov Mistura  equivolumé- | He = 5,0 cm pc(Af)Bl(?.Ez) > 0,48 Kg/s3 Observado que a vazio das fases nao
{1982) trica Querosene e CCls | dp=0,2cm N =17 influéncia ds, se
(d) £=0,0,198 ;

pe= 1,180 g/ee
Y= 34,0 dyn/cm

Coluna pulsada

dz2 = 0,57(1/pc)*
{Sg,gdhﬂ,‘if(Af)f,Z}

(unidade SI)

(Vag+ V) << Af

poyfp.3oiqig opsiaay — 7 opnydv)

Ly



Tabela 2.3 - (continuagio)

Referéncia Sistema Detalhes da coluna Resultados Observagdes
Vassallo et al | 2M HNO; (¢) D.=72cm 11,25 < (Af) < 30 mm/s
(1983) 30% (volume) TBP/|H.=50cm Ny(max) = 63
Querosene (d) dp=0,32 cm s
day = 8,36x10°
£=023 27
_ AP0 1ox 0361060 | Af= 1.2 cm/s
p. = 1.057 g/ec [(AD™ (1-x)] xg=0.1
pe = 1,07 cP Coluna pulsada (sistema SI) d3; =0,861 mm
pa = 0831 g/cc Af= 12 crfs
12 =Y, mm
v=10,3 dyn/cm
Af =25 cm/s
Xg= 0,1
d32 = 0,587 mm
Af=25cm/s
Xag = 0,2
d32 = O,602mm

porfpaSonqig opsnay — g opidn)
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2.2.4 - FRACAO DE RETENCAO DA FASE DISPERSA - HOLDUP

A transferéncia de massa entre as fases liquidas em escoamento numa coluna de extragdo,
depende, dentre outros fatores, da drea interfacial de contato entre as fases continua e dispersa.
A drea interfacial, por sua vez, estd relacionada com a distribuigdo do tamanho de gotas e com
o fragdo de retengio da fase dispersa que acontece no interior da coluna. O holdup da fase
dispersa é expresso pela fragcdo volumétrica da fase dispersa contida no volume total da coluna,
e portanto representa um parametro de grande importincia no dimensionamento de colunas de

extragio liquido-liquido, pois influencia diretamente o transporte de massa entre as fases.

A maioria dos trabalhos publicados sobre o holdup da fase dispersa se resume na apresentacio
de modelos ou correlagdes empiricas, para a determinagdo do holdup da fase dispersa e da
velocidade caracteristica. As correlagBes normalmente sdo obtidas para faixas ou regides

definidas que representam comportamentos distintos para a operagdo destas colunas.

A literatura classifica a fragdo de retengdo da fase dispersa como sendo a fragio volumétrica
desta fase retida no interior de um equipamento. Esta fragio pode ser representada pela

seguinte expressio:

volume da fase dspersa

d — X
volume efetivo da coluna

2.74

Os modelos e correlagdes atualmente disponiveis para estimativa do holdup da fase dispersa

em colunas pulsadas e de pratos reciprocos estdo apresentados na tabela 2.4.

Griffith et al (1952) foram os primeiros autores a sugerirem uma correlagio para o holdup da
fase dispersa em colunas pulsadas. A correlagiio proposta por estes autores, vélida somente
para a regido de mistura-decantagdo, foi obtida a partir da consideragdo de que o volume da
fase dispersa que ingressa em cada estdgio da coluna & igual ao volume transportado pelo
pulso, por unidade de tempo. Assim, de acordo com Griffith et al (1952), o holdup da fase

dispersa pode ser expresso da seguinte forma:

_ V4
Xg = %Hc f) 2.75
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Como a regidgo de mistura-decantagdo € considerada de pouco interesse industrial pouco

autores tem estudado o holdup da fase dispersa neste regime.

Para a regifio de emulsio Thornton (1957) desenvolveu uma correlagio baseada no conceito de
velocidade caracteristica da gota proposto por Gayler e Pratt (1951) em colunas de recheio. O
modelo tedrico € desenvolvido a partir da equagio da velocidade relativa (slip velocity),
equaciio 2.4.3, e assume que o movimento ascendente das gotas estd dentro da regido da lei de
Stokes. A velocidade caracteristica da gota, representa o limite da velocidade relativa da gota

em relagdo a fase continua. Assim,

vV, V.

V_._
) +(1‘*Xd)

= Vo(l X4) 2.76

onde \_/0 ¢ dada pela equagio 2.4. Diferenciando a equagio 2.76 e rearrajando

dav,

c

dv

dxd dxd

no ponto de inundagdo, Thornton (1957} apresentou a seguinte expressio:
iy 2
(Va); =2Vo(xq); (I ~(xq )f) 2.77

onde (xg4)r é dado pela equagio 2.5. Assim, através da medida do ponto de inundacdo, {/e pode
ser determinada plotando (Vg)r versus (xa) (1-(xq)), usando os valores de (X4)r calculados pela
equacio 2.5. Este método ndo € muito preciso devido as dificuldades na determinagfio do

ponto de inundagio em colunas pulsadas.

Vassallo et al (1983) correlacionaram os dados do sistema TBP-HNQO; numa forma modificada

da equacgdo 2.76, como apresentado a seguir;

Vo, Ve

= 6,19x107% (A £Y0%7 (1~ x )08 278
X4 ( "’xd) ( ) ( d)

V, =

Schmidt (1983) utilizou a correlagdo de Thomton (1957) para o sistema TBP-HNO;

maodificando a constante na correlagio que estima o valor da velocidade caracterfstica.
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Batey et al (1986) propuseram que para colunas pulsadas a velocidade relativa deveria ser
escrita Como:
V. Vv, -
4 et = (1) Vo (1-x4) 2.79
Xd (* - Xd)
onde a correcdo (1-xg) pode ser considerada como uma corregdo empirica para as velocidade
relativas das duas fases para valores finitos de holdup. Nestes estudos VO mostrou-se
independente do holdup, entretanto, a dependéncia de (fA) foi diferente para dois diferentes

sistemas de extragdo estudados,
Niebuhr e Vogelpohl (1980) utilizaram a expressdo:

V=284 Ye oV (1-xg)" 2.80

xg (1-%q)
para correlacionar seus dados em colunas pulsadas, onde
m=4,6-0,13In(Ar) 2.81

0O modelo tedrico proposto por Baird e Shen (1984) introduz o termo V* (equaciio 2.16) que é
andlogo a velocidade caracteristica. Os autores mostraram que os valores do holdup e ponto de
inundacfo estimados por suas correlagdes foram inferiores aos estimados pela correlagio de

Thornton (1957).

A Correlagio de Bell ¢ Babb (1969) requer a determinagiio de quatro constantes. A constante
C, , representa o ponto minimo na curva do holdup e € usado para definir a transicio do
comportamento do tipo mistura-decantagic e emulsdo. Niebuhr e Vogelpohl (1980)
verificaram que este método foi apropriado para estimativa do holdup para o sistema tolueno-

dgua, reajustando as constantes em seus dados.

A correlag@o proposta por Kumar ¢ Hartland (1983) requer o cédlculo do parfimetro E. Se E >
0,05 utiliza-se a equagfo para o regido de emulsdo. Se E < 0,05 o holdup é calculado pelas
equagdes de mistura-delcantagdo e dispersiio, a equagiio que apresentar o maior valor estimado

é utilizada para estimar o holdup e o regime de operagao.
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Haverland et al (1987) apresentaram uma correlacdo considerando a existéncia de um
gradiente axial da fragdo da fase dispersa ocorrendo no volume entre dois pratos , tendo em
vista que a fase dispersa tende a concentrar-se abaixo dos pratos durante o pulso. Os autores

observaram um ajuste satisfatorio entre os resultados experimentais e os estimados.

Lorenz et al (1990) estudaram a influéncia dos parAmeiros geométricos e condiges
operacionais sobre a fragdo de retengo da fase dispersa em uma coluna pulsada, entretanto os

autores ndo apresentaram correlagdes sobre os resultados obtidos.

A correlagio proposta por Steiner et al (1994) baseou-se na correlagiio apresentada por Kumar

¢ Hartland (1988) € tem a forma:

x, = kexpliy (AF = (AF ), W2y, + 7,4 ke 0% B 056 2.82
onde
1 {1,332 .
[ vaph.
(Af), =9,69.10° 71—-—‘3?—8 2.83
T
k3 — Ap —0,30.p(}-0.93‘u3,77 2‘84

Os valores das constantes k, e ky sdo parametros empiricos dependentes apenas da diregdo de

transferéncia de massa.



Tabela 2.4 - Modelos e correlacoes para o holdup da fase dispersa

Referéncias

Sistema

Detalhes da coluna Resultados Observacdes
Griffiths et al | quaisquer Quaisquer Xg=VJHD valido somente para regime de
(1957) mistura-decantacio
Thornton (1957) agua (c) - tolueno, acetato de | D= 7,5 cm Vg Vo Gl - _ . i
butila, acetato de efila, iso- | H, = 1,27, 2,54; 5,08: | xy @ (I-xg) Vo (1-xy) Vo foi correlacionada utili
octano (d) 7,62 cm zando dados do ponto de
dn=0,16; 0,32; cm inundagéo
e = 0,13; 0,17, 0,25; - vélido somente para regime de
0,39; 0,62 onde Vo ¢ dada pela equagdo | . o5,
.= 12;18;23;35;69 | 2.14 . »

Coluna pulsada Semi-Cmpinco
Miyauchi e Opya | dgua(c) MIBK (d) D.=54cm = 0,66y ¥ VO Utilizou dados obtidos por
((1965) He=3,0,5,0; 7.0 cm ¢ =Wy Yy outros autores. Verificou que a

dv=0,3 cm se Yy (0,21 correlagio de Thornton (1957)

e =019 _ 24 0,67 ndo é precisa para Yy > 0,21

Coluna pulsada Xa =632 ¥y Vd

se Wy ) 0,21

Baird e  Shen | dgua (c) querosene (d) D.=508cm ;\f§,+ vV,  V*I-xy) vilida somente para regime de
(1984) He=2,7cm xg (1-xg)  x3 emulsdo

dp=1,35¢cm

£ =057 onde semi-empirica

Ny=155

Coluna pulsada

V* definida pela equagfio
2.1.16

porfpaSonqig opsiazy — g opnido)

£5



Tabela 2.4 - continuagdo

Referéncias

Sistema

Resultados

Observagdes

Kumar e Hartland
(1983)

trabalhos

todos os dados de outros

E = 0,05 regime de emulsdo

Xg = 3,73x10“3{(A £)*p. /(gy)}o’ﬁz[vg pe/et]

(1 + R)OAS(Ap/pC)—Z,ZO

ute/ (pcv"“‘)r)'zg

0,31

E<0,05
Xg = 3,91xm‘3[(A Voot Yr}'%{‘ﬂ?/ (9633)]%9

0,28
(Vie/er] 1+ R (ap/p) "

[u“d g/(pcy’ )}—0,13
regime mistura-decantagio
Xg = 6,91{ Af)3p{i'25 / (BH 7% gi,ZS)}O‘ﬁ[Vg o /gy]g’m

(} + R)O,i4(ap/§)c)*~(},01

Wi/l

regime de dispersio

correlagdo empirica

pofpadonqrg opsiasy — g opnydn)

vs



Tabela 2.4 - continuagio

Referéncias Sistema Detalhes da coluna Resultados Observagoes
Bell e Babb | 4gua (c) - MIBK/n- | Do =5,1cm _ ( _ 2) . . ¢
(1969) hexano (d) He=56cm xg = V4| C +(Cq + C3V, J(Af ~ C4)” || vélida para toda faixa de A
dn=0,32; cm C, representa a velocidade do pulso
g =0,23 C; e C4 depende das propriedades | 0 qual o regime muda de mistura-
Ny=27 fisicas decantacdo para emulsdo
Coluna pulsada

C; e C; depende da geometria do
equipamento

C,; —» C4 constantes

pofpadonqrg opsiaay — 7 opudo)

§8
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2.2.5 - TRANSFERENCIA DE MASSA

Os estudos de transferéncia de massa apresentados na literatura normalmente contemplam a
avaliagdo do desempenho de colunas de extragio com relagdo ao transporte de um
determinado soluto em ter as duas correntes liguidas. Este desempenho, geralmente, é
avaliado em fungfio do coeficiente de transferéncia de massa, k, o niimero de unidades de
transferéncia, NUT, a altura equivalente de estigios teéricos, HETS, a altura de unidades de

transferéncia, HTU, ou medidas da eficiéncia de separagéo, A.

Sege ¢ Woodfield (1954) estudaram o sistema HNO3y/TBP/nitrato de uranila em colunas
pulsadas de 76, 203 e 597 mm de didmetro. Os autores ndo verificaram uma diferenga
significativa no desempenho de transferéncia de massa nas duas colunas menores. Entretanto,
para a coluna de maior didmetro observou-se wmn valor do HTU quatro vezes maior. Este
aumento foi atribuido a formagdo de canais de escoamento em algumas partes da coluna. O
melhor desempenho da coluna de maior didmetro foi alcangado pela introdugé@o de pratos do

tipo "louver" em pontos selecionados da coluna.

Thornton (1957} estudou o desempenho de uma coluna pulsada de 76 mm de didmetro, no
regime de emulsfo, usando os sistemas tolueno (d)/acetona-dgua (c) e acetato de butila

(d)/acetona-agua (c) e correlacionaram os dados na forma:

Zm 2m-1)

Ky E) 3 % %
HTU H.g Ap V. .p. v,
= K| — == b L 2.85
"‘ch 3 VO (] —xd )3pc pt; g'#r'xd 14
g.p;

k = 3x10° (tolueno)

onde,

k= 1,3){103 {acetato de butila)
m = 0,5 (c—d)

m = 0,25 (d—c¢)
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O sistema tolueno (d)/ acetona-igua (c) também foi estudado por Logsdail e Thornton (1957)
em colunas de didmetros de 152, 229 e 305 mm. Os autores observaram uma redugfio no
desempenho das colunas com o aumento do didmetro. O HTU foi expresso como na equagio
2.85 com o termo adicional exp[(D’; - D.)/2]. Entretanto Logsdail e Slater (1983) sugeriram
que este termo de corregdo superestimava a reducdo do desempenho de transferéncia de massa

para colunas de didmetros maiores que 300 mm.

Smoot et a} (1959) avaliaram os dados de transferéncia de massa disponiveis na literatura e

apresentaram a seguinte correlacfio para estimativa do HTU:

VC0.539D3.32H3,6870.099AP1.04

2.86
Df‘m( f_ﬁ )0'43 d’?,ﬂ P 3,34 " j.z?vde,&:

HTU =104

£

a validade desta equagio € restrita aos sistemas onde a transferéncia do soluto ocorre a partir
da fase dispersa para a fase continua e de sistemas onde a maior resisténcia da transferéncia é

a fase dispersa.

Eguchi e Nagata (1959) apresentaram uma correlagio para a regifio de mistura-decantacio

utilizando o sistema MIBK (d) /dcido acético-agua (c) sob a forma:

1
(HTU ), m[ /(0,0019%0_5( N f)o,z):i 2.87

Smoot ¢ Babb (1962) descreveram um método para avaliagio da transferéncia de massa em
colunas pulsadas e através de modelagem matemdtica, os autores apresentaram a Seguinte

correlagdo empirica para o cdlculo do HTU:

HTU <o f-A-d,,-Pd ~0,40 L 0,43 Vf 0.56 d;, 0,62 .
H, 1 v, f.A v, H '

5

Rouyer et al (1974} estudaram o sistemna TBP/HNOs-nitrato de uranila em colunas pulsadas de
didmetro de 50, 100 e 150 mm e nd@o observaram variages do desempenho de transferéncia de

massa.

Clappier et al (1983, 1984) entretanto, determinaram valores de HETS de 0,7 para uma coluna

pulsada de 2 m de didmetro ¢ um valor de HETS de 0,3 para uma coluna de I m de didmetro,
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no reprocessamento do urinio. Logsdail e Slater (1983) atribufram estas discrepincias aos
efeitos de "scale-up” sobre o desempenho das colunas, devido as varia¢cdes do comportamento
de diferentes sistemas quimicos e efeitos da mistura axial. Eiben et al (1986) observaram que
o desempenho da coluna era fortemente influenciado por uma mistura axial insuficiente,
devido as propriedades fisicas do3 sistema, bem como da geometria e condi¢des operacionais

da coluna.

Shen et al (1985) estudaram o efeito da transferéncia de massa para o sisterna querosene
(d)/4cido butirico-dgua (c) e observaram valores elevados do HTU como resultado de um forte

coalescéncia.

A avaliagio do desempenho na transferéncia de massa utilizando a eficiéncia de separagdo foi
primeiramente apresentada por Murphree (1925). A correlagio adotada pelo autor define a
eficiéncia de separagdo, A, através de uma relagio em que sdc comparadas as fracdes de
soluto, de entrada e saida, para uma determinada fase, com as composi¢des de equilibrio do
sisterna utilizado. O modelo proposto por Murphree (1925) pode ser expresso da seguinte

forma;

Y.~ ¥
A= L ow  A=—t-oL 2.89
s X Ye ™ ¥y
Assim, quanto mais proximas das concentragdes de equilibrio forem as concentracdes de saida

(de extrato ou de refinado), melhores valores de eficiéncia sdo obtidos para a operagio.

Kawase (1990) apresentou uma outra correlagdo para a eficiéncia de separacdo. Esta
correlagdo ¢ bemn mais simples que a proposta por Murphree (1925), visto que, para a sua
utilizag@o, ndo sdo necessdrios os dados de equilibrio do sistema e € descrita da seguinte

forma:

2.90

sendo a eficiéncia interpretada como a fragdo de recuperagio de soluto na corrente do extrato.

Coimbra (1990) comparou os dados de eficiéncia obtidos, através das correlagdes propostas

por Murphree (1925) e Kawase (1990), na extragio do dcido ltico, utilizando um extrator de
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discos rotativos, e mostrou que os valores de eficiéncia obtidos através da correlacio de
Kawase (1990), eram bem mais precisos que os obtidos com a utilizagio da correlagio

proposta por Murphree.

Gois (1995) utilizou a correlagio proposta por Kawase (1990) no estudo do desempenho de
uma coluna de pratos pulsantes utilizando o sistema n-butanol/écido acético-dgua e através da

técnica de andlise adimensional correlacionou os dados experimentais da seguinte forma:

X, —x 'D ~0.907 - N T 0.097
1A=L L =57287 W—fm&] } ["J{l [E]-o.ms

X, N, | N +1 0,
2.91
- 0,24296 2 0.4992
U, J f .AJ
L 8-piL g

0s valores experimentais ajustaram satisfatoriamente a correlagio proposta.
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Neste capitulo sdo descritos os detalhes dos equipamentos, procedimentos experimentais €

materiais utilizados na realizagio do presente trabalho.

3.1 - MONTAGEM EXPERIMENTAL

3.1.1 - COLUNA PULSADA

A geometria bésica da coluna pulsada construida para realizagio deste trabalho apresentada na

tabela 3.1.

Tabela 3.1: Geometria basica da coluna pulsada

ITEM VALOR

Diametro da coluna (cm) 2,6
Altura efetiva (cm) 185
Volume efetive (ml) 1060
Volume decantador do tope (mL) 380
Volume decantador do fundo (mL) 920
Volume total da coluna (mL) 2360
Espacamento entre os pratos (cm) 5
Espessura dos pratos (cm) 0,3
Didmetro dos fures dos pratos (cm) 0,3
Area livre dos pratos (%) 23
Niimero de pratos 37

A secdio principal da coluna consiste de um tubo de vidro "pirex” de 185 cm de comprimento
¢ didmetro interno de 2,6 cm. No interior desta se¢io foi instalado uma arranjo de 37 pratos

perfurados, construidos em teflon, e fixados por uma haste cilindrica de ago revestido de

nylon.



Capitulo 3 - Experimental 62

As segdes do topo e do fundo sdo dotadas de terminais reservados as alimentagdes e retiradas
das correntes liquidas. A se¢do do topo consiste de um tubo de vidro pirex de 30 ¢m de
comprimento e 6,5 cm de didmetro e ¢ fixada & segfo principal por uma conex@o em nylon. A
se¢do do fundo consiste de um tubo de teflon de 46 cm de comprimento € 7 ¢cm de didmetro.

As extremidades desta segdo sdo conectadas a se¢do principal e 3 unidade de pulsagio.

A fase aquosa é alimentada através da segdo do topo por um distribuidor situado a 10 ¢m
acima do prato superior. A saida desta fase € instalada na se¢ao do fundo a 34 cm abaixo do
prato inferior. A fase orginica é alimentada através da secdo do fundo por um distribuidor
situado 8,5 cm abaixo do prato inferior. A safda desta fase € situada na seg¢&o do topo a 20 cm

acima do prato superior.

O diagrama esquemdtico da coluna pulsada e os equipamentos auxiliares ¢ mostrado na figura

3.1

As correntes liquidas s3o alimentadas em contracorrente, a partir dos tanques de estocagem,
através de bomnbas peristélticas Masterflex - Modelo 7518-10. Estas bombas garantem fluxos
constantes das correntes liquidas de alimentagdo, permitindo a estabilidade da operagfio. Os
fluxos das correntes sdo controlados manualmente através da rotacdo dos motores e as
medidas sdo realizadas por sistema apropriado acoplado &s linhas de circulagdo. O nivel da
interface na seco do fundo € controlado, hidrostaticamente, pelo posicionamento adequado

do controlador de nivel acoplado a saida da fase aquosa.

A agitacio do sistema € obtido através de bomba de diafragma FNB-UBIR - Modelo
UB00.301 que permite o controle da amplitude e frequéncia do pulso, de forma a adequar a

condi¢io de mistura das fases.
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Figura 3.1 - Foto e diagrama esquematico da coluna pulsada
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3.1.2- CASCATA DE MISTURADORES-DECANTADORES

Para os ensaios continuos de extragdo foram utilizadas duas cascatas de misturadores-

decantadores de diferentes capacidades que s@o apresentadas nas figuras 3.2 ¢ 3.3,

A primeira cascata com capacidade de processamento de 0,15 L/h, constitui-se de uma bateria
de misturadores-decantadores compactos da Sonal/Polux, fabricada em acrilico, com 16
estdgios e sistema de acionamento de agita¢do Gnico. O volume de cada misturador é de 12,5

mL e do decantador de 50 mL. Cada estdgio possui controle de interface independente.

A alimentagdo das correntes liquidas € realizado através de bombas peristélticas, fabricada no
CDTN, de tamanho 6,35x3,16 mm, acoplada a um redutor de velocidade € motor de corrente

continua com capacidade de % H.P., acionada por um variador de velocidade PIV - Posiva.

A outra cascata com capacidade de 3,3 L/h, constitui-se de médulos de misturadores-
decantadores fabricados em acrilico, com nimeros de estdgios adaptados conforme
necessidades do processo, e sistemas de acionamento de agitacio independentes. O volume de
cada misturador € de 300 mL e do decantador de 800 mL. O misturador comunica-se com o
decantador através de abertura superior. O decantador possui uma saida inferior destinada a
passagem da fase aquosa para o estdgio anterior e a fase orginica flui para um compartimento,
através do transbordamendo do decantador, de onde € succionada pelo sistema de agitagdo
para o estdgio seguinte. O nivel da interface dos decantadores € controlado, hidrostaticamente,
pelo posicionamento adequado da conexdo que liga cada saida da fase aquosa com o estigio

anterior.

As correntes liquidas s3o alimentadas em contracorrente, a partir dos tanques de estocagem,
através de bombas peristalticas Masterflex - Modelo 7518-10. Estas bombas garantem fluxos
constantes das correntes liquidas de alimentagfio, permitindo a estabilidade da operag@o. Os
fluxos das correntes sdo controlados manualmente através da rotagdo dos motores € suas

medidas sdo realizadas por sistema apropriado acoplado as linhas de circulagéo.
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Figura 3.3 - Cascata de misturadores-decantadores do CDTN
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3.2 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta se¢fo sdo descritos os procedimentos utilizados no desenvolvimento dos trabalhos

experimentais.
3.2.1 - PROPRIEDADES FISICAS DO SISTEMA

Para avaliagio das propriedades fisicas do sistema contactou-se volumes das fases aquosa ¢
orgénica durante quinze para permitir atingir o equilibrio quimico e ap6s a separagio das fases
reservou-se as amostras para as determinagdes desejadas. Todas as propriedades fisicas foram

determinadas 2 temperatura de 25° C.

A densidade dos liguidos foi determinada utilizando-se picnémetro padrio de volume igual a

25 mL e balanga analitica Metter AE 200.

A viscosidade foi medida em viscosimetros Cannon-Fensk, tipo BS/IP/CF, tamanhos 50 e 100

e a tensdo superficial foi determinada utilizando-se tensiometro Fisher.
3.2.2- PONTO DE INUNDACAO DA COLUNA

As caracterfsticas de inunda¢@io da coluna foram estudadas, variando-se a frequéncia de
pulsagiio do sistema, mantendo-se constantes as demais condigdes operacionais. A coluna era

operada por trinta minutos para permitir a estabilidade da operagéo.

Neste trabalho adotou-se simultaneamente dois diferentes procedimentos experimentais para
determinagio do ponto de inundagfio da coluna. O primeiro método ¢ baseado na observagio
visual da ocorréncia ou nfo da inundagfo. Quando ocorre o fenbmeno de inundagio, verifica-
se a acumulacio da fase dispersa em pontos individuais da coluna que bloqueiam o

escoamento contracorrente das fases liquidas e consequente reversdo dos fluxos das correntes.

A medida das vazoes das correntes de saida da coluna foi o outro método utilizado. No estado
estaciondrio, o fluxo das correntes de saidas sdo constantes, Entretanto, se o escoamento em
contracorrente € perturbado pela inundagdo, o fluxo de saida da fase dispersa é reduzido e o
fluxo de saida da fase continua aumentado, até que finalmente a fase dispersa € descarregada

junto com a fase continua. Estas medidas permitem uma indicagfo sensivel da inundagéo.
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3.2.3- FRACAO DE RETENCAQ DA FASE DISPERSA (HOLDUP)

A avaliagdo da fragdo de retengdo da fase dispersa foi realizada por dois diferentes

procedimentos experimentais.

Apbs o ajuste das condigdes operacionais desejadas para os testes, operava-se a coluna por um
periodo minimo de 20 minutos, para atingir os estado estaciondrio, antes de efetuar as

medidas.

Um dos procedimentos adotados consistiu na rapida drenagem de 100 mL do contetido da
coluna, no ponto de amostragem Jocalizado na parte central da se¢o principal. O sistema era
deixado em repouso para a separaciio das fases e a seguir o volume da fase continua era
medido em uma proveta graduada de 100 mL e o volume da fase dispersa em proveta

graduada de 5, 10 ou 25 ml.

O outro procedimento empregado na determinag¢do do hold-up da fase dispersa seguiu um
método que na literatura € conhecido como método das interrupg¢Oes simultineas (Gayler e
Pratt, 1951). Neste método apds o sistema atingir o estado estacionério verificava-se a posicéo
da interface na seg¢do do fundo e as correntes de entradas e saidas eram interrompidas
simultaneamente. Apés a completa sedimentagfo das fases, o volume da fase dispersa contido
na se¢io principal da coluna durante a operagio, indicado pelo deslocamento da posi¢do da

interface, era drenado e medido em proveta graduada de 50, 100 ou 200 mL.
324 - LEVANTAMENTO DOS DADOS DE EQUILiBRIO

Os dados de equilibrio de extragdo ¢ reextragio dos sistemas foram realizados em escala de
bancada, utilizando-se de vidraria convencional de laboratério e materiais em teflon, tendo em

vista a corrosividade dos liquidos..

O procedimento experimental consistiu na contactagdo de volumes e concentragbes
estabelecidas das fases aquosa, contendo o soluto de interesse, e orgénica, contendo o agente
extratante. A agitagio dos sistemas foi promovida por agitador mecénico, permitindo desta
forma a homogeneizagdo das fases. O tempo de contactagio foi de cinco minutos e apés este
perfodo o sistema foi colocado em repouso para separagdo das fases. Coletou-se amostras das

fases para posterior andlises das concentragBes de equilibrio.
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As andlises quimicas foram realizadas de acordo com métodos especificos para quantificagio

dos teores das espécies presentes, tais quais:

» Eletrodo de fons especificos: F, NO3 e CI;

o Espectrdmetro de Absor¢do molecular: SO4'2;

o Absorcio Atdmica: Fe**, Ni?, Cr*?;

» Método Potenciométrico: acidez (utilizando o NaOH)
3.2.5 - TRANSFERENCIA DE MASSA

O procedimento experimental adotado para a avaliacdo da transferéncia de massa constou
basicamente de medidas das concentragcdes dos solutos nas correntes de alimentacdes e de
saidas dos sistemas e utilizagdo de técnicas de simulagdo para determinar os pardmetros de

desempenho.

Nesta etapa utilizou-se o programa "COLDSN" desenvolvido por Pratt (1995). O programa é
aplicdvel para extragdo em contracorrente usando sistemas de dois lquidos imisciveis. O
método de solucdo € analitico, usando equagbes simplificadas as quais, entretanto, sdo de
exatiddo adequada para todos os propdsitos de projeto. As relagdes basicas foram derivadas
para uma relagdo de equilibrio linear, mas que foram estendidas para sistemas nédo lineares

pela representagio da curva de equilibrio por dois ou trés seguimentos de retas.
O programa permite trés diferentes modos de sele¢lio que siio descritos a seguir:

¢ Design - para cdlculo da altura efetiva de uma coluna ou niimero de compartimentos

necessarios para alcangar um desempenho especificado.

+ Performance - para determinagdo do Hox ou N(l)ox a partir dos dados obtidos da
opera¢do em escala piloto de uma coluna; os valores determinados podem ser utilizados,
juntos com os valores apropriados dos par@metros hidrodindmicos, para o scale up. Neste

modo a computago € iterativa, usando um valor inicial especificado do parmetro.

o Operational - para célculo das composi¢des de saidas para uma dada coluna,

especificando as concentragdes de entrada, pardmetros hidrodindmicos e de desempenho.
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3.3 - MATERIAIS

A fase aquosa consistiu de um efluente industrial proveniente da etapa de decapagem écida do

processo de producéo do ago inoxidavel. As caracteristicas quimicas efluente é apresentado na

tabela 3.2

Tabela 3.2 — Caracterizagiio quimica do efluente do banho de decapagem

Parametros Teores
H* 1,85 mol/L
NOy 105,0 g/l

F 44,1 g/l

Fe* 26,6 g/L.

Ni*? 5,8 g/L

cr* 3,1 gL

A fase orgfinica constitui-se de uma solucdo de tributilfosfato-TBP diluido em isoparafina,
para ensaios de extragdo dos 4cidos, € uma soluca@o de dcido di-2-etilhexil fosférico-D2EHPA

diluido em isoparafina, para extragfo dos metais.
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4.1 - ESTUDO PRELIMINAR DA EXTRACAO DOS ACIDOS

Nesta segdo sio apresentados os resultados referentes ao sistema quimico, contemplando o
estudo do condicionamento do efluente, a influéncia da concentragéo do extratante e o tempo

de reagdo na extragdo dos 4cidos nitrico e fluoridrico.
4.1.1 - CONDICIONAMENTO DO EFLUENTE

Acidos inorganicos, como o HF e HNOj, reagem com compostos orgénicos, contendo 4tomos
de oxigénio doadores de elétrons, e formam compostos de solvatagio os quais sdo soliveis em

solventes orginicos.

O tributilfosfato-TBP extrai apenas moléculas neutras, assim, espera-se que as espécies

metdlicas presentes no efluente ndo sejam extraidas durante o processo.

Grande parte do nitrato e fluoreto presentes no efluente estdo ligados aos metais na forma de
complexos de nitrato € fluoreto. A adigio de 4cidos ao efluente promove o deslocamento das
espécies NO3' e F nos complexos dos metais possibilitando a formagfio das espécies neutras

HNO4 e HF que sfo susceptiveis a extrago pelo TBP.

A tabela 4.1 apresenta a composiclo tipica das espécies presentes no efluente industrial

estudadas por Rydberg et al (1973).

Todos os cdtions presentes no efluente formam um nidmero considerdvel de diferentes
espécies com os anions presentes, sendo os complexos formados pelos fons fluoretos os mais
fortes. Verifica-se que a maior parte do nitrato esta sob a forma de NOj, enquanto que mais
de 99 % do fluoreto estd complexado com o hidrogénio ou os cdtions metdlicos. Portanto, a
maioria do Fe** e Cr* estdo na forma FeF," e CrF,*, respectivamente. Por outro lado, para o

Ni (I} o complexo NiNO;* é dominante.

As estimativas das composigdes das espécies apresentadas na tabela 4.1 devem ser tomadas
apenas como uma indicagio relativa aproximada das concentracdes, tendo em vista a
diferenga entre os valores do fator de atividade do efluente , 4 > 2 M, e o valor de p = 0

utilizado nos cdlculos das concentrages de equilibrio.
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Tabela 4.1 - Composicio analitica do efluente do banho de decapagem e composicao

calculada das espécies antes e apds o condicionamento com H,SO,

Composicio Analitica Composiciao Caleulada
Espécies Efluente Effuente Eftuente
Condicionado

H* 22M 1,6 M 335M
HNO; 0,12 0,24
3INOy 2,3% 2,13 2,01
HF 0,50 0,69
F 0,0002 0,0001
HFy 1,6%* 0,0004 0,0004
H,S04 <0,0001
HSOy 1,91
SO4* 2,0%%% 0,006
Fe* 0,0002 0,0003
FeNO,*" 0,002 0,003
FeF*? 0,04 0,06
FeF;" 0,34 0,32
FeF, 0,11 0,07
FeSO," 0,02
Fe(SO4)y 0,003
FeHSO," Fe (total) 0,50 0,03
cr? ' 0,0001 <0,0001
CINO;* 0,001 0,0005
CrFt? 0,005 0,001
Criyt 0,011 0,002
CrF3 0,002 0,0002
Cr80,* Cr (total) 0,02 0,02
Ni*? 0,005 0,005
NiNO,* 0,04 0,04
NiF* <0,0001 0,001
NiSO, Ni (total) 0,05 0,006

(*) Inclui todos os complexos de nitrato

(**} Inclui todos os complexos de fluoreto

(***) Inclui todos os complexos de sulfato e bissulfato

T2
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Observa-se que uma fragdo considerdvel do nitrato e fluoreto apresentam-se como espécies
ndo dissociadas, HNO; (~ 5 %) e HF (~ 30 %). A adi¢fo de 4cido ndo promove uma mudanga
significativa das espécies complexadas, exceto uma aumento na concentragdo do HNO; e HF

nio dissociados.

Para a avaliagfo da influéncia do condicionamento do efluente na extragdo dos 4cidos, foram

realizados ensaios com dois diferentes tipos de dcidos, variando-se a quantidade adicionada.

A equagiio abaixo representa a reagio de deslocamento das espécies no efluente pela adigio de
dcidos:

MX

ntag) m (ag)

+ 2 H Yy © MV )20, +1HX o) 4.1
m m

onde,

M: metais presentes (Fe ou Ni ou Cr)
n. mimero de oxidacdo dos metais
m: niimero de hidrogénio dos acidos
Y: espécie anidnica dos 4cidos
X:NOyouF
Utilizando-se o acido sulfiirico no condicionamento do efluente, pode-se escrever a equagio

4.1 como:

MX e M (SO, )n

2

+§H280 +nHX ) 4.2

nlag) 4{aq} {ag)

Da mesma forma, o condicionamento do efluente pelo écido cloridrico resulta:

+nHCl, = e MCI +nHX

(ag) nlag) (ag}

MX 4.3

niag)

Baseando-se na composi¢io das espécies metédlicas presentes no efluente e através da
estequiometria das equagdes 4.2 ou 4.3, calculou-se a quantidade estequiométrica de 4cido
(HC] ou H;80,) necessdria no condicionamento do efluente. Para a amostra estudada as
quantidades estequiométricas de HCl e H>SO4 necessdrias ao deslocamento dos metais sdo de

204 mL e 64,2 mL destes dcidos por litro de efluente, respectivamente.
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A tabela 4.2 apresenta as condigbes experimentais e os resultados dos ensaios no
condicionamento do efluente. A quantidade de 4cido adicionada refere-se a razdo da

guantidade adicionada e a quantidade estequiométrica.

Verifica-se na figura 4.1 que extracfio € crescente com ¢ aumento da quantidade de 4cido
adicionado. Este melhor desempenho da extragdo pode ser explicado como uma maior
quantidade das espécies extrafveis, como previsto pelas equagdes 4.2 € 4.3 onde as espécies
catibnicas dos complexos de nitrato e fluoreto s@o trocadas pelo hidrogénio, formando-se as
espécies neutras na forma de HF e HNOs;. Observa-se também que o HNO; € mais
efetivamente extraido que o HF em todos os niveis de adigdo, sugerindo uma ordem de

extragio preferencial deste 4cido.

Dentre os niveis de adicdo de éacido estudados, a razdo 1,2 (quantidade de 4cido
adicionado/quantidade de 4cido estequiomélrica) apresentou-se satisfatdria, sendo selecionada

como a quantidade de 4cido a ser adicionado nos experimentos posteriores.
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Tabela 4.2 - Condi¢des Experimentais e Resultados dos Ensaios ne Condicionamento do

Efluente
Ensaio Acido Adicionado Extracio (%)

# Tipo Quantidade HNO; HF
EA-CE-01 0,0 16,4 6,3
EA-CE-02 HCI 1,0 45,0 12,7
EA-CE-03 1,2 46,5 14,9
EA-CE-04 1,5 49.8 18,8
EA-CE-05 0,0 16,5 6,5
EA-CE-06 H,50, 1,0 454 10,7
EA-CE-07 1,2 51,5 14,1
EA-CE-08 1,5 579 14,3

80

TBP- 60 %
70 | g:;: :e contactagiio : § minutos
60 4 Acido Fluoridrico(H2S04)

@ Acido Nitrico (HCD

Extraciio dos Acidos - %

@ Acido Nitrico (H2504)
50 1 A Acido Fluoridrico (HCH)

. e

0,0 05

Quantidade de Acido Adicionade/Quantidade Fstequiométrica

Figura 4.1 - Influéncia da Quantidade de Acido ne Condicionamento do Efluente.

1.0

15

2,0
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4.1.2 - INFLUENCIA DA VARIACAO DA CONCENTRACAO DE EXTRATANTE

Na avaliacdo da influéncia da concentragio do TBP na extragio dos 4dcidos, utilizou-se o
efluente condicionado com o &cido sulftirico. As condigbes experimentais e os resultados dos

ensaios sdo mostradas na tabela 4.3,

Analisando-se os resultados apresentados na figura 4.2, verifica-se que a extragdo do HNO; e
HF aumenta quase que linearmente com o aumento da concentragio do TBP. Comparando-se
a extraciio dos 4cidos, estes ensaios confirmam a extragdo preferencial do HNO; em todos os

niveis de concentragdo do extratante estudados.

Entretanto, em nfveis de concentragdo elevados, acima de 75 % v/v, as propriedades fisicas do
sistema, em destaque a viscosidade, promovern uma dificuldade operacional sobre as

condigdes praticas de extragdo.

A viscosidade da solugfio orgénica € crescente com © aumento da concentragfio de extratante,
dificultando assim o escoamento contracorrente das fases e promovendo uma maior

dificuldade de separagdo das fases apés a contactagdo no volume da coluna pulsada.

Diante destas observagdes, sugeriu-se a utilizagdo de uma solugfo orgénica de tributilfosfato-
TBP na concentragio de 75 % v/v, diluido em isoparafina, para a realizagfio dos ensaios

seguintes.
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Tabela 4.3 - Condic¢bes experimentais e resultados dos ensaios da influéncia da

concentraciio do extratante,

Ensaio TBP Extracdo (%)

# (% viv) HNO; HF
EA-EX-01 30 13,8 9,0
EA-EX-02 45 38,9 12,8
EA-EX-03 60 493 17,7
EA-EX-04 75 57,4 20,5
EA-EX-05 90 71,4 25,3

80
Condicionamento: Acido Sulfirico
70 - Terpo de contactacio : § minutos A
O/A =1
60 - 4 Acido Fluoridrico s
‘f A Acido Nitrico
z; 50
[*]
ot
é 40 1 A
&
-]
o
£ 301
%
&
20
A
10 1
1]

0 10 20 6 40 50 50 70 30 50 100
Concentragio o TBP - % Wy

Figura 4.2 - Influéncia da concentracio do TPB na extracio dos acidos
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4.1.3 - TEMPO DE REACAO DE EXTRACAG DOS ACIDOS

No estudo do tempo de reagio necessirio para se atingir o equilibrio quimico do sistema ,
realizou-se ensaios de extragdo através da contactagdo de volumes iguais das fases em
diferentes intervalos de tempo. As condi¢des experimentais ¢ os resultados dos ensaios sdo

mostrados na tabela 4.4,

Os resultados apresentados na figura 4.3 sugerem um tempo de reagio pequeno para o sistema
atingir o equilibrio, quando o efluente € condicionado com o 4cido sulfiirico. Verifica-se que a
concentragio dos 4cidos nitrico e fluoridrico nfio apresenta uma variagio significativa apés
um tempo de reagdo de I minuto. Esta observa¢do indica condigdes apropriadas para o

processamento em colunas de extracio.

A forma nio convencional da curva que representa o tempo de reagio de extrac@o do efluente
condicionado com o 4cido cloridrico sugere uma rédpida extragdo dos 4cidos, seguida de
reagOes de reversdo de extragdo, ou seja, inicialmente verifica-se a extragdo dos 4cidos e a
seguir os mesmos sdo deslocados a partir da fase orgnica por outras espécies presentes na
fase aquosa, como por exemplo, complexos do tipo Fe-cloreto. Estas observagdes podem ser
explicadas pela determinag¢do quimica destes elementos na fase organica, bem como pela

colorag@o amarelada apresentada por esta fase, demostrando a co-extragio de outras espécies.

Baseando-se nestas constatagdes, num primeiro momento, decidiu-se a utilizagio apenas do
dcido sulfirico no condicionamento do efluente para realizagio dos testes continuos na coluna
pulsada. Entretanto, como serd descrito posteriormente, a utilizagdo do 4cido cloridrico
também apresentou-se como uma boa alternativa no condicionamento do efluente, quando é

realizada a extragio do ferro antes da etapa de extracio dos dcidos.
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Tabela 4.4 - Condicdes experimentais e resultados dos ensaios de tempo de reacio de

extragiio dos acidos.

Ensaio Acido Tempo Reaciio [NOy + F7]

# (condicionamento) (minutos) (g/L)
EA-KA-01 0,5 82,5
EA-KA-02 1,0 89,5
EA-KA-03 HCI 3,0 85,6
EA-KA-04 5,0 80,2
EA-KA-05 10,0 79.4
EA-KA-06 0,5 67,3
EA-KA-07 1,0 76,7
EA-KA-08 H,S504 ' 3,0 76,7
EA-KA-09 5,0 77,1
EA-KA-10 7.0 76,8
EA-KA-11 10,0 76,3
EA-KA-12 15,0 76,4

100
TPB; 75 %

(NO,+ F) - g/L

—ak— Condicionamento; HCl
-—&— Condicionamento: H2504

0 3 6 9 32 15
Termpo de Reacao - minutos

Figura 4.3 - Tempo de reacio da extracio dos dcidos
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4.1.4 - CONSIDERACOES DO ESTUDO PRELIMINAR

Nesta primeira fase, o estudo preliminar de extragdo dos 4cidos nitrico e fluoridrico a partir do

efluente de decapagem 4cida possibilitou a avaliagio dos pardmetros de extragdo do sistema.

Observou-se que o condicionamento do efluente com HCl e H,50; levou a um aumento da
extragdo dos 4cidos nitrico e fluoridrico. A razdo 1,2 (quantidade de 4cido
adicionada/quantidade estequiométrica) apresentou resultados satisfatérios, promovendo um

aumento de em torno de 40% na extrago do dcido nitrico ¢ 10 % do acido fluoridrico.

A extragiio dos 4cidos mostrou-se crescente. com o aumento da concentragio de extratante.
Entretanto, devido as condigdes préticas de processo, sugeriu-se a utilizagio de uma solugio

orginica de TBP na concentragdo 75 % v/v.

O sistema apresentou um tempo de reacdo em torno de ! minuto, sugerindo uma velocidade

de reacdo rapida.
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4.2 - ESTUDO HIDRODINAMICO DA COLUNA PULSADA

O estudo hidrodindmico contempla a determinagdo das regides de operagio e das
caracteristicas de inundagio da coluna pulsada e a avaliagio da fragdo de retengdo da fase

dispersa em fungio das condig¢des operacionais.

A coluna foi operada em contracorrente com uma fase orgénica continua, constituida por uma
solugdo de tributilfosfato-TBP 75 % v/v diluido em isoparafina, € uma fase aquosa dispersa,

constituida pelo efluente do banho de decapagem condicionado com 4cido sulfiirico.
4.2.1 - REGIMES DE OPERACAO DA COLUNA PULSADA

Neste estudo, avaliou-se os regimes de operagdo estdvel da coluna pulsada em funcfo das
condigbes operacionais. O regime de operagdo de mistura-decantagio permite uma maior
capacidade de carga da coluna, entretanto, este regime € caracterizado por uma fase dispersa
constituida de gotas de didmetros maiores, com consequente drea interfacial reduzida. Por
outro lado, o regime de operagio de emulso € caracterizado pelo pequeno didmetro de gota
da fase dispersa, que ocorre a niveis de agitacdo elevados, apresentado grande drea interfacial

que torna este tipo de operagao mais eficiente.

A tabela 4.5 apresenta as condi¢bes operacionais dos ensaios para identificar os regimes de

operacio da coluna.

Tabela 4.5 - Condicdes operacionais dos ensaios do regime de operacao da coluna

Parimetros A f Q. Qq
(cm) (ciclos/minuto) | (mL/minuto) | (mL/minuto)
0,6
Niveis 0,8 20-120 5-100 2 - 50
1,0

Os resultados obtidos mostraram que no nivel de amplitude de 1,0 cm nido foi possivel a
obtengio de condigbes de operagio estdvel satisfatdrias, visto que somente em niveis de

frequéncia de pulsagfio e vazdo de alimentacio da fase dispersa inferiores, 15 - 30
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ciclos/minuto e 10 mL/minuto, respectivamente, ndo ocorreu o fendmeno de inundagio da

coluna.

Para o nivel de amplitude de 0,6 cm a operagdo em regime de mistura-decantagio apresentou-

se dominante dentro da faixa de frequéncia de pulsagio e vazdes de alimentagdo das correntes

liquidas estudadas.

Os resultados mais significativos foram observados em nfvel de amplitude de 0,8 cm onde
verificou-se o regime de operagdo de emulsdo nos niveis intermedidrios de frequéncia e
vazbes de alimentagio. Como descrito anteriormente, procura-se operar a coluna no regime de
emulsdo, o qual apresenta uma fase dispersa com gotas de didmetros pequenos, favoréveis "a

transferencia de massa.

Baseando-se nestas observagdes, definiu-se as condigdes operacionais da coluna pulsada onde

o regime de operagdo de emulsio é predominante:
*A=08cm
o { = 20 - 100 ciclos/minuto

4.2.2 - INUNDACAO DA COLUNA

A avaliagio da inundagdo da coluna permite determinar as vazOes de carga méxima das

correntes de alimentagio da coluna em fungo da taxa de agitagio do sistema.

Nesta etapa, estudou-se a vazio total de alimentagio (fase dispersa + fase continua) no ponto
onde ocorre a inundagio em trés diferentes valores da razdo (Q/Qq) em fungo da frequéncia

de pulsagio, como apresentado na tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Condi¢fes experimentais dos testes de inundacio

Parimetros Q/Qq f Q. Qq
(ciclos/minuto) | (mL/minuto) | (mL/minuto)
1,5
Niveis 2,0 20- 120 5-105 2-70

2.5
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Observa-se através da figura 4.4 que a capacidade de carga da coluna pulsada diminui com o
aumento da frequéncia nos trés valores QJ/Qq estudados. Este comportamento pode ser
explicado em relagdo a energia inserida ao sistema, sugerindo que o aumento da frequéncia
promove uma maior fragmentac@o da fase dispersa em gotas de didmetros menores, as quais

sd0 mais facilmente arrastadas pela corrente da fase continua.

Analisando-se a influéncia da relagdo QJ/Qq, verifica-se que o aumento desta relacgio, que
corresponde a uma menor quantidade da fase dispersa, a capacidade de carga da coluna

mostra-se crescente para um mesmo nivel de frequéncia de pulsagéo.

As informagdes sobre as caracteristicas de inundagfo sfo de fundamental importincia para
estabelecer limites de vazdo das correntes de alimentagio de uma coluna. Para propésitos de
projeto, as vazdes de operagdo sdo especificadas como 50 - 80 % da vazdo total de

alimentagio no ponto de inundagéo.

200
180 -

Amplitude = 0,8 ecm

o Qc/Qd =25
0 Qc/Qd=2,0
e Qc/Qd=15

140 + L4
120 +
100 +

40 1
20 4

vazio total inundacio- mL/minut

frequéncia - ciclos/minutos

Figura 4.4 - Curvas de inundacfio da coluna pulsada
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4.2.3 - FRACAO DE RETENCAO DA FASE DISPERSA

Nesta segBo sfo apresentados os resultados da retencio em fungio das caracteristicas

operacionais da coluna
4.2.3.1 - Influéncia da Frequéncia de Pulsacfio na Retengiio da Fase Dispersa

Os grificos apresentados nas figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7 mostram que a retengiio da fase dispersa
cresce com o aumento da frequéncia de pulsagio. O comportamento exibido por estes grupos
pode ser explicado em termos da energia de pulsagdo inserida ao sistema. A energia
transferida ao sistena depende fortemente da amplitude e frequéncia de pulsagdo, cujo
produto representa a velocidade de pulsagdo. Quanto maior esta velocidade, maior € a energia
inserida ao sistema. A absor¢fo desta energia na fragmentacdo de gotas da fase dispersa ndo é
ilimitada e portanto, deve existir-uma condi¢do, acima da qual, o fornecimento desta energia
torna-se indesejdvel. Este limite ;Sode ser observado com a apresentagdo de um valor maximo
da retencio, onde inicia-se o fenémeno de inundagfio, caracterizado pelo arraste da fase

dispersa pela corrente da fase continua.

15
Amplitude = 0,8 cm
Q. = 10 mL/minuto
12 - Qd = 4,0 mL/minuto
—a— Qd = 5,0 mL/minuto
g —a— Qd = 6,7 mL/minuto
2 9 l
=]
g
e
<
g 5]
&
T
-
3 ]
0 ¥ '

0 20 40 60 80 190
. Fregquéncia - ciclos/minuto

Figura 4.5 - Influéncia da frequéncia na retenciio da fase dispersa
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Retencdo da Fase Disper

Amplitude = 0,8 cm
Q. = 25 ml/minuto

—a— Qd = 10,0 ml/minuto
-y Qb= 12,5 mL/minwto
—&- Qd = 16,7 mL/minuto

Frequénda - ddos fulonto

Figura 4.6 - Influéncia da frequéncia na retencio da fase dispersa

Retengiio da Fase Dispersa
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Figura 4.7 - Influéncia da frequéncia na retengfio da fase dispersa
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4.2.3.2 - Influéncia da Vaziio da Fase Dispersa na Retenco da Fase Dispersa

Em regime de operagdo estdvel, espera-se que a retengdo seja diretamente proporcional a
vazio da fase dispersa. Por outro lado, sabe-se que existem limitagdes para a alimentacgio das
correntes liquidas na coluna, bem como que nas operagdes em contracorrente, 0 escoamento
de uma fase pode impor certa restri¢do a0 escoarnento da outra. O limite desta restrigio seria a

inundagio total do equipamento.

Como previsto, os resultados apresentados nos graficos das figuras 4.8, 4.9 e 4.10 apresentam
uma retengdo a fase dispersa crescente com ¢ aumento da vazio da fase dispersa, valido para

diferentes vazdes da fase continua.

15
Amplitude = 0,8 em
Q. = 10 mL/minuto
12 1 -~y § = 30 ciclos/minuto
o —@— f = 45 ciclos/minuto
ow
;'-'_ —@— f = 60 ciclos/minuto
Z 9] )
& - f = 70 ciclos/minuto P
w T
E ----- ©— f = 80 ciclos/minute /Q/ .
E -
s 6 o
i
£
[
%
3 .
A et -
(] ' :
0 2 4 6 8 19

Vazio da Fase Dispersa - mL/minuto

Figura 4.8 - Influéncia da vazio da fase dispersa na retencéio
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Figura 4.9 - Influéncia da vazao da fase dispersa na retencdo da fase dispersa
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Figura 4.10 - Influéncia da vazado da fase dispersa na retenco da fase dispersa
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4.2.3.3 - Influéncia da Amplitude na Retengéio da Fase Dispersa

A influéncia da amplitude de pulsagdio pode ser interpretada, similarmente a frequéncia, em

fungdo da velocidade de pulsagio do sistema.

Da mesma forma, a reten¢io mostrou-se crescente com o aumento da amplitude, indicando
que uma maior amplitude representa uma maior energia inserida ao sistema liquido com
consequente absor¢do desta energia na divisdo da fase dispersa. A amplitude também é

limitada, pois a niveis elevados deste pardmetro ocorrerd o fendmeno de inundagao, tornando

a operagdo invidvel.

Estas observagdes sdo mostradas no grifico apresentado na figura 4.11. Nao foi objeto deste
trabalho um estudo minucioso da influéncia da amplitude na retencdo, tendo em vista gue nos

estudos apresentados anteriormente sugeriu-se um valor de 0,8 cm para este pardmetro.

8
Frequéncia = 30 ciclos/minuto
QJ/Qu=20
4 E
. —@-- Qt = 15,0 mL/minuto
E- - Qt =210 mL/minuto
“ | ol Q= 30,0 mL/minuto
? —&— Qt =375 mL/minwo
a — G- Qt = 48,0 mL/minuto
-]
¢
°
[+
1 E
0
05

Amplitade - cm.

Figura 4.11 - Influéncia da amplitude na retengio da fase dispersa
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o da Fase Dispersa
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Figura 4.12 - Influéncia da amplitude na retencfio da fase dispersa
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Figura 4.13 - Influéncia da amplitude na retengfio da fase dispersa
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4.3 - RECUPERACAO DOS ACIDOS E METAIS

Através dos estudos preliminares, definiu-se duas rotas de processo para recuperagio dos
icidos e metais contidos no efluente do banho de decapagem. A figura 4.13 apresenta o

fluxograma esquemdtico das duas linhas de processos propostas.

A rota 1 de processo, consiste na recuperagdo dos 4cidos nitrico e fluoridrico apds o
condicionamento do efluente com o 4cido sulfiirico numa etapa de extragdo e reextragdo. O
refinado da extragdo, contendo sulfato dos metais e pequena quantidade de fluoreto, € tratado
com carbonato de cédlcio e de hidroxido sédio para a precipitacdo dos metais (Fe, Ni, Cr) na
forma de hidréxidos e o fluoreto como CaF,. Através desta rota € possivel obter um efluente
com um teor de nitrato dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo ambiental. Entretanto,
o precipitado gerado nesta rota constitui-se principalmente de uma mistura de compostos de
metais, que quando recuperados em forma de compostos individuais apresentam um valor

agregado consideravel.

A rota 2 de processo, apresenta-se como uma alternativa para a recuperagio dos écidos nitrico
e fluoridrico e dos metais presentes na forma de compostos individuais. Primeiramente ¢
realizada a recuperagdo do ferro através de uma etapa de extragfo por solvente e posterior
reextracdo. A acidez elevada do efluente permite a extragdo seletiva do ferro pelo 4cido di-2-
etithexil fosférico-D2EHPA. O refinado desta extragdo € condicionado com 4cido cloridrico e
alimenta uma outra etapa de extrag@o por solventes para recuperagdo dos 4acidos nitrico e
fluoridrico pelo TBP e posterior reextragdo com dgua. O refinado desta extragio contendo
basicamente o niquel e cromo sdo recuperados por uma etapa de extrag8o por solvente e

precipitaciio, respectivamente.

Neste trabalho serd abordada a etapa de extragdo do ferro € dos dcidos através da rota 2 de

processo. A extragdo e reextracdo do ferro € realizada na cascata de misturadores-

decantadores e os 4cidos sio processados na coluna pulsada.
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Figura 4.14 - Rotas de processo para tratamento do efluente do banho de decapagem.
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4.3.1 - RECUPERACAO DE FERRO

A recuperagdo de ferro foi realizada numa etapa de extracdo-reextragdo por solvente,
utilizando-se o 4cido di-2-etilhexil fosférico-D2EHPA 30 % v/v diluido em isoparafina.

A quimica de extragio do D2EHPA ¢ bem conhecida, sendo este extratante utilizado nos
processos hidrometaliirgicos para extragdo de uma grande variedade de wmetais. As
caracteristicas quimicas do efluente de decapagem sugerem a utilizagdo do D2EHPA, devido
a alta seletividade apresentada por este extratante na extragio de ferro em condigdes de
elevada acidez. Um outro fator decisivo na escolha deste extratante ¢ a sua disponibilidade no

mercado.
O desenvolvimento de processo para a recuperagio do ferro constou das seguintes etapas:
. caracterizagio do efluente;
. estudo do tempo de reag@o de extracio;
. levantamento dos dados de equilibrio do sistema,
* determinagio do nimero de estagios tedricos;
. testes continuos de extracio na unidade Sonal-Polux;

. testes continuos de extragio na unidade CDTN.
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4.3.1.1 - Caracterizacio Quimica do Efluente

Para a caracterizagio quimica do efluente e o acompanhamento analitico dos experimentos,
foram utilizadas as metodologias analiticas descritas na segfio 3.2.4, Observa-se na tabela 4.7
que a concentragdo anidnica é devida, basicamente, aos teores de nitrato e fluoreto do efluente
do banho de decapagem. A concentragio de ferro € bastante significativa e sua separagio
prévia deve favorecer a obteng@o do niquel ¢ cromo, em niveis de pureza mais elevados. A
alta acidez do sistema € um fator positivo na extragfo de ferro , visto a seletividade do

D2EHPA frente aos outros metais.

Tabela 4.7 - Caracterizacdo quimica do efluente do banho de decapagem

Parimetros Teores
H* 1,85 moles/L
NOy 105,0 g/L.
F 44,1 g/L
Fe*? 26,6 g/L.
Ni*? 58 g/L
cr 3,1 gL

4.3.1.2 - Tempo de Reaciio de Extracio de Ferro

No estudo do tempo de reacdo necessdrio para se atingir o equilibrio quimico do sistema ,
realizou-se ensaios de extragdo através da contactacdo de volumes iguais das fases em
diferentes intervalos de tempo. As condigOes experimentais e os resultados dos ensaios sdo

mostrados na tabela 4.8,

Os resultados apresentados na figura 4.15 apresentam um tempo de reagio em torno de 5
minutos para a extra¢io do ferro com o D2ZEHPA. Comparando-se estes valores com o tempo
de reagdo na extragdo dos dcidos, em torno de 1 minuto, constata-se que a extra¢do do ferro é

mais lenta, sugerindo a utilizagio de equipamento do tipo misturadores-decantadores para o

processamento.
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Tabela 4.8 - Condig¢bes experimentais e resultados dos ensaios de tempe de reagiio de

extracfo-reextracio de ferro.

Ensaio Tempo Reaciio Fe*?
# (minutos) {g/L)
EFE-KA-01 1,0 4,60
EFE -KA-02 30 8,30
EFE -KA-03 5,0 18,80
EFE -KA-04 1,0 18,90
EFE -KA-05 10,0 18,90
EFE-KA-06 15,0 18,90

30 S
DZEHPA: 30 % viv
] O/A =1
25
§ —— .
‘=
‘S
|
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o
&
¥
o
9 12 15

Tempo de Reagio - minutos

Figura 4.15 - Tempo de rea¢io de extracio de ferro

9%
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4.3.1.3 - Dados de Equilibrio do Sistema

Nesta etapa foram realizados ensaios de extrag@o e reextragdo para o levantamento dos dados
de equilibrio do sistema, visando determinar a distribuigio de ferro entre as fases aquosa e

organica, como descrito na se¢ao 3.2.4.

A extracio de metais pelo D2EHPA pode ser representada de acordo a equagio:

Mgy +1(HX ), & M(HX,), +nH* @ 4.4

onde,

HX: D2EHPA dimerizado
M: metal

n: nimero de oxidagfio do metal

Verifica-se através da equacio 4.4 que o aumento da acidez desloca o equilibrio no sentido
oposto & extragdo. A seletividade do D2EHPA na extragdo de ferro em relag@o aos outros

metais presentes no efluente, sugere uma ordem preferencial de extragfo, tal como, Fe; Ni; Cr.

A reextragdo pode ser representada pela reac¢do reversa da equagdo 4.4. Verifica-se que um
maior valor de acidez da solugéo reextratante promoverd um melhor desempenho nesta etapa.
Ensaios preliminares de reextragdo, apontaram a utilizagdo de uma solugéo extratante de dcido

cloridrico na concentragio de 5 moles/L.

Através da curva de equilibrio de extragio de ferro apresentada na figura 4.16, verifica-se que
a extragio de ferro utilizando o D2EHPA aponta boas perspectivas de processo, tendo em
vista o esgotamento praticamente total deste elemento na fase aquosa, observando-se uma

capacidade de carregamento do extratante da ordem de 28 g/1. de ferro.

Considerando-se 90 % da capacidade de carga do extratante, verifica-se que sdo necessdrios 9
estdgios tedricos para extragdo de cerca de 95 % de ferro presente no efluente de decapagem,
utilizando-se uma razdo de alimentagio O/A = 1,4, como indicado pela curva de operagio

constante da figura 4.16.
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As observagbes constatadas acima subsidiaram as informagdes necessdrias & realizagfo dos
ensaios continuos de extragdo de ferro pelo D2ZEHPA 30 % v/v nas unidades piloto de de

misturadores-decantadores.

A curva de equilfbrio de reextragdo de ferro € apresentada na figura 4.17. Observa-se a
completa reextragio do ferro a partir do extrato da extrago pela solugio extratante de HC1 5
moles/L. Verifica-se que a capacidade de carregamento da solugio reextratante é da ordem de

38 g/L de ferro.

Considerando-se 90 % da capacidade de carga do extratante, verifica-se que sio necessarios 6
estagios tedricos para reextragdo total de ferro no extrato de extragfo, utilizando-se uma razio

de alimentagio O/A = 1,5, como indicado pela curva de operagdo da figura 4.17.

Este trabalho ndo contemplou os ensaios continuos de reextragdo de ferro nas unidades piloto

de misturadores-decantadores.
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4.3.1.4 - Testes Continuos de Extracdo

A seguir sdo abordados os aspectos relativos aos ensaios continuos de extra¢do de ferro pelo
D2ZEHPA 30 % v/v diluido em isoparafina. Nestes ensaios utilizou-se duas cascatas de
misturadores-decantadores com diferentes capacidades de processamento, como descritas na

secdo 3.1.2.

Cascata de Misturadores-Decantadores - Sonal-Polux

Em geral os ajustes das varidveis operacionais e de processo sdo inicialmente investigadas na
unidade de menor capacidade, para evitar um consumo elevado de solugdes. Para confirmacio
e otimizagdo do fluxograma de processo, bem como obter o produto para processamento da

etapa seguinte, utilizou-se a unidade de maior capacidade.

As condigbes operacionais das cascata de misturadores-decantadores foram determinadas
baseando-se nos estudo de tempo de reagdo, dados de equilibrio do sistema, no nidmero de

estigios tedricos e a razdo de alimentagdo (O/A) e sio apresentadas na tabela 4.9

A cascata de misturadores-decantadores foi operada em contracorrente, sendo as vazdes de
ambas as fases monitoradas em intervalos de 30 minutos de forma a garantir a estabilidade da
operagdo. Através das andlises quimicas das correntes de saida da cascata, constatou-se que

foram necessdrias 5 horas de operag@o para o sistema atingir o estado estacionério.

Verifica-se através da tabela 4.10 que o rendimento da extragio de ferro foi de 94,4 % e que
os outros metais presentes no efluente (niquel e cromo) nio foram extraidos nesta etapa,

confirmando a seletividade do D2EPHA.
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Tabela 4.9 - Condicoes operacionais dos ensaios continuos de extraciio de ferro

PARAMETROS ENSAIO - EFE-M1
Unidade continua Sonal-Polux (0,15 L/h)
Extratante D2EHPA 30%
Diluente Isoparafina
N°® de estagios 11
Relacio de alimentacio (O/A) 1
T. de resid. no misturador (min) 5
T. de resid. no decantador (min) 15
Vazio fase aquosa (mL /min) 1,25
Vazio fase organica (mL / min) 1,25

Tabela 4.10 - Resultados dos ensaios continues de extracio de ferro - EFE-M1

ALIMENTACAO SAIDA
Aquoso | Orginico | Refinado | Extrato
Vazio média (mL/min) 1,22+£0,2 | 1,27£0,2 | 89+0,1 | 20,3+£0,2
Fe (g/L) 26,6 0 1,5 25,1
QOutros Metais (g/L) 8,9 0 8,9 0
DISTRIBUICAO (%)
Fe 100 0 5,6 94,4
Outros Metais 100 0 100 0
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Cascata de Misturaderes-Decantadores - CDTN

Através dos resultados obtidos na unidade de menor capacidade, foram estabelecidas novas
condigdes operacionais para operagdo da cascata de maior capacidade. As mudangas propostas
foi o aumento da razdo de alimentagdo, O/A, € a redugio de um estigio de extra¢io com o
objetivo de alcangar um indice de recuperagdo de ferro de 99 %. As condigdes operacionais da

cascata s@o apresentadas na tabela 4.11.

A cascata de misturadores-decantadores foi operada em contracorrente , sendo as vazdes de
ambas as fases monitoradas e intervalos de 30 minutos de forma a garantir a estabilidade da
operacdo. Através das andlises quimicas das correntes de saida da cascata, constatou-se que

foram necessarias 15 horas de operagio para o sistema atingir o estado estaciondrio.

Analisando os resultados apresentados na tabela 4.12, observa-se que a partir de uma
alimentac¢do contendo 26,6 g/L. de ferro obtém-se um refinado com um teor de 0,2 g/L deste
metal, ou seja, o indice de recuperagio deste elemento foi acima de 99 %. E importante
ressaltar que o processo € bastante seletivo para a extragio do ferro, ndo sendo detectado

presenca de niquel e cromo no extrato final.

Diante destas constatacOes, observa-se que € possivel obter compostos de ferro de alta pureza
a partir do extrato da extracdo deste metal. De acordo com os resultados da reextragdo, em
escala de laboratério, verificou-se que o ferro € totalmente reextraido por uma solugéo de HCl
5 moles/L., obtendo-se uma solugo final de cloreto de ferro. Esta solucfio pode ser processada
de forma a produzir compostos, por exemplo, Oxidos de ferro III de- elevada pureza para

aplicacdo na inddstria de pigmentos.

A recuperagdo do ferro presente no extrato também pode ser realizada em uma etapa de
reextrag@o-precipitagdo utilizando-se o difluoreto de aménio. O precipitado resultante pode

ser convertido em éxido de ferro I, para aplicagfio como descrita acima.

O refinado da extrago de ferro foi reservado para realizacdo dos ensaios de extragio dos

acido nitrico e fluoridrico.
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Tabela 4.11 - Condicbes operacionais dos ensaios continuos de extraciio de ferro

PARAMETROS ENSAIO - EFE-M2
Unidade continua CDTN (3,3L/h)
Extratante D2EHPA 30%
Diluente Isoparafina
N° de estagios 10
Relagiio de alimentacio (O/A) 1.2
T. de resid. no misturador {(min) 5
T. de resid. no decantador (min) 15
Vazio fase aquosa (mL /min) 24.5
Vazdo fase orgénica (mL / min) 295

Tabela 4.12 - Resultados dos ensaios continues de extracio de ferro - EFE-M2

ALIMENTACAO SAIDA
Aquoso | Orgénico | Refinado | Extrato
Vaziio média {(mL/min) 246104 1296+02 12462041 29,61+0.2

Fe (/L) 26,6 0 0,2 22,0

QOutros Metais (g/L) 8,9 0 8.9 nd
DISTRIBUICAO (%)

Fe 100 0 0.8 99,2

Outros Metais 160 0 100 0
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4.3.2 - RECUPERACAO DE ACIDOS

Os écidos nitrico e fluoridrico foram recuperados numa etapa de extragdo-reextragdo. Nesta
etapa, a solugio aquosa de alimentacdo consistiu-se do refinado da etapa de extragdo de ferro

e a fase orginica composta por uma solugdo de tributilfosfato-TBP 75 % v/v dilufdo em

isoparafina.

A selegdo do tributilfosfato-TBP para a extragdo dos 4cidos foi baseada nos trabalhos
presentes na literatura. A quimica de extragdo do tributilfosfato-TBP é bem conhecida, sendo
este extratante tradicionalmente utilizado nos processos de recuperagio de 4cidos e de
compostos do processamento quimico do urénio, sendo também um extratante disponivel

comercialmente.

Na reextragéo dos écidos nitrico ¢ fluorfdrico a partir do extrato da extragdo utilizou-se 4gua
com agente reextratante, possibilitando a reciclagem da solugio resultante para compor a

solugdo da etapa de decapagem.

O desenvolvimento de processo para a recuperagiio dos 4cidos nitrico e fluoridrico constou

das seguintes etapas:
. caracterizacdo do efluente;
. levantamento dos dados de equilibrio do sistema;
. determinagdo do mimero de estdgios tedricos;
. testes continuos de extragdo na coluna pulsada;
. testes continuos de reextragdo na coluna pulsada;

. avaliagfio do desempenho da coluna.
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4.3.2.1 - Caracterizacio Quimica do Efluente Apds a Extracio de Ferro

A caracterizag®o quimica do efluente e o acompanhamento analitico dos experimentos seguiu
as metodologias analiticas descritas na se¢do 3.2.4. Observa-se na tabela 4.13 que o efluente

possui um baixo teor de ferro, confirmando a alta eficiéncia da etapa de extragfio deste metal.

As diferencas de concentracio de nitrato e fluoreto € devido principalmente 3s variagtes de

concentragido da amostra de efluente disponivel para a realizagdo dos ensaios continuos.

Tabela 4.13 - Caracterizagio quimica do efluente apés a extragfio de ferro

Parimetros Teores
H* 1,92 mol/L

NOy 80,0 g/L

F 34,0 g/L.

Fe* 0,2 g/L

Ni*? 58 g/L

crt? 3,1 /L

4.3.2.2 - Condicionamento do Efiuente

Para o condicionamento do efluente utilizou-se o HCl numa razdo 1,2 (quantidade de écido
adicionado/quantidade estequiométrica). Tendo em vista que praticamente todo o ferro foi
extraido, numa etapa anterior de extragdo, a quantidade estequiométrica de HCI necessdria
para o deslocamento das espécies anibnicas foi de 38,4 mL por litro de efluente. Constata-se
uma redugdo considerdvel no consumo deste dcido, comparando-se com o valor de 204 mL

necessarios no condicionamento do efluente sem a extragfo de ferro

No estudo preliminar de extra¢do dos 4cidos nitrico e fluoridrico, constatou-se que o HCI ndo
apresentou resultados satisfatérios no condicionamento do efluente de decapagem, devido
principalmente a co-extragdo de outras espéc'ies. Entretanto, este dcido apresentou boas
perspectivas apds a extragio de ferro, ndo sendo detectada a presenga de outras espécies no
extrato. Outro fator relevante na escolha do HCIl no condicionamento do efluente foi a

constatagio que o refinado da extragdo dos 4cido em meio sulfiirico, apresentou limitagdes
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quanto a uma possivel recuperagdo dos metais, apresentando niveis de extragdo muito baixos,

ndo sendo possivel a completa remogio de ferro.
4.3.2.3 - Dados de Equilibrio do Sistema

Nesta etapa foram realizados ensaios de extragdo e reextragio para o levantamento dos dados
de equilibrio do sistema, visando determinar a distribui¢io dos 4cidos nitrico e fluorfdrico

entre as fases aquosa e orginica, como descrito na segfio 3.2.4.

O HF e HNO; reagem com o TBP e formam compostos de solvatagio 0s quais sdo soliveis

em solventes orgnicos. A extragio dos 4cidos pelo TBP pode ser representada pela equacgio:
HX{aq} + B{org) L= HXB(arg) 4.5

onde,

HX: HF ou HNOs
B: TBP

Para o levantamento das concentragdes de equilibrio de extrag@o dos acidos nas fases aquosa e
orgénica, utilizou-se a metodologia de contactagbes sucessivas. A satura¢do da fase orgénica
foi obtida através da contactagio sucessiva desta fase com vdrias aliquotas da fase aquosa de
alimentacdo. O esgotamento da fase aquosa consistiu da contactacio sucessiva desta fase com
a solucio orginica. O tempo de contactagio foi de 5 minutos. Em cada contactacdo manteve-
se a razdo entre as fases, O/A, igual a I ¢ apds cada ensaio foram reservadas amostras de

ambas as fases para determinacgio das concentragbes das espécies.

Verifica-se através da figura 4.18 que a forma das curvas de extragfio dos 4dcidos nitrico e
fluorfdrico sdo semelhantes. Constata-se que o 4cido nitrico € praticamente esgotado na fase
aquosa, sendo determinada uma capacidade de carregamento da fase orgénica, extrato, em
tomo de 41 g/l deste 4cido. Por outro lado, o 4cido fluoridrico ndo apresentou o mesmo
comportamento, sendo observado uma concentragio “residual” de 4,3 g/L deste dcido na fase
aquosa esgotada, refinado. O carregamento deste dcido na fase orginica foi da ordem de 12
g/L. As informagdes acima sugerem a possibilidade de extragio praticamente total apenas do

4cido nitrico, sendo a extragiio do 4cido fluoridrico situado em torno de 70 %.
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Tendo em vista a extragdo conjunta dos 4cidos, decidiu-se avaliar as condigOes de operagio
dos ensaios continuos, bem como o desempenho de transferéncia de massa em termos da

concentragio total destes 4cidos, como apresentado na figura 4.19.

A curva de equilibrio de extracdo dos 4cidos apresentada na figura 4.19, sugere uma
viabilidade de recuperaco destes 4cidos utilizando o TBP 75 % v/v. O esgotamento da fase
aquosa apresentou um indice significativo, tendo uma concentragdo residual predominante de

fluoreto, sendo a capacidade de carregamento da fase orgénica em torno de 53 g/L dos 4cidos.

A determinagio do nimero de estdgios tedricos seguiu o método proposto por McCabe-
Thiele. Considerando-se 90 % da capacidade de carga da fase orgnica, verifica-se a
necessidade de 7 estigios tedricos para a extragdo de 95 % dos dcidos presentes no efluente de
decapagem, utilizando-se uma razio de alimentacdo O/A = 2,2, como indicado pela curva de

operagio apresentada na figura 4.19.

O nimero significativo de estdgios tedricos para a recuperagdo dos dcidos, em adi¢do a uma
rapida cinética de extracfo, sugere a utilizagdo de colunas de extragio para o processamento

do sistema.
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Para o levantamento das concentragdes de equilibrio de reextracfio dos Acidos nas fases
aquosa e orgénica, utilizou-se a metodologia de contactagbes sucessivas, como descrito acima.
Nestes ensaios, manteve-se a razdo entre as fases, O/A, igval a 0,5 e apds cada ensaio foram

retiradas amostras das fases para determinacdo das concentragdes das espécies.

A curva de equilibrio de reextragdo dos dcidos € mostrada na figura 4.20. Observa-se que o
acido fluoridrico apresenta uma maior dificuldade de reextragio, tendo uma fragdo de cerca de
20 % deste acido presente no extrato esgotado. Esta constatagio sugere que para se atingir um
indice de rendimento maior, seria necessario o incremento do niimero de estagios, ou seja, um
aumento na altura da coluna. E importante ressaltar que este extrato esgotado é recirculado ao
circuito para compor a solugfio orginica na etapa de extragdo. Desta forma, estes fatores

devem ser considerados no dimensionamento do equipamento.

Similarmente & etapa de extragdo, decidiu-se avaliar as condi¢des de operagio dos ensaios
continuos, bem como o desempenho de transferéncia de massa em termos da concentragio

total destes dcidos, como apresentado na figura 4.21.

A curva de equilibrio de reextracdo apresentada na figura 4.21, indica a viabilidade de
recuperagio destes 4cidos a partir do extrato utilizando-se a 4gua, tendo em vista o elevado
indice de esgotamento da fase orgénica. A capacidade de carregamento da fase aquosa foi de

aproximadamente 95 g/L. dos 4dcidos.

Através do método proposto por McCabe-Thiele determinou-se o niimero de estigios tedricos
para reextragio dos dcidos. Considerando-se 90 % da capacidade de carga da fase aquosa,
verifica-se a necessidade de 10 estigios tedricos para a reextragdo de 85 % dos acidos
presentes no extrato, utilizando-se uma razio de alimentagdo O/A = 0,5, como indicado pela

curva de operacgdo apresentada na figura 4.21.



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

80
Agua
Tempo de contactagio: 5§ minutos

1 oA =03

69 1

50 1

40

30 1

20 1

{NO, ou F) fase aquosa - g/L

16

# Acido Nitrico

A Acido Fluoridrico

0 10 20 30

40
(NO; ou F) fase organica - g/L
Figura 4.20 - Curva de equilibrio de reextracio dos dcidos (individuais)
100
90 | Agua
-Tempo de contactacio: 5 minutos

LR

2

5 6o

o

&

& &0
3 ®
o 40

+
S
4
=201 y,
10 -
g - . 4 ¢
L] 10 20 30 40 50

(NOy™ + F) fase organica - g/l

Figura 4.21 - Curva e equilibrio de reextrago dos dcidos

108



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 109

4.3.2.4 - Testes Continuos de Extracio na Coluna Pulsada

Para realizagdo dos ensaios continuos de extra¢io dos 4cidos nitrico e fluoridrico utilizou-se a

coluna pulsada descrita na segdo 3.1.1.

A coluna foi operada em contracorrente com uma fase orgénica continua composta pela
solugdo de TBP 75 % v/v e uma fase aquoso dispersa constituida do efluente de decapagem

condicionado com HCI, ap6s a recuperagio de ferro na etapa de extragéo.

A tabela 4.14 sumariza as condigdes operacionais dos ensaios continuos de extragdo e a seguir
sdo descritos os pardmetros operacionais da coluna pulsada, determinados a partir das

consideracBes quimicas e hidrodindmicas avaliadas anteriormente.

Tabela 4.14 - Condigbes operacionais dos ensaios continuos de extracdo de dcidos

) ENSAIOS
PARAMETROS
AE-HX1 AE-HX2 AE-HX3
Amplitude (mm) g 8 8
Freguéncia {ciclos/minuto) 70 40 35
Relacio Alimentacio (O/A ou QJQy) 2,0 2.5 2,5
Vazio Fase Aquosa (mL/min) 9 24 14
Vazio da Fase Orginica (mL/min) i8 60 35
Tempo de Residéncia (minutos) 75 25 40

A razio de alimentagfo foi determinada em funcfio da curva de operagdo do sistema
apresentada na figura 4.19, sendo indicada uma razdo O/A igual a 2,2, Desta forma,
selecionou-se os valores 2,0 e 2,5 deste pardmetro para avaliago da sua influéncia no

rendimento de extragio.

Os ensaios continuos de extragdo foram realizados mantendo-se a amplitude de pulsagdo
constante, 8 mm, como indicado nos resultados do estudo hidrodindmico da coluna pulsada.

Neste nivel de amplitude foi possivel atingir um regime de operagio em emulsdo estdvel.
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Os niveis de frequéncia de pulsagio foram determinados visando a operagdo em regime de
emuisio, estando este pardmetro relacionado com a vazdo de alimentagdo do sistema. Os
niveis de frequéncia elevados promovem uma maior fragmentagdo da fase dispersa em gotas
de didmetros menores, gerando uma maior 4rea interfacial para a transferéncia de massa.
Entretanto, a energia inserida ao sistema € inversamente 2 capacidade de carga da coluna,

como constatado na se¢lo 4.2.2.

A vazdo total de alimentagio (vazdo da fase continua e vaz@o da fase dispersa) foi
determinada em fun¢io da capacidade de carga da coluna., tomando-se 80 % da vazdo total de

alimentagdo no ponto onde ocorre a inundagio.

O tempo de residéncia na coluna foi determinado de acordo com as vazdes de alimentagdo e o

volume efetivo e d volume dos decantadores da coluna.

As correntes de entrada e safda foram monitoradas periodicamente para garantir a estabilidade

da operagio.

Para atingir o estado estaciondrio, operou-se a coluna por um periodo superior a quatro vezes
o tempo de residéncia de cada ensaio. A avaliagfio do rendimento de extrag@o dos 4cidos foi
baseada nos valores das concentra¢des nas correntes de saida da coluna, que eram amostradas

a cada 30 minutos.

As figuras 4,22, 4.23 e 4.24 apresentam os resultados de extragio dos ensaios AE-HX1, AE-
HX2 e AE-HX3.

Observa-se que 0 aumento da razdo O/A de 2,0 para 2,5 promove um maior rendimento de
extragdo dos 4cidos. Este melhor rendimento pode ser explicado em fungio da maior
quantidade de extratante, TBP, que pode reagir com as moléculas dos 4cidos, formando os

compostos de solvataco através da reacfio de extragio.

Comparando-se os resultados dos ensaios AE-HX2 e AE-HX3, constata-se que nestes niveis
de vazio de alimentagdo ndo houve uma variagio significativa de rendimento de extracio.
Ambos os ensaios apresentaram elevados rendimentos de extracdo dos 4cidos, 97 % para o
acido nitrico e 81 % para o 4cido fluorfdrico. Este comportamento estd relacionado com o

tempo de reacfio do sistema. Como visto anteriormente, o sistema apresentou um tempo de
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reagdo em torno de um minuto, sugerindo assim a possibilidade de operagio da colunas com

tempos de residéncia menores, conforme o ensaio AE-HX2.

Os resultados apresentados acima comprovam a viabilidade do tratamento do efluente de
decapagem pela técnica de extragio por solvente, tendo apresentado rendimentos satisfatorios
na recuperagdo dos 4cidos. Estes rendimentos podem ser otimizados através da avaliagiio do
desempenho da coluna pulsada e dimensionamento do equipamento visando atender uma

recuperagio especifica.
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Distribuigio

Item Valor
NOy 31 87
F 10,2 72
vazio 20,0+0,2 -

Valor

1i2

Item Distribuigio
NOy 76 100
F £ 100
vazio 243+ 0,1 -

Item Valor Distribuigio
NOy 0 13
F 0 28
vazao 18,0£0.2 -

Item Valor Distribuigio
NOy 10,3 13
F 9.1 28
vazio 8.8+0.1 -

Itemn Valor Distribuigio
NOy gL %

F gL %
vazio | mi/minuto -

Figura 4.22 - Diagrama dos resultados do ensaio AE-HX1
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Item Valor Distribui¢iio
NOy 28 97
F 9,3 81
vazao 63,5+0,2 -

Distribuigio

113

Iem Valor Distribuigio
NOy 76 100
F 31 100
vazio 24,3+ 0,1 -

Item Valor
NGy 0 0
F 0 0
vazio 60,0£0,2 -

{tem Valor Distribuigio
NOy 23 3
F 6,0 9
vazio 2254+0,1 .

Item Valor Distribui¢io
NOy g/L %
F gL %
vazio | mi/minuto -

Figura 4.23 - Diagrama dos resultados do ensaio AE-HX2
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Distribuigio

fiem Valor
NOy 26,5 97
F 9 82
vazio 38,0102 -
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Item Valor Distribuiciio
NOy 76 100
F 31 100
vazio 14,001 -

ltem Valor Distribui¢do
NOy 0 0
¥ 0 0
vazio 35.0+0.2 -

Item

Item Valor Distribuigio
NOy 25 3
F 6,1 18
vazio 12,6 +0,1 -

Distribuicéo
NGOy gL %
F gL %
vazio | mi/minuto .

Figura 4.24 - Diagrama dos resultados do ensaio AE-HX3
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4.3.2.5 - Testes Continuos de Reextracao na Coluna Pulsada

Os ensaios continuos de reextragdo dos acidos nitrico e fluoridrico foram realizadas na mesma
coluna utilizada nos testes de extrago e as condigdes operacionais determinadas em fungio
das caracteristicas quimicas e hidrodindmicas do sistema, as quais sfo apresentadas na tabela

4.15.

Tendo em vista a emulsificagio das fases constatada no inicio dos ensaios continuos, operou-
se a coluna com uma fase orgénica dispersa composta pelo extrato da etapa de extracio e uma

fase aquosa continua constituida por dgua.

Tabela 4.15 - Condi¢des operacionais dos ensaios continuos de reextragiio de acidos

. ENSAIOS
PARAMETROS
AR-ACI AR-AC2
Awmplitude (mm) . 8 8
Frequéncia (ciclos/minuto) 61 67
Relacio Alimentagio (O/A ou Q/Qy) 1.5 2,0
Vazao Fase Aquosa (mL/min} 17 14
Vazio da Fase Orgiinica (mL/min) 25 28
Tempo de Residéncia (minutos) 80 98

Os resultados dos ensaios sao apresentados nas figuras 4.23 e 4.24. Observa-se que em ambos
os testes a reextragdo do 4cido nitrico foi praticamente total. Entretanto, o 4cido fluoridrico
apresenton um indice de rendimento de 72 % e 68 % nos ensaios AE-AC1 e AE-AC2,

respectivamente.

Verifica-se que o aumento da razio O/A promove uma redugio no rendimento de reextragio
do 4cido fluoridrico, sugerindo a utilizag@o valores inferiores deste pardmetro. Entretanto, a
redugdo da razdo O/A implica na utilizagdo de uma maior quantidade de dgua nesta etapa,
resultando uma solugdo 4cida final diluida para ser recirculada a etapa de decapagem 4cida.
Assim, a quantidade de dgua a ser utilizada nesta etapa serd fixada pelo balango de dgua no

banho de decapagem.
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Item Valor Distribuicio
NOy 0.2 0
F 2,8 28
vazio 240102 -

ftem

Valor

Distribuigdo

1ié

Itemn Valor Distribuicéo
NOy 0 0
F 0 0
vazio 17.0+0,1 -

NOy 26 10
F 7.8 100
vaziio 25,0102 -

Item Valor Distribuigio
NOy 34,0 100
F 9,3 72
vazao 18,5+0,1 -

Item Valor Distribuigio
NOy gL Y%

F gl %
vazao ml/minuto .

Figura 4.25 - Diagrama dos resultados do ensaio AR-AC1



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

117

Iiem

Valor

Distribuigio

NGy 0,01 0
F 2,8 32
vazio 28,0+0,2 -

Item

Distribuigio

NGy 0 0
F 0 0
vazio 14,0+ 0,1 -

Item Valor Distribuigio
NOy 26,0 100
F 7.8 100
vazio 284402 -

Itemn

Hem Valor Distribuigio
NGOy 51 100
F 10,9 68
vazio 150+01 -

Distribuigio
NOy gL %
F g/L %,
vazdo | mb/minuto -

Figura 4.26 - Diagrama dos resultados do ensaio AR-AC2
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4.3.2.6 - Avalia¢io do Desempenho de Extrac¢io da Coluna Pulsada

No estudo de avaliagio do desempenho da coluna pulsada utilizou-se o programa "COLDSN",

apresentado na segdo 3.2.5.

Através dos resultados dos ensaios continuos de extragdo de 4cidos € a estimativa dos
4.0

parmetros hidrodindmicos, executou-se o referido programa nos modos desempenho “p”,

operacional “0” e design “d”, como apresentado no diagrama esquemadtico de entrada e saida

dos dados da figura 4.27.

Os parmetros hidrodindmicos foram estimados através das correlagBes presentes na

literatura, como descrito a seguir:
o Coeficiente de dispersdo axial, o Prvic (1987)
e difmetro de gota, d3;: Kumar e Hartland (1986)

Nestas correlagbes, além das caracteristicas geoméltricas e operacionais da coluna, sdo
necessdrias informagdes sobre as propriedades fisicas do sistema liquido. Estas propriedades
foram determinadas de acordo com as metodologias descritas na segio 3.2.1, e sdo mostradas

na tabela 4.17.

Tabela 4.16 - Propriedades fisicas do sistema

Propriedade Fase Fase
Aquosa | Orgénica
Densidade (kg/m”) 1063 940
Viscosidade (kg/m.s) 0,00093 0,00414
Tensdo Interfacial (N/m) 0,0106

O fluxograma esquemético para execugdo do programa “COLDSN?”, é apresentado em anexo.

A linearizagdo das relagbes de equilibrio de extragfio de 4cidos foi obtida pela divisdo da

curva em dois segmento de retas, tal como:

Cy=mcy+ g 4.6
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A curva de equilfbrio de extragdo de 4cidos, linearizada, € apresentada na figura 4.27, onde

sio indicados os coeficientes das secdes lineares e o resumo dos resultados da simulagdo séo

mostrados na tabela 4.17

70

50

(NO, + F) fase orgénica - g/L.
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20

]

¢y = 0,196c, + 30,338

26

40

60

80

(NO; + F) fase aquosa - g/l

160

Figura 4.27 - Curva de equilibrio de extracio de dcidos, linearizada

Tabela 4.17 - Resultados de simulagio da coluna pulsada.

120

Condigoes Operacionais Concentraces Desempenho

Ensaio | Modo | q Qs |NI B | o | Cun | Cou | Cpin | Cyoue | N(Dux | NTU| HTU

m’/h m’/h cm kg/m® | kg/m® | kg/m’ | kg/m® cm
AE-HX1{ p 0,00108 | 0,00054 {351 185} LR} 107 | 194 0 41,2 1 0,103 ) 3,60 | 51,41
AE-HX2! »p 0,0036 1 0,00144 1351185 |0,19} 107 8.3 0 373 | 0,158 | 5,53 | 33.48
AE-HX3| p 0,0021 10,00084 [35] 18510421 107 | 8,6 0 355 [ 0,157 [ 5,48 | 33.73
AE-HX1} o 0,00108 | 0,00054 135] 185 1,081 107 | 194 0 430 10,103
AE-BX2}I o 0,0036 [ 0,00144 {351 185[0,19] 107 | &3 0 38,5 10,158
AE-HX3| o 0,0021 {0,00084 [351185{0421 107 | 86 0 38,5 | 0,157
AE-HX1| d 0,00108 | 0,00054 [94 1472 {1,081 107 | 50 0 49.2 | 0,103
AE-HX2| 4 0,0036 | 0,00144 148} 24030191 107 | 50 0 39,7 10,158
AE-HX3| d 0,0021 1 0,00084 149124510421 107 | 50 0 39,7 | 0,157
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O HTU, altura de unidades de transferéncia, e NTU, mimero de unidades de transferéncia, sio
pardmetros utilizados para avaliar o desempenho de colunas de extragfo. Os resultados
obtidos pela execugdo do programa no modo desempenho mostrou que os ensaios AE-HX2 e
AE-HX3 apresentaram desempenho semelhantes e superiores ao desempenho do ensaio AE-
HX1, estando de acordo com os resultados de indice de recuperagiio dos 4cidos. Este melhor
desempenho estd relacionado com as condiges operacionais da coluna, apresentadas na tabela

4.14.

Considerando-se os valores de NTU determinados, executou-se o programa no modo
operacional para verificar as concentragdes de saida das correntes da coluna (Cxout € Cyous
sendo especificadas as concentragdes de entrada (c.jp € Cyin),- Verifica-se que os resultados

estio de acordo com os valores determinados experimentalmente,

Visando-se um indice de recuperagfo de 100 % de 4cido nitrico ¢ 84 % de acido fluoridrico
em uma coluna com as mesmas caracteristicas geométricas da coluna utilizada nos ensaios
continuos, executou-se o programa no modo design, obtendo-se o nimero de compartimentos,

ou seja, a altura da coluna necessdria para atingir as condig¢des especificadas.

As constatagdes acima sugerem a utilizagio de uma coluna pulsada de 245 c¢m de altura, nas
mesmas condi¢des operacionais do ensaio AE-HX?2, para a recuperacio dos 4cidos nitrico e

fluoridrico nos indices requeridos.
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Diante dos resultados apresentados no Capitulo 4, nesta se¢do € apresentada uma andlise

conclusiva a respeito do trabalho aqui desenvolvido.

Primeiramente, o estudo preliminar apontou duas rotas de processo para o tratamento do
efluente de decapagem 4cida do ago inoxidavel.. A rota 1 de processo apresenta o fluxograma
contemplando a recuperagdio dos Acidos nitrico e fluoridrico numa etapa de extragio-
reextragdo por solvente, seguida de uma etapa de neutralizagdo com uma consequente
precipitagio das espécies presentes no refinado, obtendo-se um precipitado composto pelos
hidréxidos dos metais e CaF,. Entretanto, apesar desta rota apresentar uma alternativa mais
eficiente no tratamento do efluente que o método de neutralizagio/precipitagio, tendo em
vista a possibilidade de eliminagio do nitrogénio nitrico do efluente final, verifica-se a
necessidade de disposi¢io de um volume significativo de sélidos de alto valor agregado (Cr,

Nie Fe).

A rota 2 de processo aponta como uma melhor alternativa, pela possibilidade de recuperagio
dos metais presentes no efluente de decapagem na forma de compostos de alta pureza. Numa
primeira etapa, realizou-se a recuperagio de ferro pela técnica de extragdo por solvente
utilizando-se o D2EHPA 30 % v/v em uma cascata de misturadores-decantadores. A
otimizacdo das condigdes operacionais da cascata permitiu a recuperacdo de 99,2 % deste
metal a partir do efluente de decapagem 4cida. O extrato desta etapa apresentou um composto
de Fe-solvente de elevada pureza devido a alta seletividade da etapa de extragdo. Este extrato
pode ser processado numa etapa de reextracdo utilizando-se uma solugdo de HCl 5 mol/L e
posterior processamento para a obtengdo de compostos de ferro de alta pureza, tal como o

6xido de ferro (i),

O refinado da extragdo de ferro, apés o condicionamento com o HCI, foi processado pela
técnica de extrag@o por solvente em uma coluna pulsada de 185 cm de altura, utilizando-se o

TBP 75 % v/v diluido em isoparafina.

Awravés da simulagio de processo constatou-se a possibilidade de recuperacio de
praticamente todo o écido nitrico € 84 % do 4cido fluoridrico em uma coluna pulsada de 245
cm de altura, com as mesmas caracteristicas geométricas da coluna utilizada no

desenvolvimento experimental deste trabalho.
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O extrato desta etapa foi reextrafdo com 4gua na mesma coluna pulsada utilizada na etapa de
extragio, resultando em uma solugdo destes dcidos que pode ser reciclada ao circuito de

producdo do ago inoxidével para compor a solugéo de decapagem.

O refinado da extragdo dos dcidos contendo basicamente o niquel e cromo, na forma de
complexos com o cloreto, € em menor extensdo o fluoreto pode ser também recuperado em
uma etapa de extragdo por solvente e/ou precipitagdo, para obtengio de compostos individuais
destes metais. Desta forma, o efluente final desta rota apresentard caracteristicas de acordo
com os limites méximos estabelecidos pela legislagio ambiental em vigor e possibilitando a

obtengio de subprodutos de alto valor agregado.

Conclui-se que o tratamento de efluente da etapa de decapagem 4cida do ago inoxidéavel
apresenta grandes perspectivas de recuperagio de seus constituintes através da rota 2 de
processo. E importante ressaltar que os métodos tradicionais de tratamento deste efluente
(neutralizagio/precipitagfio), apresentam uma deficiéncia em relagdo a impossibilidade de
eliminagio do nitrogénio nitrico presente, gerando um impacto ambiental negativo no corpo
receptor. Os subprodutos do processo, tais como, compostos de ferro, niquel e cromo podem
ser obtidos com um alto grau de pureza e portanto, um alto valor agregado, indicando uma

viabilidade econdmica para subsidiar a etapa de tratamento de efluente.

Como sugestdes para futuras pesquisas, pode-se destacar os seguintes topicos:

» Realizag@o de estudo de mercado para verificar a viabilidade econdmica do tratamento do
efluente do banho de decapagem, tendo em vista a possibilidade de obtenciio de
subprodutos de alto valor agregado. Este estudo subsidiard informagbes necessdrias 2
decisao de implantagdo de uma unidade piloto em maior escala. Esta unidade piloto
permitird a avaliagio dos parimetros de extrapolagio de escala (scale up), bem como

consolidar os conceitos e fundamentos da técnica de extracéo por solvente.

* Neste estudo avaliou-se a reextragio de ferro com uma solugo de HCI 5 M resultando em
uma solugdo clorfdrica deste metal. Entretanto, seria interessante a avalia¢®o da reextragdo
através de uma etapa de reextracio/precipitagio simultinea, o que otimizaria as etapas

posteriores de obtengdo de compostos de ferro.

o Definir uma rota de processo para recuperacio do niquel e cromo presentes no refinado de

extragio dos 4cidos.
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Simbolo

C

CC ] Cd
Ce s Cd
Ceo s Cdo

Cens Cdn

*

*
Cc ,Cd
* *
CC,!’! ) Cd,n

Co
Coo
Co
Co
dn
di
rnax
ds;
ds;

Definiciio

Amplitude A/2

Area especifica interfacial de contato
Amplitude de pulsacio, distdncia entre posigdes
Niimero de Arquimedes

Ar = (Apda2’gpo)/ue’

desaceleragdo da gota

Concentragio do sal idnico no filme interfacial

Concentracdo do tragador nas fases continua e
dispersa, respectivamente

Concentragdo do soluto nas fases continua e dispersa
respectivamente, na entrada do solvente na coluna

Concentragdo do soluto nas fases continua e dispersa
respectivamente, na entrada da alimentagio na coluna

Concentragdo do soluto nas fases continua e dispersa
respectivamente, no estagio n da coluna

Concentragdo de equilibrio nas fases continua e
dispersa respectivamente,

Concentragio de equilibrio nas fases continua ¢
dispersa respectivamente, no estigio n da coluna

Concentragdo inicial na coluna
Concentragéo final do tragador
Coeficiente de arraste

Coeficiente de orificio = 0,60
Diimetro dos furos dos pratos
Didmetro da gota i

Diadmetro méximo da gota
Diametro de gota médio de Sauter

Didmetro de gota médio de Sauter em dispersdes
diluidas

Diimetro da coluna

Dimensoes

L.
L
L

Le?
ML?

ML
ML

ML

ol e

r
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Simbelo

EC ;Ed

E;

z =

Qca Qd

Re..

Definiciao

Coeficiente de dispersdio axial das fases continua e
dispersa, respectivamente

Coeficiente de dispersdo axial para a fase i

frequéncia de pulsagio
Frequéncia de transi¢do
Forga de empuxo

Forga de arraste

Forga inercial

Forga de tensdo interfacial
Constante gravitacional
Fator de proporcionalidade
Espacamento entre os pratos
Constante da equagio 2.16

Coeficiente global de transferéncia de massa das
fases continua e dispersa, respectivamente

Comprimento efetivo da coluna
Nimero do estagio

Nimero de estagios

Niimero de pratos na coluna

Vazdo volumétrica das fases continua e dispersa,
respectivamente

Razio de escoamento = V/V4

Nimero de Reynolds da gota baseado nas

propriedades fisicas da fase continua,

Re. = dagVapollic

Area da se¢iio transversal da coluna

tempo ou

espessura dos pratos

Meia vida determinada utilizando a equagéo 2.27

velocidade da gota em relagfio as paredes da coluna

, Velocidades nas direcdes X, y e z , respectivamente

Dimensdes

L1!

LZrY 1

L3T»1

LT
LTt
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Simbolo

Voo
V*
VC ? Vd

(Vo)e, (Vs

Definicéo

Velocidade terminal de uma gota
Velocidade definida pela equagdo 2.16

Velocidade superficial das fases continua e dispersa,
respectivamente

Velocidade superficial das fases continua e dispersa
no ponto de inundagfo, respectivamente

Vi Velocidade superficial da fase i

Vi Velocidade relativa (slip)

Vo Velocidade caracteristica da gota

Xd fragdo de retengio da fase dispersa (holdup)

(Xa)f X4 DO ponto de inundagdo

Xg Varidvel definida pela equagdo 2.13

Xm Varidvel definida pela equacio 2.10

Ywm Varidvel definida pela equagio 2.11

z Disténcia ou altura

Zp Arranjo dos furos

LETRAS GREGAS

Simbolo Definicio

o Coeficiente de mistura reversa

O, O4 Coeficiente de mistura reversa das fases continua e
dispersa, respectivamente

o; Coeficiente de mistura reversa da fase i

B Pardmetro definido pela equagfio 2.31

v Tensdo interfacial

Ap Diferen¢a de densidades

£ Fragdo de drea livre do prato

£ Area livre da coluna

M Pardmetro definido pela equacg@o 2.61

Bimensdes

LT!
LT!
LT!

LT!

LT!
LT!
LT!

Dimensoes

ML
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Simbolo Definicio Dimensoes

Aa Pardmetro definido pela equagdo 2.62

A3 Parametro definido pela equagio 2.71

e, Jd Viscosidade das fases continua e dispersa, MT'
respectivamente

Hw Viscosidade da 4gua a 20°C MT!

T 3,1415926

Pe, Pa Densidade das fases continua e dispersa, ML
respectivamente

P Densidade da 4gua a 20° C ML

o Tensio superficial da 4gua a 20° C MT?

] Poténcia dissipada por unidade de massa do fluido LT

y Parimetro definido pela equacio 2.52 ML'T?

WM Pardmetro definido pela equacio 2.47 LT

L)

s Pardmetro definido pela equagio 2.52 LT’
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INTRODUCAO

Neste capitulo sdo apresentadas as planilhas de testes dos ensaios referentes aos experimentos

desenvolvidos no presente trabalho. Os anexos sd3o apresentados na mesma sequéncia dos

resultados e discussdes mostrados no capitulo 4.

Nas planilhas sfo descritos detathadamente as condi¢Oes dos experimentais dos ensaios de

extragio-reextragdo, bem como as condi¢des operacionats do estudo hidrodindmico da coluna

pulsada e dos ensaios continuos nas unidades piloto.



Anexo 1 — Planilha de Testes dos Ensaios de Condicionamento do Efluente

Pardmetros da Extraciio

Teste Condic¢des Iniciais Condicdes Equilibric
Fase Aguosa Fase Orgénica Fase Aguosa Fase Orgfnica Fase Aquosa
# V | HG |[NO4| [F1 | (€7 [ v | TBP | v | H) | [NOs}| [FI1] v |[NOs1|IF]] NOy F
() | b | @ | @ | @) | |%om| @b o) | @b @b b | @ [@h] % %
EA-CE-11 30,0 0,0 140,0 | 550 0,0 30,0 75 28,1 | 1,9 1250 [ 550) 31,01 430 | 5,1 16,4 6,3
EA-CE-21 30,1 1,0 116,3 | 45,7 48,5 30,1 75 2791 32 69.0 43,0 32,1 | 790 | 6,1 45,0 12,7
EA-CE-3{ 323 1,2 108,2 | 42,5 64,9 323 75 30,0 | 4.2 624 | 39,0350 650 |65 46,5 14,9
EA-CE-4] 34,2 1,5 102,3 | 40,2 76,8 34,2 75 32,11 40 547 1348|3701 60,0 |65 49.8 18,8
Teste Condicdes Iniciais Condicdes Equilibrio ParAmetros da Extracio
Fase Aquosa Fase Orginica Fase Aquosa Fase Orginica Fase Aquosa
# V| HS80.{(NO31| [FT | (SO | v | TBP | v | H) | [NOs1| (F1| v |[NO;1|[F]| NOy F
mh | b | @ | @) | @h* | @) [%em mh ] on | @) @] )| @) [eh] % %
EA-CE-5| 30,0 0,0 140,0 |} 55,0 0,0 30,0 75 2901 1,8 1210 | 5321300 453 | 64 16,5 6,5
EA-CE-6] 300 1,0 131,1 | 51,5 | 111,9 | 30,0 75 290 | 3,8 740 1476|3101 577 |53 45.4 10,7
EA-CE-7] 30,0 1,2 1293 | 508 | 1354 | 30,0 75 2851 45 66,0 4591 31,0 644 |69 51,5 i4,1
EA-CE-8! 30,0 1,5 126,5 | 49.7 170,8 | 30,0 75 2851 54 56,0 14481320 | 687 |66 57,9 14,3

soxauy - 9 ondn )

6T



Anexo 2 — Planilha de Testes dos Ensaios de Concentracao do Extratante

Condicdes Equilibrio

Pardmetros da Extracio

Teste Condicdes Iniciais
Fase Aquosa Fase Orgénica Fase Aquosa Fase Orgénica Fase Aquosa
# VvV | [H']]INO 3']! F | V| TBP \Y [H] {[NOSI| F | v [[NOyII F [SO.%f [H'] NO F
(mb | (M) g/l g/l | (ml)|% (v/v)] (ml) | (M) g/l g/l 1 mi g/l g/l g/l | (M) Do o
EA-EX-1 ] 30,0 ] 5,15 (138,0{51,0{ 30 30 1290] 464 11230 (48013001 160 | 26 10,01 ] 4,84 13,8 9,0
EA-EX-2 | 30,0 | 5,151138,0]|51,0] 30 45 1290 440 1 87,2 146,0130,5] 41,0 | 42 | 0,01 | 448 38,9 12,8
EA-EX-3 | 30,0 | 5,15 [ 138,0]51.,0f 30 60 1280 465 1 750 [45,0131,5] 44,0 | 5,7 1 0,01 ] 4,41 49,3 17,6
EA-EX-4 | 30,0 | 5,15 ] 138,0151,0] 30 75 | 280 4,16 | 63,0 143,5[32,0] 53,0 | 7,1 | 0,01] 4,16 574 20,5
EA-EX-5 | 30,0 | 5,151 138,0151,0] 30 75 1270 4,01 | 439 [424|32,1] 60,0 | §,1 10,01} 4725 71,4 25,3

soxauy - § ompdo.y

orl



Anexo 3 — Planilha de Testes dos Ensaios de Tempo de Reaciio na Extracio do Acidos

Teste Condigdes Iniciais Condicdes Equilibrio

Fase Aquosa F.O. | Tempo Fase Aquosa Fase Orgéanica
# V jAcidez| NOy | F \Y V | Acidez | NOy F V  |Acidez| NOy F
mlL [ mol/LL | ¢/ | ¢/ | (ml) |minutos| mL | mol/l. | g/L g/L mL |molVL| g/L g/l
4,85 130 41 25 0 250 | 485 130 41 25,0 0 0,0 0,0
K-C1-01 25 4,85 130 41 25 1 244 | 380 | 42,5 38,8 25,6 86,4 3,1
K-Ci-02 25 4,85 130 41 25 3 240 3.65 45 40,0 20,1 83.1 2,5
K-CI-03 25 4,85 130 41 25 5 238 | 3,73 50 40,7 264 78,0 2.1
K-Cl-04 25 4,85 130 41 25 10 23.8 3,71 60 389 26,4 69,0 3.8
25 530 | 1350 495 25 0 250 | 530 | 1350 | 495 25,0 0 0,0 0,0
K-SO-01 25 530 | 135,01 495 25 0,5 24.4 4,22 70 48,4 25,6 63.1 2,2
K-S0-02 25 530 113501 495 25 1 240 | 419 | 600 49,1 26,0 74,4 2,3
K-50-03 25 530 | 13501 49,5 25 3 23,8 4,33 60.0 49.0 26,3 74,0 27
K-50-04 25 530 | 1350 49,5 25 5 238 4,14 60,0 48,6 26,3 74,0 3.1
K-S0-05 25 530 | 13501 49,5 25 7 23,8 | 429 | 550 494 26,3 78,6 2.3
K-80-06 25 530 1350 495 25 10 238 | 428 | 600 49,5 26,3 74.0 2.3
K-50-07 25 530 | 1350 495 25 15 238 | 431 60,0 494 26,3 74,0 2,3

SOX2UY - § opndn)

vl
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Anexo 4 — Planilha de Testes dos Ensaios das Regides de Operacéo da Coluna Pulsada

Amplitude = 0,6 cm

Teste frequéncia Q. Qa Regime de Operacio
Ciclos/minuto | mL/minuto | mL/minuto

EA-RO-01 30 10 5 mistura-decantagio
EA-RO-02 30 20 10 mistura-decantacdo
EA-RO-03 30 50 25 mistura-decantacdo
EA-RO-04 30 100 50 mistura-decantacio
EA-RO-05 45 10 5 mistura-decantacao
EA-RO-06 45 20 10 mistura-decantagéo
EA-RO-07 45 50 25 mistura-decantacio
EA-RO-08 45 100 50 mistura-decantagio
EA-RO-09 60 10 5 mistura-decantacio
EA-RO-10 60 20 10 mistura-decantagdo
EA-RO-11 60 50 25 mistura-decantagio
EA-RO-12 60 100 50 mistura-decantagio
EA-RO-13 75 10 5 mistura-decantagdo
EA-RO-14 75 20 10 mistura-decantagao
EA-RO-15 75 50 25 emulsdo

EA-RO-16 75 100 50 emulsio

EA-RO-17 90 10 5 mistura-decantacao
EA-RO-18 90 20 10 emuisio

EA-RO-19 90 50 25 emulsdo

EA-RO-20 90 100 50 instavel
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Anexo 4 — Planilha de Testes dos Ensaios das Regides de Operacio da Coluna Pulsada

Amplitude = 0,8 cm

Teste frequéncia Q. Qq Regime de Operacio
Ciclos/minuto | mi./minuto | mL/minuto
EA-RO-01 10,3 5,6 30,3 mistura-decantacio
EA-RO-02 10,3 5,6 45 emulsio
EA-RO-03 10,3 5,6 60 emuisdo
EA-RO-04 10,3 5,6 70 emulsio
EA-RO-05 10,3 5,6 80 emulsdo
EA-RO-06 10,3 5,6 86 emulsio
EA-RO-07 16,8 8.5 30 mistura-decantacéio
EA-RO-08 16,8 8,5 45 emulsio
EA-RO-09 16,8 8,5 60 emulsio
EA-RO-10 16,8 8.5 70 emulsdo
EA-RO-11 20,2 10,2 30 mistura-decantacio
EA-RO-12 20,2 10,2 45 emulsdo
EA-RO-13 20,2 10,2 50 emulsdo
EA-RO-14 20,2 10,2 55 emulsio
EA-RO-15 20,2 10,2 60 emulsdo
EA-RO-16 20,2 10,2 65 emulsdo
EA-RO-17 20,2 10,2 70 emulsdo
EA-RO-18 20,2 10,2 75 emulsao
EA-RO-19 25,1 12,5 30 mistura-decantacdo
EA-RO-20 25,1 12,5 45 emuisio
EA-RO-21 25,1 12,5 50 emulsio
EA-RO-22 25,1 12,5 55 emulsdo
EA-RQO-23 25,1 12,5 60 emulsio
EA-RO-24 25,1 12,5 65 emulisio
EA-RO-25 25,1 12,5 71 emulsio
EA-RO-26 30 15 30 mistura-decantacio
EA-RO-27 30 15 40 emulsdo
EA-RO-28 30 (5 45 emulsio
EA-RO-29 30 15 50 emuisio
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Anexo 4 — Planitha de Testes dos Ensaios das Regides de Operaciio da Coluna Pulsada

Amplitude = 0,8 cm

Teste frequéncia Q. Qg Regime de Operacio
Ciclos/minuto | mL/minuto | mL/minuto
EA-RO-30 30 15 55 emulsio
EA-RO-31 30 15 60 emulsiio
EA-RO-32 30 15 65 emulsdo
EA-RO-33 35 17,5 30 mistura-decantacdo
EA-RO-34 a5 17.5 40 emulsio
EA-RO-35 35 17.5 45 emulsio
EA-RO-36 35 17.5 50 emulséo
EA-RO-37 35 17.5 35 emulsdo
EA-RO-38 35 17,5 60 emulsdo
EA-RO-39 40 20,3 30 mistura-decantagio
EA-RO-40 40 20,3 45 mistura-decantacao
EA-RO-41 40 20,3 50 emuisio
EA-RO-42 40 20,3 55 emulsio
EA-RO-43 40 20,3 60 emulsdo
EA-RO-44 45 22,5 30 mistura-decantacdo
EA-RO-45 45 22,5 40 emulsio
EA-RO-46 45 22,5 45 emulsio
EA-RO-47 45 22,5 50 emuisio
EA-RO-48 50 25 30 mistura-decantacdo
EA-RO-49 50 25 40 mistura-decantacio
EA-RO-50 50 25 45 emulsio
EA-RO-51 50 25 49 emulsio
EA-RO-52 60 30,3 30 mistura-decantagdo
EA-RO-53 60 30,3 35 mistura-decantagdo
EA-RO-54 60 30,3 40 emulsio
EA-RO-55 60 303 45 emulsdo
EA-RO-56 60 30,3 47,5 emulsio
EA-RO-57 70,1 352 30 mistura-decantacio
EA-RO-58 70,1 352 35 mistura-decantacdo
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Anexo 4 ~ Planilha de Testes dos Ensaios das Regioes de Operacio da Coluna Pulsada

Amplitude = 0.8 em

Teste frequéncia Q. Qq Regime de Operaciio
Ciclos/minuto | mL/minuto | mL/minuto
EA-RO-59 70,1 352 40 emulsdo
EA-RO-60 70,1 35,2 45 emulsio
EA-RO-61 80,5 404 30 mistura-decantacdo
EA-RO-62 80,5 40,4 35 mistura-decantacio
EA-RO-63 80,5 40,4 40 emulsdo
EA-RO-64 80,5 404 42,5 emulsdo
EA-RO-65 90,2 45,1 30 mistura-decantacdo
EA-RO-66 90.2 45,1 35 mistura-decantacio
EA-RO-67 100,4 499 24 mistura-decantacdo
EA-RO-68 100,4 499 30 mistura-decantagao
EA-RO-69 100.4 499 33,5 mistura~-decantacdo
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Anexo 4 — Planilha de Testes dos Ensaios das Regides de Operaciio da Coluna Pulsada

Amplitude = 1,0 cm

Teste frequéncia Q. Q4 Regime de Operacio
Ciclos/minuto | mL/minute | mL/minuto
EA-RO-01 10,3 5,5 30 mistura-decantag8o
EA-RO-02 10,3 5.5 45 emulsio
EA-RO-03 10,3 5.5 60 emuisio
EA-RO-04 10,3 5.5 90,9 emulsdo
EA-RO-05 14 7 30 mistura-decantacio
EA-RO-06 14 7 45 dispersdo-emuiso
EA-RO-07 14 7 833 emuisdo
EA-RO-08 19 9.6 30 mistura-decantacio
EA-RO-09 19 9.6 45 emulsdo
EA-RO-10 19 9,6 60 emulsdo
EA-RO-11 19 9.6 75 emuisio
EA-RO-12 24,6 12,6 30 mistura-decantacdo
EA-RO-13 24.6 12,6 45 emulsdo
EA-RO-14 24.6 12,6 52 emulsio
EA-RO-15 31,9 16,4 30 mistura-decantacio
EA-RO-16 31,9 16,4 45 emuisdo
EA-RO-17 31,9 16,4 60 emulsdo
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Anexo 5 - Planilha de Testes dos Ensaios de Inundacao da Coluna Pulsada

Amplitude = 0.8 cm

Teste Q/Qa Qq Q. Q f
mL/minuto | mL/minuto | mL/minuto | ciclos/minuto
EA-ID-01 1.5 5,0 7.5 12,5 95
EA-ID -02 1.5 10,0 15,0 25,0 90
EA-ID -03 1.5 20,0 30,0 50,0 75
EA-ID -04 15 30,0 45,0 75,0 65
EA-ID -05 1,5 40,0 60,0 100,0 55
EA-ID -06 1.5 50,0 75,0 125,0 47
EA-ID -07 1.5 60,0 90,0 150,0 40
EA-ID -08 1.5 70,0 105,0 175,0 30
EA-ID -09 2,0 5,6 10,3 15,9 86
EA-ID -10 2.0 8.5 16,8 25,3 70
EA-ID -11 20 10,2 20,2 30,4 75
EA-ID -12 2,0 12,5 25,1 37,6 71
EA-ID -13 2,0 15,0 30,0 45,0 65
EA-ID -14 2.0 17,5 35,0 52,5 60
EA-ID -15 2,0 20,3 40,0 60,3 60
EA-ID -16 2.0 22,5 45,0 67.5
EA-ID -17 2,0 250 50,0 75,0 49
EA-1D -18 20 30,3 60,0 90,3 48
EA-ID -19 2,0 35,2 70,1 105,3 45
EA-ID -20 2,0 40,4 80,5 1209 43
EA-ID -21 2.0 45,1 90,2 135,3 35
EA-ID -22 2,0 499 1004 150,3 34
EA-ID -23 2,5 5,0 12,5 17,5 63
EA-ID -24 2.5 10,0 25,0 35,0 55
EA-ID -25 2.5 20,0 50,0 70,0 47
EA-ID -26 2,5 30,0 75,0 105,0 35
EA-ID -27 2.5 40,0 100,0 140,0 30
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Anexo 6 — Planilha de Testes dos Ensaios de Retencido da Fase Dispersa
Influéncia da Frequéncia de Pulsacio

Amplitude = 0,8 cm - Q. = 10,0 mL/minuto

Teste frequéncia | Qc/Qd Qc Qd xd
ciclos/minuto mEL/minuto { mL/minuto

EA-HD-01 30 1,5 10,0 6,7 1,2
EA-HD-02 30 2,0 10,0 5,0 1,0
EA-HD-03 30 2,5 10,0 4,0 0.9
EA-HD-04 45 1,5 10,0 6,7 2,8
EA-HD-05 45 2,0 10,0 5,0 2,1
EA-HD-06 45 2,5 10,0 4,0 1,5
EA-HD-07 60 1,5 10,0 6,7 4,0
EA-HD-08 60 2,0 10,0 5,0 2,9
EA-HD-09 60 2,5 10,0 4,0 1.8
EA-HD-10 70 1.5 10,0 6.7 7.0
EA-HD-11 70 2,0 10,0 5,0 6,2
EA-HD-12 70 2.5 10,0 4,0 4.8
EA-HD-13 80 1,5 10,0 6.7 8.9
EA-HD-14 80 2,0 10,0 5,0 7,2
EA-HD-15 80 2,5 10,0 4,0 6.2
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Anexo 6 — Planilha de Testes dos Ensaios de Retencio da Fase Dispersa

Influéncia da Frequéncia de Pulsacio

Amplitude = 0,8 ¢cm - Q, = 25,0 mL/minuto

Teste frequéncia | Qc¢/Qd Q¢ Qd xd
ciclos/minuto mL/minuto | mL/minuto
EA-HD-01 30 1.5 25,0 16,7 2,1
EA-HD-02 30 2,0 25,0 12,5 1,5
EA-HD-03 30 2,5 25,0 10,0 1,0
EA-HD-04 45 1,5 25,0 16,7 3.8
EA-HD-05 45 2,0 25,0 12,5 2,9
EA-HD-06 45 2.5 25,0 10,0 2,0
EA-HD-07 60 1,5 25,0 16,7 8.2
EA-HD-08 60 2,0 25,0 12,5 7.4
EA-HD-09 60 2,5 25,0 10,0 6,0
EA-HD-10 70 1,5 25,0 16,7 12,0
EA-HD-11 70 2,0 25,0 12,5 10,7
EA-HD-12 70 2,5 25,0 10,0 8,6
EA-HD-13 80 .5 25,0 16,7 nd
EA-HD-14 80 2,0 25,0 12,5 nd
EA-HD-15 80 2.5 25,0 10,0 10,0
Amplitude = 0,8 cm - Q. = 40,0 mL/minuto
Teste frequéncia | Qc/Qd Qc Qd xd
ciclos/minuto mL/minuto | mL/minuto
EA-HD-01 30 1,5 40,0 26,7 7.8
EA-HD-02 30 2,0 40,0 20,0 6,1
EA-HD-03 30 2,5 40,0 16,0 5,0
EA-HD-04 45 1.5 40,0 26,7 8,9
EA-HD-05 45 2,0 40,0 20,0 8.3
EA-HD-06 45 2.5 40,0 16,0 7.5
EA-HD-07 50 1,5 40,0 26,7 10,3
EA-HL-38 50 2,0 40,0 20,6 9,5
EA-HD-09 50 2,5 40,0 16,0 7.8
EA-HD-10 60 i,5 40,0 26,7 12,1
EA-HD-11 60 2,0 40,0 20,0 10,3
EA-HD-12 60 2.5 40,0 16,0 9,5
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Anexo 6 — Planilha de Testes dos Ensaios de Retencdo da Fase Dispersa
Influéncia da Vazio da Fase Dispersa

Amplitude = 6,8 cm - Q, = 19,0 mL/minuto

Teste frequéncia | Qc¢/Qd Qc Qd xd
ciclos/minuto mi/minuto | mL/minuto

EA-HD-01 30 1,5 10.0 6,7 1,2
EA-HD-02 30 2,0 10,0 5,0 1,0
EA-HD-03 30 2,5 10,0 4,0 0,9
EA-HD-04 45 1,5 10,0 6,7 2,8
EA-HD-05 45 2,0 10,0 5,0 2,1
EA-HD-06 45 2,5 10,0 4,0 1,5
EA-HD-07 60 1,5 10,0 6,7 4,0
EA-HD-08 60 - 2,0 10,0 5,0 29
EA-HD-09 60 2,5 10,0 40 1,8
EA-HD-10 70 1,5 10,0 6,7 7.0
EA-HD-11 70 2,0 10,0 5,0 6,2
EA-HD-12 70 2,5 10,0 4,0 4.8
EA-HD-13 30 1,5 10.0 6,7 8.9
EA-HD-14 80 2,0 10,0 5,0 72
EA-HD-15 80 2,5 10,0 4,0 6,2
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Anexo 6 - Planilha de Testes dos Ensaios de Retencio da Fase Dispersa
Influéncia da Vazio da Fase Dispersa

Amplitude = 0,8 cm - Q. = 25,0 mL/minuto

Teste frequéncia | Qc/Qd Qc Qd xd
ciclos/minuto mL/minuto | mL/minuto

EA-HD-01 30 1,5 25,0 16,7 2,1
EA-HD-02 30 2,0 25,0 12,5 1,5
EA-HD-03 30 2,5 25,0 10,0 1,0
EA-HD-04 45 1,5 25,0 16,7 3.8
EA-HD-05 45 2,0 25,0 12,5 29
EA-HD-06 45 2.5 25.0 10,0 2,0
EA-HD-07 60 1,5 25,0 16,7 8,2
EA-HD-08 60 2,0 25,0 12,5 7.4
EA-HD-09 60 2,5 25,0 10,0 6,0
EA-HD-10 70 15 25,0 16,7 12,0
EA-HD-11 70 2,0 25,0 12,5 10,7
EA-HD-12 70 2,5 25,0 10,0 8.6
EA-HD-13 80 1,5 25.0 16,7 nd
EA-HD-14 80 20 25,0 12,5 nd
EA-HD-15 80 2,5 25,0 10,0 10,0
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Anexo 6 — Planitha de Testes dos Ensaios de Retencio da Fase Dispersa
Influéncia da Vazio da Fase Dispersa

Amplitude = 0,8 ecm ~ Q. = 40,0 mL/minuto

Teste frequéncia | Qc/Qd Qc Qd xd
ciclos/minuto mL/minuto j mL/minuto

EA-HD-01 30 1,5 40,0 26,7 7.8
EA-HD-02 30 2,0 40,0 20,0 6,1
EA-HD-03 30 2.5 40,0 16,0 5,0
EA-HD-04 45 1,5 40,0 26,7 8.9
EA-HD-05 45 2,0 40,0 20,0 8.3
EA-HD-06 45 2.5 40,0 16,0 7.5
EA-HD-G7 50 1,5 40,0 26,7 10,3
EA-HD-08 50 2,0 40,0 20,0 9.5
EA-HD-09 50 2,5 40,0 16,0 7.8
EA-HD-10 60 1,5 40,0 26,7 12,1
EA-HD-11 60 2,0 40,0 20,0 10,3
EA-HD-12 60 2.5 40,0 16,0 9,5
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Anexo 6 — Planilha de Testes dos Ensaios de Retencdo da Fase Dispersa

Influéncia da Amplitude de Pulsacio

Frequéncia = 30 ciclos/minuto - Q/Q, = 2,0

Teste Amplitude Q. Qq Q, X4
cm mL/minuto | mL/minuto | mL/minuto

EA-HD-01 0,6 10,0 5,0 15,0 0,7
EA-HD-02 0,8 10,0 5,0 15,0 1,0
EA-HD-03 1,0 10,0 5,0 15,0 1,5
EA-HD-04 0,6 14,0 7.0 21,0 0,6
EA-HD-05 0,8 14,0 7,0 210 1,1
EA-HD-06 1,0 14,0 7,0 21,0 1.9
EA-HD-07 0.6 20,0 10,0 300 0.8
EA-HD-08 0,8 20,0 10,0 30,0 1,2
EA-HD-09 1,0 20,0 10,0 30,0 2,1
EA-HD-10 0,6 25,0 12,5 37,5 1,0
EA-HD-11 0,8 25,0 12,5 37,5 1,5
EA-HD-12 1,0 25,0 12,5 37,5 2,0
EA-HD-13 0,6 32,0 16,0 48,0 1,1
EA-HD-14 0,8 32,0 16,0 48,0 2,1
EA-HD-15 1,0 32,0 16,0 48,0 2,3
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Anexo 6 ~ Planilha de Testes dos Ensaios de Retencao da Fase Dispersa
Influéncia da Amplitude de Pulsacio
Frequéncia = 45 ciclos/minute - Q./Qy = 2,0 -

Teste Ampiitude Q. Qa Oy X4
cm mi/minuto { mi/minuto | mL/minuto

EA-HD-01 0,6 10,0 5,0 15,0 1,1
EA-HD-02 0.8 10,0 5,0 15,0 2,1
EA-HD-03 1,0 10,0 5.0 15,0 2,5
EA-HD-04 0,6 14,0 7,0 21,0 1.2
EA-HD-05 0,8 14,0 7,0 21,0 2,2
EA-HD-06 1,0 14,0 7.0 21,0 3.1
EA-HD-07 0,6 20,0 10.0 30,0 1,4
EA-HD-08 0,8 20,0 10,0 30,0 2.2
EA-HD-09 1,0 20,0 10,0 30,0 3.4
EA-HD-10 0,6 25,0 12,5 37,5 1,5
EA-HD-11 0.8 25,0 12,5 37,5 2,7
EA-HD-12 1,0 25,0 12,5 37.5 4,7
EA-HD-13 0,6 32,0 16,0 48,0 2,5
EA-HD-14 0,8 32,0 16,0 48,0 4,1
EA-HD-15 1,0 32,0 16,0 48,0 nd
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Anexo 6 — Planilha de Testes dos Ensaios de Retenciio da Fase Dispersa

Influéncia da Ampiitude de Pulsaciio

Frequéncia = 60 cicios/minuto — Q/Qq = 2,0

Teste Amplitude Q. Qa Q Xq
cm mL/minuto | mL/minuto | mL/minuto

EA-HD-01 0,6 10,0 5,0 15,0 1,8
EA-HD-02 0,8 10,0 5.0 15,0 2,9
EA-HD-03 1,0 10,0 5,0 15,0 42
EA-HD-04 0.6 14,0 7,0 21,0 2,5
EA-HD-05 0.8 14,0 7,0 21,0 4,5
EA-HD-06 1,0 14,0 7.0 21,0 9,0
EA-HD-47 0,6 20,0 10,0 30,0 3,5
EA-HD-08 0,8 20,0 10,0 30,0 5.4
EA-HD-09 1,0 20,0 10,0 30,0 10,2
EA-HD-10 0,6 25,0 12,5 37,5 4,1
EA-HD-11 0,8 25,0 12,5 37,5 7.4
EA-HD-12 1,0 25,0 12,5 37.5 nd
EA-HD-13 0,6 32,0 16,0 48,0 4.5
EA-HD-14 0,8 320 16,0 48,0 9.8
EA-HD-15 1,0 32,0 16,0 48,0 nd
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Anexo 7 - Planilha de Testes dos Ensaios de Tempo de Reacdo na Extracio do Ferros

D2EHPA : 30 % v/v - O/A = 1- Tempeo de contactagio: 5 minutos

Teste Condicoes Iniciais Condicdes Equilibrio

Fase Aquosa Fase Organica Tempo Fase Aquosa Fase Organica

# Vv Fe+3 A4 Fe+3 Vv Fe+3 A% Fe+3

miL g/L ml g/L minutos | mL g/L ml. g/L.

EFE-KA-01} 200 37.60 20 0 1 20,0 33,00 20 4,60
EFE-KA-02{ 20,0 37,60 20 0 3 20,0 29,30 20 8,30
EFE-KA-03| 20,0 37,60 20 0 5 20,0 18,60 20 18,80
EFE-KA-04| 20,0 37.60 20 0 7 20,0 18,80 20 18,90
EFE-KA-05; 200 37,60 20 0 10 20,0 18,90 20 18,90
EFE-KA-06| 200 37.60 20 0 15 20,0 18,90 20 18,90

soxauy - g ondo.)
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Anexo 8 — Planilha de Testes dos Ensaios de Equilibrio da Extracae de Ferro

D2EHPA : 30 % v/v - O/A = 1 — Tempo de contactagiio: 5 minutos

s0X2UY - § ondn )

Condicdes Iniciais Condic¢des Equilibrio
TESTE Fase Aquosa Fase Organica Fase Aquosa Fase Organica
v Fe v Fe™ v Acidez Fe* v Fe*?
nil. g/L mkL g/ ml. mol/1. g/L. mi. g/L
EFE-EQ-01 100,06 384 100,0 0 100,0 3,11 22,0 100,0 16,4
EFE-EQ-02 80.0 22,0 80,0 80,0 3,18 11,9 80,0 10,1
EFE-EQ-03 60,0 11,9 60,0 60,0 3,48 7.1 60,0 4.8
EFE-EQ-04 40,0 7.1 40,0 40,0 3,51 4,6 40,0 2.4
EFE-EQ-65 20,0 4,6 20,0 20,0 3,57 23 20,0 24
EFE-EQ-06 10,0 2,3 10.0 10,0 3,52 2,3 10,0 -0,0
EFE-EQ-07 80,0 384 80,0 80,0 3,01 30,0 80,0 248
EFE-EQ-08 60,0 384 60,0 60,0 2,76 36,5 60,0 26,7
EFE-EQ-09 40,0 38,4 40,0 40.0 2,66 37,9 40,0 27,2
EFE-EQ-10 20 38,4 20,0 20,0 2,92 372 20,0 28,4
EFE-EQ-11 10 384 10,0 10,0 2,86 37.8 10,0 29.0
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Anexo 9 — Planilha de Testes dos Ensaios de Equilibrio da Reextracio de Ferro

D2EHPA : 30 % v/v - O/A =1 - Tempo de contactacio: 5 minutos

Condicoes Iniciais

Condic¢des Equilibrios

Fase Aquosa

Fase Organica

Fase Aquosa

Fase Organica

Teste \Y Fe*? A% Fe* \Y Fe*? A% Fe
ml g/L. mL gL mL g/L mL g/l
REFE-EQ-01 120 0 120 22,45 120 18,70 120 6,59
REFE-EQ-02 100 18,70 100 22,45 100 29,10 100 13,20
REFE-E{()-03 80 29,10 80 22,45 80 35,00 80 17,40
REFE-EQ-04 60 35,00 60 2245, 60 37,70 60 19,90
REFE-EQ-05 40 37,70 40 2245 40 37,50 40 21,10
REFE-EQ-06 20 37,50 20 2245 20 38,00 20 23,20
REFE-EQ-07 100 0 100 6,59 100 4,83 100 1,46
REFE-EQ-08 80 4] 80 i,46 80 1,31 80 0,29
REFE-EQ-09 60 0 60 0,29 60 0,32 60 0,12
REFE-EQ-10 40 G 40 0,12 40 0,15 40 0,08
REFE-EQ-11 20 0 20 0,08 20 0,05 20 0,62

$OX2UY - Q OMNdp)
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Anexo 10 - - Planilha de Testes dos Ensaios Continnoes de Extracao de Ferro

Ensaio: EFEM 1

Fase aquosa: Efluente de decapagem

Unidade: Sonal-Polux - 0,15 L/h

Fase Organica: D2EHPA 30 % v/v em isoparafina

H* NO3 F Fe” Ni?
moles/L. g/L g/L g/L g/l g/L
1,85 105,0 44,1 26,6 5.8 3,1

Condigbes operacionais: 11 estagios Tempo de residéncia: misturador: 5 minutos decantador: 15 minutos

‘ Vaziao das correntes Refinado | Extrato
Amostra | Tempo (horas) (mL/min)
Aquoso Orginico Fe Fe

entrada | saida {entrada|saida| (g/L) (g/L)
EFE-MI1-01 3 1,21 1,22 1,28 | 1,28
EFE-M1-02 4 1,19 1,19 128 11,28 3,38 22,3
EFE-M1-03 3 1,23 1,23 1,27 11,28 241 25.9
EFE-M1-04 6 1,23 1,24 1,25 | 1,26 2,17 25,9
EFE-M1-05 9 1,25 1,25 1,28 | 1,27 1,51 25,1

soxauy - § opmudn))
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Anexo 11 - - Planilha de Testes dos Ensaios Continuos de Extracio de Ferro

Ensaio: EFEM2 Unidade: CDTN - 3,3 L/h
Fase aquosa: Efluente de decapagem Fase Organica: D2EHPA 30 % v/v em isoparafina
H* NOy F Fe”  Ni¥?* "
moles/L. g/L. g/l g/L g/l g/l
1,85 105,0 44,1 26,6 5,8 3,1

Condicdes operacionais: 11 estdgios Tempo de residéncia: misturador: 5 minutos decantador: 15 minutos

Vazao das correntes Refinado | Extrato
Amostra Tempo (mL/min)
(horas) Aquoso Orginico Fe Fe
entrada { saida |entrada| saida (g/L) (g/L)
EFE-M2-01 6 24,0 24,0 294 1293 1,62 25,1
EFE-M2-02 7 24,0 24,0 29,6 1295 1,42 25,2
EFE-M2-03 10 24,6 24.8 29,8 | 297 0,94 25,5
EFE-M2-04 14 24,8 24,6 296 | 29,6 0,24 26,2
EFE-M2-05 15 24,7 24,6 293 | L27 0,21 26,3

SOXIUY ~ § Ondn?)
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Anexo 12 - — Planilha de Testes dos Ensaios de Equilibrio da Extracio dos Acidos

Efluente condicionado com HCl - TBP : 75 % v/v — O/A = 1 — Tempo de contactacio: 5 minutos

CONDICOES INICIAIS CONDICOES DE EQUILIBRIO
Ensaios Fase Aquosa Fase Organica Fase Aquosa Fase Organica
V |Acidez | NOy | F |acidosi V |Acidez] NOy ¥ V jAcidez | NO; | F Y Acidez! NOjy F

mL{imoVL | gL | gL | gL |mL |moVL| g/ | gL | mL |mol/L | g/l. | g/L mL | mol/L | gL g/l
EA-Eq-01 [ 1501 2,88 | 780 1329|1279 | 150 0 0 O 114251 2,18 1445 195 1 157,51 1,03 | 34,1 | 9,13
EA-Eq-02 | 120 2,18 | 445 1195 745 | 120 0 0 0 (11581 145 {224 13,1 | 1242 | 069 | 22, 6,34
EA-Eq;(B 100 145 | 224 | 13,1 ] 481 | 100 0 0 0 19701 103 [152] 7,9 {1036 ( 042 145 | 3,60
EA-Eg-04 1 801 1,03 | 152 79 | 314 | 80 0 0 0 |786) 075 | 105 62 | 820 | 0,27 10,7 1,78
EA-Eq-05 | 60| 075 | 10,5 62 | 237 | 60 0 0 0 15857 067 | 411 5.1 61,5 | 0,15 6,3 0,85
EA-Eq-06 | 40 | 0,67 4,1 | 5.1 19.1 1 40 0 0 ¢ 1392) 063 { 201 46 | 408 | 009 3.8 0,59
EA-Eq07 [ 20| 063 20 | 46 151 20 0 0 0 |198] 063 | 09 | 44 | 202 | 0,07 2.7 0,46
EA-Eq-08 { 10 | 0,63 09 1 44 { 124 | 10 0 0 0 {1007] 063 | 0,81 473 10,0 | 8,06 1.5 0,64
EA-Eq-09 [120] 288 1 78,0 1329 404 | 120} LO3 | 341 ] 9,1 ;1164 2,63 {7691 30,1 | 1236 | 1.16 | 364 | 10,87
EA-Eq-10 [ 100} 288 | 78,0 1329 | 1279 1 100 | 1,16 | 364 | 109|980 275 (753 (32,1 | 1020} 123 | 398 | 11,16
EA-Eq-11 ; 80 ; 288 | 780 (329 12791 80 | 1,23 398 11,2 7881 285 | 766 32,5 ] 81,2 1,26 1 41,7 | 11,16
EA-Eq-12 [ 60 | 2,88 | 78.0 | 3290 ] 1279} 60 § 1,26 | 41,7 | 11,2594 | 287 1790328 | 606 | 1,27 | 41,1 | 11.54
EA-Eq-13 140 ] 288 (78,0 132912791 40 | 127 | 441 [ 1151400, 2,88 | 77,9329 1 460 + 1,28 | 41,2 | 11,68
EA-Eq-14 | 20| 288 1780 {329 1279 | 20 ] 1,28 | 412 [ 11,7720,0] 2,88 [ 78,0} 329 ¢ 200 | 1,28 | 412 | 11,70
EA-Eq-15 | 10} 288 | 780 (3291279 | 10 | 128 | 41,2 [ 11,7| 100§ 2,88 | 78,0} 329 | 10,0 1,28 | 41,2 | 11,70
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Anexo 13 - — Planilha de Testes dos Ensaios de Equilibrio da Reextraciio dos Acidos

Agua — O/A = 0,5 — Tempo de contactacio: 5 minutos

Condigdes Iniciais Condicoes Equilibrio
Ensaios Fase Aquosa Fase Organica Fase Aquosa Fase Orginica

# YV | Acidez | NOy | V }jAcidez| NOs | F V | Acidez |[NO; | F V | Acidez INOy | F

mL | mol/L | ¢/ | g/ |mL |moll. | g/l |g/L i mL | mol/L | g/l | g/ | mL | moWL | g/L | ¢/L

RA-Eq-01 ] 100 0 0 g J200) 1.0 1303/10,1]1050)] 1,07 1375 88 |1950] 055 13,0/ 6,00
RA-Eq-02 | 85 1,07 375 881170 1O 30,3 1 10,1 | 87.0 1,62 1557113711630 079 {21,8 8,34
RA-Eq-03 [ 70 162 1557 [137] 140 L0 [303[10,1]725 192 [649[166]137.5] 090 [27.019.00
RA-Eq-04 | 55 192 | 649 |166] 110] 1,0 | 303 101|565 207 [67,0]188(108,3F 090 |28,11]950
RA-Eq-651 40 | 2,07 | 67.0 {188 &0 1.0 1303110114101 2,12 167211971790 098 [30,119380
RA-Eq-06 | 25 2,12 672 11971 50 1,0 1303 [10,1: 25,5 2,17 168212271495 0,98 1304 110,00
RA-Eq-07 | 10 ] 2,17 | 68,2 |227] 20 LO [303 1100100 | 223 |690(237]1199 1,01 |305]10,20
RA-Eq-08 | 83 0 il 0 [ 170 055 [ 13,0160 1880 058 17,5149 1167.0] 034 5.0 14,20
RA-Eq-09 | 70 0 0 0 | 140] 034 | 50 | 42| 715 0,36 50 132 11385 0,21 25 1290

| RA-Eq-10 | 55 0 0 ¢ [110] 021 § 25 |291555} 0,17 35 1 1,2 {1095] 0,15 | 0.8 | 2,50
| RA-Eq-11 | 40 0 0 0 80 1 0,15 08 251404 0,13 06 } LO)796] 0,12 0.5 1200
RA-Eg-12{ 25 0 0 0 50| G112 035 12071253 0,11 04 11,2 14971 609 0.3 | 1.50
RA-Eq-13 | 10 0 0 0 120009 (03 (1,58101: 0066 (020911991 007 {062 |1,00
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Anexo 14 - — Planila de Testes dos Ensaios Continuos de Extragio de Acidos

Ensaio: AE-HX1 Unidade: Coluna Pulsada

Fase aquosa: Efluente de decapagem condicionado com HCI (continua) Fase Orgénica: TPP 75 % v/v em isoparafina (dispersa)

H' NOy ¥ Fe*? Ni*? P
mol/L g/L g/l g/l g/l g/l
2,88 76,0 31,0 0,2 5.8 3.1

Condic¢oes operacionais: Amplitude: 8 mm  Frequéncia: 70 ciclos/minuto  Razdo de alimentagio (O/A): 2
Tempo de residéncia: 75 minutos

Amostra Vazao das correntes Hold up Refinado Organico
Tempo {mL/min)
¢{horas) Aquoso Organico (%) NOy F H' NOy F H'
entrada saida entrada saida {g/L) (g/l) | mol/L | (g/L) | (g/L) | mol/L
AE-HX1-01 3.0 9.0 8.3 18,2 18,7 24 15,0 10,7 0,65 36,0 12,9 1,20
AE-HX1-02 4,5 8.9 8.8 19,0 18,5 24 10,3 9.1 0,74 31,0 10,2 1,23
AE-HX1-03 6,0 9.0 8,8 18,0 20,0 24 10,4 9,1 0,74 30,9 10,2 1,23

soxauy - 9 opndn.)
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Anexo 15 - - Planilha de Testes dos Ensaios Continuos de Extraciio de Acidos

Ensaio; AE-HX2 Unidade: Coluna Pulsada

Fase aquosa: Efluente de decapagem condicionado com HCI (continua) Fase Orgénica: TPP 75 % v/v em isoparafina (dispersa)

HY NO5 | Fe” Nit* ¢r®
mol/L g/l g/l g/l. g/l g/l
2.88 76,0 31,0 0,2 5.8 3,1

Condicoes operacionais: Amplitude: 8 mm  Frequéncia: 40 ciclos/minuto  Razio de alimentagio (O/A): 2,5
Tempo de residéncia: 25 minutos

sOXUY - § ogmjdpg

Amostra Vazao das correntes Hold up Refinado Organico
Tempo {mi/min)
(horas) Aquoso Organico (%) NOy F H* NOy F H*
entrada | saida | entrada | saida @/L)y | (/L) | molL | (g/1) | (g/L) | mo¥L
AE-HX2-01 1,0 24,0 2338 60,0 61,0 9,0 9,2 1.7 0,45 21,0 6,4 0,76
AE-HX2-02 1,5 24,1 22,5 61,0 63,0 8.3 5,7 7.1 0,46 23,0 8.1 0,79
AE-1.X2-03 2,0 23.5 22,4 60,0 63,5 8,3 2.7 6,5 0,37 26,5 8,7 0,84
AE-HX2.04 2,3 242 225 60,0 634 8.5 23 6,0 0,38 279 9,2 0,83
AE-HX2-03 3,0 24,3 22,5 60,0 634 8.6 2.3 6,0 0,38 28,0 9,3 0,84
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Anexo 15 - — Planilha de Testes dos Ensaios Continuos de Extragio de Acidos

Ensaio: AE-HX2 Unidade: Coluna Pulsada

Fase aquosa: Efluente de decapagem condicionado com HCI (continua)

Fase Organica: TPP 75 % v/v em isoparafina (dispersa)

H* NOy F Fe?® Ni? "
mol/l. g/l g/l g/l g/ g/l
2.88 76,0 31,0 0.2 58 31

Condigdes operacionais: Amplitude: 8 mm  Frequéncia: 40 ciclos/minuto Razdo de alimentacio (O/A): 2,5
Tempo de residéncia: 25 minutos

Amosira Vaziio das correntes Hold up Refinado Orghnico
Tempo {mL/min)
{horas) Aquoso Organico (%) NOy | H* NOy ¥ H*
entrada | saida | enfrada | saida {g/l) | (/L) | moifL | (g/) | (g/l) | mol/L
AE-HX2-01 1,0 24,0 23,8 60,0 61,0 9.0 9,2 7,1 0,45 21,0 6.4 0,76
AE-EX2-02 1,5 24,1 22,5 61.0 63,0 8.3 57 7.1 0,46 23,0 8.1 0,79
AE-HX2-03 2,0 235 22.4 60,0 63,5 85 27 6,5 0,37 26,5 87 0.84
ABE-HX2-04 25 242 22,5 60,0 634 83 2.3 6.0 0,38 279 9.2 0,83
AE-HXZ-05 30 243 225 60,0 63,4 8.6 23 6,0 0.38 28,0 9.3 0,84
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Anexo 16 - — Planil 1a de Testes dos Ensaios Continuos de Extragio de Acidos

Ensaio: AE-HX3 Unidade: Coluna Pulsada
Fase aquosa: Efluente de decapagem condictonado com HCI {continua) Fase Orgénica: TPP 75 % v/v em isoparafina (dispersa)
H* NOy F  Fe® N ¥
mol/L. g/L g/L g/L g/L g/L.
2,88 76,0 31,0 0,2 38 3,1

Condicdes operacionais: Amplitude: 8 mm  Frequéncia: 55 ciclos/minuto  Razio de alimentagio (O/A): 2,5
Tempo de residéncia: 40 minutos

Amostra VYazio das correntes Hold up Refinado Organico
Tempo {mL/min)
{horas) Aquoso Organico (%) NOy F o NOy F H
entrada | saida | entrada | saida (glly | (g/L) | moW/L | (g/1) | (g/l) | mol/L
AE-HX3-01 1,0 14,0 12,9 355 38,1 12,5 10.8 79 0,57 17,8 6.5 0,70
AE-HX3-02 1.5 14,0 13,1 35.3 37.8 10,8 6,7 7.1 0.50 20,7 72 0,735
AE-HX3-03 2,0 14,2 12,6 35,7 377 12,2 2,7 6,2 0,40 24,9 85 0,80
ABE.HX3-04 3.0 14,1 12,7 354 38,0 12,5 2,7 6,1 0,41 26,0 8.9 0,84
AE-HX3-05 4,0 14,0 12,6 36,0 38,0 12,8 2,5 6,1 (1,41 26,5 9.0 9,87
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Anexo 17 - — Planilha de Testes dos Ensaios Continuos de Reextracio de Acidos

Ensaio: AR-ACI Unidade: Coluna Pulsada

Fase aquosa: Agua (continua) Fase Orgénica: Extrato carregado (dispersa)
Condicdes operacionais: Amplitude: 8 mm  Frequéncia: 67 ciclos/minuto  Razdo de alimentacio (O/A): 1,5

Tempo de residéncia: 80 minutos

soxauy - ¢ opndo.)

Amostra Vazao das correntes Hold up Refinado Orgénico
Tempo {mL/min)
(horas) Aquoso Orgénico (%) NGy F NGy K
entrada | saida | entrada saida (gfL) {g/L) {g/L) {g/L)
AR-ACI-01] 2.5 17,0 17,5 252 26,2 8.1 284 7.2 7.3 9.2
AR-ACL-G2 35 17.0 18,4 253 24,0 8.0 337 9,2 1,2 33
AR-ACI-03 50 17.0 18,5 250 24,1 80 34,0 9.3 0,2 2.8
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Anexo 18 - — Planilha de Testes dos Ensaios Continuos de Reextracio de Acidos

Ensaio: AR-AC2 '

Fase aquosa: Agua {continua)

Unidade: Coluna Pulsada

Fase Orginica: Extrato carregado (dispersa)

Condicdes operacicnais: Amplitude: 8 mm  Frequéncia: 67 ciclos/minuto  Razdo de alimentagio (O/A): 2,0

Tempo de residéncia: 98 minutos

Amostra Vazio das correntes Hold up Refinado Orginico
Tempo (mi/min)
(horas) Aquoso Organico (%) MOy F NOY F
entrada saida entrada saida (g/L)y | (g/L) (g/ly | (g/l)
AE-AC2-01 2,0 13,9 i4.2 27,5 7.1 8.6 23,1 5.8 9,3 11,7
AE-AC2-02 30, 14,1 14,5 27,9 27.9 - 25,0 7.2 2.7 5.2
AE-AC2-03 4,0 14,0 14,6 27,0 27,8 8,0 44,0 10,8 0,4 34
AE-AC2-04 55 14,1 14,8 28,3 28,1 9,2 50,4 11,1 0.15 3.1
AE-AC2-05 6,5 14,0 15,0 284 28,0 8.8 51,0 10,9 0,01 2,8
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Anexo 19 - - Fluxograma Esquemadtico de Utiliza¢fio do Programa COLDSN
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Anexo 19 - — Fluxograma Esquemitico de Utilizacdo do Programa COLDSN
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Anexo 19 - ~ Fluxograma Esquemitico de Utiliza¢io do Programa COLDSN




